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Uber die Bindung von Ammoniak 
allein oder zusammen mit Schwefel- 
wasserstoff durch schweflige SiIure 
unter glcichzeitiger Bildung von Am- 
moniumsulfat und freiem Schwefel. 

Von WALTEER FELD, Linz a. Rh. 
(Eingeg. 5.11. 1912) 

Mit der gewaltigen Zunahme, welche die Am- 
moniakproduktion SUB Kohlengasen und die Ver- 
wendung d m  dabei gewonnenen Ammoniurnsulfata 
ale Stickatoffdiingemittel gefunden haben, gewin- 
nen dio alten Bestrebungen, das Ammoniak ststt 
durch Schwefeleiiure durch schweflige Siiure zu bin- 
den, wacheende Bedeutung. Deutschland ver- 
braucht jiibrlich etwa 400 OOO t Ammoniumeulfat 
fur landwirtschaftliche Zwecke, und zu deseen Ge- 
winnung sind ebensoviel Tonnen 8o"ige Schwefel- 
siiure notig. Bekanntlich enthalt die Kohle, welche 
daa Robmaterial fur daa Ammoniak daretellt, erheb- 
liche Mengen von Schwefel, von dem ein grobr 
Teil, vorwiegend ale Schwefelwaeeeretoff in daa 
Kohfengaa iibergeht. Er, lie@ deshalb der Cedanke 
nahe. diesen Schwefel in Form von schwefliger 
&ure zur Bindung des Ammoniaka direkt nutzbar 
und dio vorherige Uberfiihung der schwefligen 
S&um in Schwefelsaure iibcrfliiasig zu rnachen. 
Doch aelbat wenn die achweflige S u r e  nicht BUB 

der Kohle sondem aue Schwefelkiea durch Ab- 
riisbn gewonnen wcrden muO, so hat dennoch die 
direkte Verwendung von schwefliger Siiure eine 
grok wirtachaftliche Bedeutung. Vor allen Dingen 
die hohen Anlagekosten dcr Schwefelsiiurefabriken 
bedingen, daO der Schwefelsaurepreia im Verhaltnie 
zum Preis des ale Rohmaterial dienenden Schwekl- 
kieaea unverhiiltniemiiOig hoch ist. Betragen doch 
bci der Schwefelaiiurefabrikation die Kosten d i e m  
Rohrnateriah (nach Abzug des Wertes der Abbrkn- 
de) kaum ein Drittel des Preiaee, den die Am- 
moniumsulfatfabriken fur die Schwefeleiiure zahlen 
miissen. Die Bedeutung der Frage wird noch ds-  
durch erhoht, daO fur viele Zwecke der in den Koh- 
lcngaeen enthaltene Schwefelwaseemtoff entfernt 
werden muO. Die fur die Schwefelreinigung erfor- 
derlichen Anlagekosten Bind verhaitnismaOig hoch 
und dernentaprechend auch die Betriclmkosten. 
LaUt sich d i e  notwendige Reinigung nun derart 
gestalten, daU der ausgeechiedene Schwefel ganz 
tder teilweise Ersatz fur die Schwefelaiiure zur 
Bindung den Ammoniaks liefert, so wird die bishcrige, 
verlustbrinpende Reinipng zu cinem gewinnbringen- 
den Etstrif b. SchlieUIich kummt auch noch der Um- 
stand in I'etracht, daO die Koks- und Geeindustrie, 
wclchc. hcwte zur Bindung des crzeugtrn Ammoniaks 
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von einer fremden, der Sohwefeleiiureinduete ab- 
hiingig ist (eine Abhangigkeit, welche besandere in 
den letzten Jahren oft druckend empfunden wurde), 
in der Gewinnung der Nebenprodukte volletiindig 
unabhiingig wird, wenn es gelingt, den in der Kohle 
enthaltenen Schwefel ganz oder teilweiat? zur Bin- 
dung des Ammoniaka nutzbar zu machen. Da 
dieaer Schwefel, wie geaagt, jetzt einen liistigen Be- 
standteil dee Kohlengaeee auemacht, ao wiirde duroh 
die Lasung der erwiihnten Aufgabe ein zur B i t  
beetehender groUer Nachteil in einen Vorteil ver- 
wandelt. 

Ea iet nun die Frnge, ob die Aufgabe durch 
einfache Mittel zu liken iet. 

Die unmittelbare Bindung von Ammoniak 
durch schweflige Siiure emcheint auf den ersten 
Blick aehr einfach. Sie iet schon 18621) und auch 
neuerdings wiederholt in Vorschlag gebracht wor- 
den. Ea wurde und wird dabei etets  iibereehen, 
daO die phyeikaliechen und chemischen Eigenechaf- 
ten, sowohl dea Ammoniaks wie der schwefligen 
&urn und der beidemitigen Verbindungen. die 
gegemitige vollstiindige Bindung unmoglich 
machen. Dss neutrale Ammoniumsulfit, (NH&SOs 
.H,O, welchee stark alkalisch reagiert, gibt sowoh1 in 
wheriger  Liisung wie such in featem Zuetsnde h- 
monink ab, deesen Menge mit der Temperatut steigt. 
Ea entateht ein aehr zerflieBlichea, aaurea Sdz 
[(NH,),SO,.SO,). Dieaes gibt an der Luft schwf-  
lige Siiure ab, wobei nur ein kleiner Teil in SUlf8t 
iibergeht. Diesea Verhalten der Sulfite bt eine 
Folge der hohen Verdampfungstemion der beiden 
Komponenten, Ammoniak und schweflige Siiu~e, 
und macht es unrnoglicb, in Gasen enthdtenea Am- 
moniak durch in Waeser gelijste schweflige Siiure 
oder in Gasen enthaltene echweflige Sure durch 
Ammoniaklijeungen v o 1 1 6 t ii n d i g zu abeorbia- 
ren. Je nach dem Verhaltnis beider Komponenten 
in der Liiaung wird mehr oder weniger von dem 
einen oder andereh durch daa Gaa fortgefiihrt. 
Wiiren 8ber dieae Schwierigkeiten durch eorgfilltige 
Wahl der Mischungaverhaltnim zu iiberwinden 
(was im praktischen Betrieb unmoglich ersoheint), 
so erhalt man doch schlieUlich sehr unbeetandigea 
Salz. Daa gewonnene Salz gibt, infolge dee Bestre- 
bem nach einem Gleichgewichtazustand, andauernd 
Ammoniak oder schweflige Siiure ab. & l b t  wenn 
ein Gleichgewichtazustand in dem Sslz erreicht 
werden konnte, so wiirde deraelbe doch durch jede 
h d e r u n g  in bezug auf Temperatur und Wesserge- 
halt der umgebenden Luft, eine Stiirung erleiden, 
welche aich durch crneute Abgabe von Ammoniak 
oder schwefliger Saure bemerkber rnachen wiirde. 
__ - 

1) Brit. P. Laming 14260/1862. 
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L 8 O h O m e t t e ' )  hat bereita 1887 vorge- 
eahlsgen, Ammoniumsulfit d m k t  zu Diingezwec ken 
zu benutZen. Dieser voreohhg w i d  such neuer- 
dings wiederholt. Ea wird dabei behauptet, d8B daa 
Ammoniumsulfit ale Diingeaalz wirksamer mi, ale 
dam Sdfat, mit der Begriindung, d d  d88 neutraie 
Sulfit einen hoheren Gehalt an Ammoniak habe, 
ah des 6dfat. Da des neutrale Sulfit aber ein w88- 
mrhaltigaa Salz k t ,  (N&),SOs.HsO. welohes an- 
nihernd ebensoviel Ammoniak enthiilt wie d m  Sul- 
fat, 80 miiBte ee, um dieee Begriindung wahr zu 
mechen, zuvor getroaknet werden, wee indeesen 
BUB den oben angefiihrten Griinden nur unter Am- 
moniakverlusten moglich ist. & darf auch bezwei- 
felt werden, dal) ein &lz, welch- Ammoniak ab- 
gibt und freie sohweflige Giiure enthiilt , dem M a n -  
zenwuchs forderlicher ist ale d m  neutrale SUlfat. 
Jedenfalh diirfte aber die Eigenecheft, schweflige 
Siiure und Animoniak an die umgebende Atmo- 
sphiire abzugeben, der allgemeinen Anwendung dee 
Sulfita ala Diingeaalz entgegenetehena). In riohtiger 
Erkenntnia diesee Urnstandee ist denn auch j d e r  
neue Vomhlag, Ammoniak durch schweflige Siiure 
zu binden, von dem Vomhlag begleitet, daa Sulfit 
dumh Behandlung mit Luft oder mit anderen Oxy- 
detionsmitteln4) in Sulfat iibenufiihren. Auch 
hierbei w i d  iibereehen, daB, wenn such eine voll- 
stiindige Oxydation durch den Lufteauerstoff mog- 
lioh ware (waa bis jetzt noch nicht gelungen ht), 
die Luft, aus den o h n  angegebenen Griinden, wiih- 
rend des Oxydationsvorgangee erhebliche Mengen 
b ider  Komponenten fortfiihren wiirde. Nach 
neueren Beobachtungen ist in der Tat die Sulfat- 
bildung eelbet nach monatelangem Lagern von Sul- 
f i t  an der Luft sehr Bering. Wahrscheinlich wird 
nur ein Teil dea neutralen Sulfita, soweit eolches 
nicht durch Ammoniakverlust in aaures Sulfit iiber- 
geht, durch den Lufteauerstoff zu Sulfat oxydiert, 
wiihrend daa mure Sulfit durch molekulare Um- 
lagerungen nur teilweise in Sulfat iibergefiihrt wid .  

Diem Erorterungen diirften gcniigen, um die 
prektische Vnmoglichkeit der vollstiindigen un- 
mittelbaren Bind von Amnioniak durch schwef- 
lige Siiure und dixberfiihrung des dabei erhalte- 
nen Sulfita in Yulfat und damit such die Mibrfolge 
aller bmherigen Bemiihungen in dieeer Richtung zu 
erkliiren. 

In  Verkennung dieaer Verhiltnisse enthalten 
die vielfachen neueren Vomc&p, Ammoniak 
durch schweflige S u r e  unmittelbar zu binden, 
auch nichte Neuea gegen die iilteren. Soweit die 
neueren Vomhliige in Patenten niedergelegt sind, 
stellen eie eine Kombination des schon von L a  - 
m i n g 1862 vorgeachlagenen Verfahrene der 
direkten Einwirkung von Ammoniak auf whwef- 
lige Siiure dmr, mit mehr oder minder ungangbaren 
Vorechliigen, den im Gese enthaltenen Sahwefel- 
wawerstoff in schweflige Siiure iiberzufiihren und 
dann zur Bindung dea Ammoniaks zu benutzan. 

2) Brit. P a t . - h k  17 050/1887, 5. 6. und 8. 
8 )  Diq Vorechliige, Ammoniumaulfit ale Diinge- 

salz zu verwenden. Bind offenbar nur Verlegenheite- 
vorschliige gegeniiber der Schwierigkeit. Ammonium- 
sulfit in Sulfat iiberzufiihren. 

4) Neuerdinga iat sogar der wirtschettliab urn- 
durchfiihrbare Vomhlag wiederholt worden, dee 
Sulfit durch Ozon in Bulfat iibenufiihren. 

Vf. hat vor etws 23 Jahren die Gewinwng von 
kohlenmmm Barium, d m h  ZersetGung von Sahwe- 
felbsriuml~ung, mittale netiirboher Kohlemiiure 
in die Praia eiagefiihrt. Ea diirften heute nach 
dieeem verfahren jiihrlioh 16 000-18000 t 
Bariumaarbonat hergestellt werden. Die gro5e 
Menge dee bei diesem V e r f b n  erzeugten Schwefel- 
waeserstoffs wird heute noah dumh partielle oder 
vollstiindige Verbmnnung zu Schwefel und vor- 
wiegend zu Sohwefelaiiure verarbeitat. 

Da infolge seiner Herkunft und Darste1lung.s- 
weise der gewonnene Schwefelwaaserstoff von 
grobr Reinheit, vor allen Dingsn frei von Araen- 
waaaerstoff ist, so aind such die Endprodukte, 
Gahwefel und Schwefeleiiure von grobr Reinheit, 
und es liegt fiir diesea Verfahren kein AnlaB vor, 
die Oxydation dea Schwefelweseeratoffs durch Ver- 
brennung durch eine 1~8888 Oxydationsmethode zu 
emtzen. Die anfangs durch die Emugung EO 

groller Mengen von gesformigem Sahwefelwaaser- 
stoff aufgetretenen MiDetiinde lieBen indea damale 
die Aufgabe ale dringlich emheinen, Mittel und 
Wege zu finden, den Schwefelweeeerstoff auf nae- 
sem Wege in mijglichat einfacher Weiae auf Schwefel 
oder Schwefeleiiure zu verarbeiten. Solche Verfah- 
ren, welohe sich zum angegebenen Zwecke bemn- 
derer Oxydationemittel bedienten, waren aus wirt- 
schaftlichen Griinden awgeschloseen. Die vielfiil- 
tigen Versuche fiihrten schon damah9 steta wider  
auf die anacheinend 80 einftache, in ihrem wirkliohen 
Verlauf aber sehr komplizierte Reaktion zwischen 
schwefliger Siiure und Schwefelwaaaerstoff zuriick, 
welche allgemein, aber wohl irrtiimlich durch die 
Qleichung 

awgedriickt wid.  D i w  Vemuche Waren zunachst 
ohne greifbaren Erfolg. Erst ale durch seine Ar- 
beiten auf dern Gebiete der Chemie der Cyanweeeer- 
stoffverbindungen daa Interwee dee Vf. an der di- 
mkten Gewinnung moglichet miner Nebenprodukte 
aua Kohlengasen geweckt wude. befaBte er sich 
erneut mit der Rage der mumen 9chwefelweeeer- 
atoffawweechung. Von dieeeo neueren Verauoben 
eollen hier nur diejenigen erwiihnt werden, die fur 
die Entwicklung der endeltigen U u n g  der vor- 
liegenden Rage hte~ssee habea. Der Grundge- 
denke muate natiirlioh steta der sein, Pchwefligr 
&Lure zur Oxydation dea fkhwefelweeeemtoffs zu 
verwenden. 

Im Laufe d i w r  Versuche wurde feetgeatellt, 
daB gewisse Teerole eioe sehr etarke Liieefiihigkeit 
fiir schweflige Siiure und Schwefel habeno). Leitet 
man reine schweflige S u r e  in schwere Teerole, so 
wird sie unter starker Wiirmeentwicklung derart 
energisch abaorbiert, daD. falls man die Behandlung 
in einer geachloeeenen Flaeche unter Umachiitteln 
vornimmt, unter Erwkmen eine etarke Druckver- 
minderung iiber der Fliissigkeit stattfindet. Leitet 
man nun in ein mlches mit schwefliger Siiure ge- 
eiittigtea Teerol reinen Schwefelwaeserstoff ein, no 

6) In jener Zeit d e n  die vom Vf. angewen- 
deten Anslysenmethoden zur Bestimmung von Sul- 
fiden, Sulfiten und Thioneten nebeneinander amL8- 
gearbeitst. Siehe Chem. Ind. 21, 372 (1898) und 
diem Z. M, 290 u. 1181 (1911). 

0 )  Diem Featatellung verdankt Vf. eeineni 
langjiihrigen wtarbeiter A. J a h  1. 

2HsS + SOP = 2HcO + 3 S 



wird such dieaer vollstiindig unter Erwarmung und 
Druckverminderung absorbiert. Dabei reagieren 
schweflige S u r e  und Schwefelwmrstoff derart 
aufeinander, daB Schwefcl und Waaeer entetehen, 
wobei aich der Schwefel in dem heiBen 01 liist. Be- 
handelt man derart das Teerol abwechsehd mit 
schwefliger Siiurc und Schwefelwaaserstoff, 80 

Hcheidet sich nach einiger &it am dem mit Schwefel 
RBeiittigten 01 ein Teil des gelijsten Schwefels in 
kornig krystallinischer Form BUS. Beeonders leb- 
haft wird die W t i o n  zwischen schwefliger Siiure 
und Schwefelwasscrstoff, wcnn man den Olen Teer- 
hasen zusetzt. 

Bei der Anwendung diems amcheinend so ein- 
fachen Verfahrens’) auf Gaae, wolche Schwefel- 
wasseratoff und schweflige S u r e  in grobr Ver- 
diinnung enthaltcn, stellten sich indcssen g r o b  
Schwierigkeiten hcraus. Zuniichst zeigte ee sich. 
claB die Einwirkung verdiinnter schwefliger Siiure 
iiuf dic. Teerole und Teerbssen nicht derart war, 
daB die Verdampfungstension der schwefligen 
Siiure so weit herabgesetzt wurdc, um diese voll- 
Htiindig aus den durchgcleiteten Gaaen zuriickzu- 
halten. Selbst bci sehr verd. fiungen von schwef- 
liger S u r e  in den &en nimmt daa durchgeleitete 
(ha erhebliche Mcngen Rchwefliger Saure mit sich 
fort. Dw~elbc gilt fur die Abtiorption von verd. 
Schwefelwaawrstoff. Allerdings hatte man viel- 
Ivicht diese Schwicrigkcit durch cine ausreichcnde 
-4nznhl mit 01 hchickter  Waachapparate am- 
gleichen konnen. Ea traten aber noch andere schwer 
zu vermeidende Schwierigkeiten a d .  Die vom Gas 
nlitgeriseene, n i t  Wussordampf geeiittigta echwef- 
lige Siiurc wirkte in den Rohrleitungen auf einen 
Teil des nicht absorbiert.cn Schwcfelwaaeerstoffs 
isin, wodurch Rich in den Rohrleitungen und Gee- 
durchgangen I’olythiomuuren und Schwcfel ab- 
hgerten. Einc besondcre Schwierigkeit lag aber 
tlarin, da5 dic ah A4borptionanlittd in Betracht 
kommenden Teerole mcirrt einen hohcn Gehalt 
*in Naphthalin habcn. Dicsee wird zum Teil von 
dcm durchgelciteten Gan aufgenommen und ver- 
IinlaSt bci der Abkiihlung dcs Gases Betriebwtij- 
rungen durch Vemtopfcn drr  Robrleitungcn. Da 
cich mittlerweilc ein amcheinend besseres Verfahren 
gefunden hatte, wurden weiterc Versuche auf dem 
Keachilderten Wcgo einstweilen eingeatallt. 

Fa wurde fcrner bei dcn Versuchen fcstgeetellt, 
daB Zinkthiusulfat*) dureh Schwefelwaswrstoff der- 
nrt zerw:tzt wird, daB Schwcfelzink und freier 
Schwcfel entateheng). 

1) ZnS,03 + 3 H,S = ZnS + 3 H 2 0  + 6 S. 
Ipitct man konz. oder verd. Schwefelwaaser- 

stoff in eine L&ung von Zinkthiosulfat, so wird der 
Schwefelwaaserstoff vollstandig aborbiert. Bei 
grokren Betriebversuchen gelang es, BUE Leucht- 
pw, welches praktiech frci von Ammoniak war, mit 
cinem einxigcn Waachapparat s C r W ~ o  des darin 
rnthaltenen Schwefelwaeeerstoffe durch Zinkthio- 
sulfatliisung zu absorbicren Durch Behandlung den 
Schwefelzinka mit schwefliger S u r e  sollte das Zink- 
thioctulfat regeneriert werden nach der Reaktion: 

7 )  Siehe D. R. P. 202 349. 
0 )  Auch diem Beobachtung wurde von A. 

m) Siehe D. R. P. 237 607. 
J B h 1 gemacht. 

2) 2 ZnS + 3 SOp = 2 ZnS,08 + S. 
Daa Schwefelzink liiet sich aber nur sehr schwer 
und langsam in achwefliger Sure  auf. Durch 
zweckmaBige Gmtaltung der Apparatur l i d  sich 
indessen dieser ubelstand beheben, aber es mi@ 
sich nun, daB die regenerierte Zinklijaung ihrc .4b- 
eorptiomfiihigkeit fur Schwcfelwaaserstciff f a s t  
ganz eingebiiBt hatte. Die Ausweechung bet.rup 
unter sonst gleichen Bedingungen wie vorher nur 
noch I-%, und daa Gas nahm eelbat am der 
neutralen h u g e  schweflige Siiure auf. Hiufig 
iiberstieg sogar die Menge der vom Gae aufgenom- 
menen schwefligen Siiure die Menge dea ausge- 
waachenen Schwefelweeserstoffs. Die &ere Un- 
suchung ergab, daS Schwefelzink durch echweflige 
Siiurc nur zum geringen Teile nach Gleichung 2 )  
zu Thiosulfat gelkt  wird, cB bildet sich haupt- 
eiichlich Polythionatlo): 

3) ZnS -t 3 SO, = ZnSIOs. 
Die starke Einwirkung von Schwefelwmrstoff 
auf Zinkthiosulfat und die verhiiltnismaBig schwachc 
auf Polythionat 1’aBt sich ungezmngen wie folgt 
erkliiren: 

Lritet man Schwefelwaswrstoff in eine neutrale 
Liieung von Zinkthiosulfat oder Polythionat, so 
wird die LGsung sofort aauer, gloichzeitig wird 
Schwefelzink und Schwefel gefallt. Wiihrend aber 
im Falle des Thiosulfata der Gchalt an freier Siiun. 
sehr gering bleibt, und die Abscheidung von Schwe- 
felzing und Schwefel, solange Thiosulfat vorhanden 
ist, gleichmaBig fortechreitat, eteigt der Gehalt an 
freier S u r e  irn Falle dea Polythionate eobnell ZII 

einem Maximum, und in deinselben Verhiiltnis ver- 
ringert sich die Auascheidung von Schwefelzink und 
Schwefel, bis eie schlieBIich fast ganz ZUDI Still- 
stand kommt. 

Es ist anzunehmen, daB zuniichst nur Schwefel- 
zink und freie Siiure enwtehen: 

4) ZnS,O, + H,S = ZnS + HISPOI. 
6) ZnS40e + H,S = ZnS + H2S40e. 

Die nach 4) entatehende, whir unbeetiindigr, f r e i r  
unterschweflige wird wahmcheinlich in s ta tu  
naacendi leicht und vobtiindig von Schwefelwas- 
serstoff zersetzt: 

6) H&O3 + 2 HZS = 3 H2O + 4 S. 
Durch diem echnell vcrlaufcndc Reaktion, welch? 
wahrscheinlich nur der Endauadruck rnehrerer nuf- 
einander folgenden Reaktionen Lt, wird die freie 
Siiure fortwiihrend entfernt, und dadurch erleidet 
die weitere Zersetzung des Zinkthiosulfata nach 4) 
keine Verzogerung. Fa ist zu bernerken, daB bci 
der Zcrsetzung von Zinkthiosulfat durch Schwefel- 
waeeerstoff keine freio schweflige Siiure zu ent- 
stehen echeint, weniptens wurde in den entweichen- 
den Gaaen niemals schweflige S u r e  gefunden 

Anders bei den1 Polythionat. Dic frei werdendc 
Polythionsiiure reagiert, wcnn uberhaupt, offenbar 
nur sehr langsam auf Schwefelwaaeerstoff, und ein 
Teil derselben zersctzt sich mit ziemlicher Wahr- 
scheinlichkeit nach 

7) H,S40e = H2S04 + SO, + 25. 

10) Der gleichmiiDigen Darstellung wepn ist 
bei allen Reaktionen der Polythionate das Tetra- 
thionat ah Beispiel genommen, obwohl die anderen 
Polythionate ahnlich reagieren. 



Der Umstand, dell beim Durchleiten von Schwefel- 
weaserstoff enthaltendem Gas durch neutrale Zink- 
polythionatlijeungen daa Gaa stete schweflige S u r e  
aufnimmt, scheint diem Annahme zu unterstiitzen. 
Jedenfalls bringt der zunehmende Siiuregehalt die 
Reaktion des Schwefelwaeserstoffs auf das Zink- 
polythionat fast vollstiindig zum Stillstand. Man 
konnte allerdings annehmen, daU die frei werdende 
schweflige Siiure in statu nascendi auf den Schwefel- 
wsseeretoff nach der bekannten Gleichung: 

8) 2 H,S + SO, = 2 H a 0  + 3 8 
einwirkt. lndesern wirken die Gaae, wenn iiber- 
haupt, nur zum geringsten Teil nach dieser Glei- 
chung aufeinander. Ein grohr Teil dee Schwefel- 
w-rstoffs wird nicht abeorbiert, und gleichzeitig 
nimmt daa Gaa schweflige Siiure auf. Der gelijete 
Schwefelwatwerstoff wirkt wahrscheinlich-auf einen 
Teil der frei werdenden schwefligen Siiure unter 
Hildung von Polythioneiiuren ein, wobei Schwefel 
Bekundiir abgeschioden werden diirfte. Mit der Zu- 
&me dea Gehalh an freien Siiuren in der Liieung 
tritt wieder einc Hcaktionsverzijgerung ein. Wahr- 
scheinlich wird nur in dem MaUe,.wie die freie Poly- 
thionsiiure zerfiillt, wieder Schwefelwasserstoff 
durch Zinkpolythionat abeorbiert. Da aber beim 
Zerfall der Polythioneiiuren auch freie Schwefel- 
siiure enteteht, die zersetzend auf die Polythionate 
cinwirkt, 80 mull die Reaktion auch dadurch Ein- 
bulb erleidenl’). Tateiichlich liiOt sich, auch bei sehr 
geringer Schwcfelwaaserstoffreaktion. eine fort- 
wiihmnde Steigerung des Zinksulfatgehaltes und 
eine Abnahme des Polythionatgehaltes in der Lii- 
sung featatellen. 

Die starke Zunahme, welche die h u g e  im Sul- 
fatgehalt erfuhr, re@ den Gedanken an, daa Ver- 
fahren zuniichst auf Gaae anzuwenden, welche 
neben Schwefelwasserstoff auch Ammoniak ent- 
halten. Neben der vollstiindigen Auswaachung von 
Ammopiak konntc man dann immer noch, wenn 
auch nicht auf eine vollstiindige, 80 doch auf eine 
den Ammoniakgehalt iibersteigende Auswaschung 
an Schwefelwasserstoff rechnen. Gleichzeitig bot 
aber dss Vcrfahrrn don pollen Vorteil, daD a, ohne 
Anwendung \-on Schwefelsiiure, direkt aus schwef- 
liger Siiurr nchwefelsaures Ammonium liefert. 
Durch die grineimnie Auswwchung des Schwefel- 
wssserstoffs und des Ammoniaks wurde demnach 
die Aufgabc nicht nur wesentlich vereinfacht, son- 
dern sie gewann auch an wirtachaftlicher Eedeu- 
tung. Die in dieecr Richtung angestellten Vemuche 
ergaben in bezug auf die Vollstiindigkeit der Am- 
moniakauswaschung vorziigliche Reaultate. 

Gleichzcitig mit dem Ammoniak d e n  zwi- 
when loCr160’70 Schwefelwasserstoff, auf daa Am- 
moniak berechnct. nus dem Gaae ausgewaschen. 
Da die Auflijeung des Schwefelzinka durcb schwef- 
Iige Siiure, wie oben gesagt ist, sehr langsem ver- 
liiuft, so w u d e  dss Zinksalz durch Eiaensalz ersetzt. 
Bei Gegenwart von Ammoniak wirken die Eiaen- 
d m  ebenso energisch auf den SchwefelwAseerstoff 
wie die Zinksalu:l*). 

11) Dieser Zerfall der Polythionsauren unter 
Bildung yon Schwefelsiiure ist euch deren Salzen 
eigen, und zwar beeondere den Metallsalzen. 

12) uber dio erzielten Wuhrerrultate 8. J. of 
Gas Lighting 1909, 761. 

Die Anwendung von Eisenaalzen bietat aber 
auUerdem vor Z i n h l z a n  den Vorteil, daU sich das 
auagefallte Schwefeleisen eek leioht in echmfigsr 
S u r e  lkt. Indeesen trat auch bei Verwendungen 
von Eiaenselzen eine unerwartete Sohwierigkeit auf. 
Bei gewissen Versuchsbedingungen ging ein Teil 
dea Schwefeleisens in Eisenbisulfid (Fe9p) uber, 
welches in echwefliger Siiure unlijelioh ist und Qher 
nicht in daa Verfabren zuriickgefiihrt werden kann. 
tfber dimes Verfahren und die dabei aufgetmtenen 
Schwierigkeiten ist vor kurzem in d i w r  Zla) aus- 
fiihrlich berichtet. 

Ee geniigt deshalb, hier kurz die hakt ionen zu 
wiederholen. welche mit geringem Unterachied auch 
f i i r  die entaprechenden Zinksalze Geltung haben. 
9) FeS,Os + 2NHS + H,S = FeS t (NH4)&Os. 

10) 2 FeS + 3 SO, = 2 FeS,03 + S. 
11) FeSoOs + (NH4),S,01 + 3 SO, = Fe&Ol 

f (NHI)PSIOI. 
12) Fef&Oe + (m&s& b. Ekhitzen der Liieung) 

= FeS04 + (NH4),S04 + 2 SO, + 3 914). 

13) WSO, + 2 (NH4),S04 -+- 2 NH, + H,S 
= FeS + 3 (NH4),SOI. 

Daa Verfahren besteht darin, daO die Gese, 
welche Ammoniak und SchwefelwseRerstoff ent- 
halten, mit einer Eisenthiosulfatlijeung gewaschen 
werden. Unter Absorption von Ammonit& und 
Schwcfelwaseerstoff fiillt Schwefeleiaen aus. b t x -  
term wird durch schweflige S u r e  wieder zu Eieen- 
thiosulfat gelijet, und d i m  wieder zur Gaabehand- 
lung benutzt. Bei mehrmaliger abwechselnder Be- 
handlung mit Gaa und mit schwefiger Sure nimmt 
der Gehalt anAmmoniumsalz derert zu, d a B  sich 
die Verarheitung der L a u p  auf Ammoniumaulfat 
lohnt. Nun fuhrt man die Thiosulfate durch Be- 
handlung mit schwefliger Siim und gleickitigem 
oder nachtriiglichem Kochen nach 11) in Polythio- 
nate und dann nach 12) in Sulfate iiber, wobei ein 
Teil der schwefligen Sure wieder frei wird, und 
Schwefel in korniger Form sich ausecheidet. Der 
Schwefel wird von der h u g e  getrennt und zu 
schwefliger Siiure verbrannt. Die Sulfatlauge wird 
nach 13) nochmals mit Rohgas bchandelt. wobei 
Eiaen als Schwefeleisen gefallt wid .  Die von dem 
Schwefeleiaen getrennte Ammoniumsulfatlauge 
wid cingedampft. 

Dieses Verfahren erwiea sich im GroUbetrieb 
sls durcbaus durchfiihrbar und wird auch zuneit 
in einem Gaswerk und in einer Kokerei dauernd 
betrieben, und zwar mit je einer Tageaverarbeitung 
von 60-70000cbm Gas. 

Ea blieb nun noch die Frage offen, ob und wie- 
weit daa Verfahren. unter Benutzung von Eisen- 
alzen, anwendbar ist 

1. fur Gaae, welche mehr Schwefelweseerstoff 
tnthalten als Ammoniak, urn den UberschuU an 
Schwefelwaaserstoff auszuweschen, 

2. fur Gaae, welche weniger Schwefelweeeer- 
itoff enthalten als Ammoniak. 

18) Diem 2. X I .  97 (1911). 
14) Es wude damals angenommen, daO der 

Zerfall der Polythionate der Qe enwart von Me- 
tallsalzen zuzuwhreiben aei, u n i  in der Tat ver- 
liiuft er bei Gegenwart von Eiaensnlzen derart 
ichnell, daO die Geschwindigkeit der Reaktion 12) 
ier von 11)  gleichkommt. 
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f i r  die Auswrrclchung von fkhwefelwasserstoff 
allein bot dne Vcrfalircn nun in der Tat eine Mog- 
lichkeit, indem ].:iscmthiosulfat durch Schwefclwas- 
wrstoff zu shwcfcleisen reduziert wird. 

14) FeS,03 + 3 H,S = FeS + 4 S -t 3 H,O. 

Indessen verlauft diese Reaktion so langeam, 
t1aU sie bei verd. fkhwefelwaaserstoff einc vcrhak- 
rriiiDig PO& Apparatur crfordert. 

Fur die Ammoniakaiiswaachung bei unzurei- 
c-hendem Gehalt an Schwefelwasser&off. ein Fall, 
der bei Kokereigwn und Generatorgaaen vorkornint, 
1st daa Vcrfahren indcewn ohne wcitercs nicht an- 
wendbar. Ikkanntlich wrrden Zink-, Mangan- und 
Eisenoxydulaalze durch Animoniak h i  Gegenwart 
von iiberschiimigen Ammoniumsalzen gar nicht oder 
nur unvollstandip gefallt. Allerdings wigten Ver- 
suche, da5 auch hier ein Ausweg moglich ist, in- 
d m n  bcdingt dieecr einc weitere Kornplikation dea 
Verfahrem und kann deshalb unerwiihnt bleiben. 
Daa Metnllthionatverfahren hat ferner noch den 
Sachteil, daB die Thionate der betreffenden Me- 
talle. b o n d e r s  bei hohercn Tempcraturen, sehr 
Iricht in Sulfate, schaefligc Siiurc und Schwefel 
zerfallen Allerdings wird dadurch die Vollstiindig- 
keit der Amnioniakabsorption nicht beeintriichtigt, 
iin Gegenteil, sir erfahrt eine hechleunigung, aber 
~ l e i c b i t i g  fiillt mit drr  Zunahme der Temperatur 
der h u g e  und mit der Rttechleunigung der Am- 
inoniakabeorption die Schwefelwmeerstoffabsorp- 
t ion. 

Ee muD hier mit wenigen Worten auf die Be- 
deutung dcr Auswaschung dee Ammoniaks a u  
b e i b n  Kohlengsaen, beaonders von Kokereigesen, 
eingegangen werden. 

Wiihrend in den Gmnerken heuk noch fast 
allgemein unzerkleinerte und ungewrcschene Kohle 
mit 3-47; Wassser zur Destillation vcrwcndet wird, 
w i d  in den meisten Kokereien die Kohle zuerst zer- 
kleinert und gewaechen, um die Koksqualitiit zu 
verbeaeern. Dime gewaschene Kohle hat naturge- 
ma0 einen ziemlich hohrn Wassergehalt. Nimmt 
man an, daO einschlieBlich dcs bei der Dcstillation 
pbildetun Wasaers etwa 15yh Waaeer in dcr Kohle 
enthalten sind, und daU 1000 kg Kohle etwa 300 cbrn 
Gaa (von 0" und trocken) eriuugen, so kornmen auf 
300 cbm Gao rund 160 000 g Waaser nder 5 0 0  g 
Waaacr auf 1 cbm Gaa. Dies Gas hat einen Tau- 
punkt von etwa 75", d. h. hi 75" beginnt die Waa- 
nerabecheidung. Kiihlt man dae Gas bis auf Z0 
ab, so bleiben noch etwa '25 g Waaacr pro Kubik- 
meter im Gaa. d. h. 476 g Wusser sind pro Kubik- 
meter Gos auageschieden worden. Durchschnitt- 
lich erhiilt man aus der Kohle so vie1 Ammoniak. 
daD auf 1 cbm Gas etwa 9 g Amrnoniak kommen. 
Von dieeem Ammoniak echeiden sich beim Abkiib- 
lcn auf 26' mit dem Kondenswaeser etwa 407, aus, 
d. h. die 475 g Kondonswasscr enthaltcn etwa 3,6 g 
-4mmoniak = 0,767; NH,. Wiirden aber auch die 
476g Kondenswaeser die ganzen 9 g Amnioniak 
aufnehmen, EO wiirde man nur eine Ammoniakliisung 
von kaum 2% erhalten, entaprechend einer Ammo- 
niumeulfatlijeung von 87;. Dic Verdampfung einer 
derart verd. ~ m m o ~ u m ~ u l f a t l ~ u r ~ g  wiirde einen 
eehr hohen Dampfverbrauch bedingen. Urn wirt- 
achsftlioh zu arbeiten, sollte die Ammoniumulfst- 
I%ung wenigstens etwa 240;. entsprechend 6% 

Arnmoniak cnthaltm, d. h. nuf die 9 g Ammoniek 
pro Kubikrnrter Gas diirften hkhstens 150 p Kon- 
denswasser ausgeschiedm werden. 

Unterwirft man das Gaii aber nur einer par- 
tiellen Abkiihlung. 2. R. von 75 auf 70°, EO werden 
pro Kubikmctcr Gaa (auf 0' ber.) rtwa 160 g Waaeer 
kondensiert. D. h. die Auswawhung des A4mmo- 
niaks muU zweckmafiig bei 70" stattfinden, damit 
cine Ammoniumau~fat~iisung von angememener Kon- 
zcntration crhaltcn wird. Nun kann man freilich 
auch das Gas auf 25' kiihlen und aus einem Teil des 
dabei nusgcschiedcnen Kondenswassere daa Ammo- 
niak abdeatillieren und in das Gas zuriickfiihren. 
Obwohl dies die Wirtschaftlichkeit wenig bevintriicb- 
ti@, so bleibt (2s doch eratrc.benswert, die AUE- 
wnechung den .4nirnoNaks dcrart vonunehiiien, 
da5 die Entatehung von verd. AinnioniakwL?em 
moglichst verniieden wird. 

€lei IauchtgRs, dan in i  nllgc~meinen einen 
nicdrigercn Wwscrgehalt hat trls KokereigaR. 
(da die Kolilc. nicht gewaiiclicn wird) fiillt, d i m r  
Umetand allerdinp nicht. inr Gewicht. dceto 
mehr aber ist es in dieseni Fnll von Hedcwt.ung, 
mit dem Ammoniak mijglichst nllen Schwefelwacrwr- 
stoff auezuwwchen'6). Wie o h i i  geaagt. hat die 
Rehandlung der Gase bri hohcrer Tcwperatiir. z. 13. 
bei TO", den Nachkil, daD die !tlet~~lthionstc zu 
nchnell in Sulfate iibergehen, 1)adurch ninirnt, 
gleichzeitig die Wirksanikcit der Iiisung iiiit h z u g  
suf  die Auswnechung von Schwefelwasserstoff rib, 
und die fkhwrfelausbeute sinkt. 

Zu den oben geschilderten Eigentiimlichkeiten 
des Metallthionat~erfahrcm komnit noch hinzu, 
daB man die sehlie8lich gewonnene Ammoniuni- 
nu~fntlaugc zur Ausfiihng des Metallea~zcs ah s u l -  
fid, nach der Sulfatbildung (Rcaktion 12) nochnial~ 
niit Rvhgaa behandeln (Reaktion 13) und dann d m  
!jchwefeleisen durch Filtration von der .4mmo- 
niu~naulfatlaugr trennen iiiuB. Zii letzterer Opr- 
ration wurde nnfangs rinc E'ilterpresee bmutzt. 
Heini weitercn Ausbau den Vt.rfahrea wurde die 
Filterpreeecl allerdings durch tsinen einfachrn und 
kontinuierlich nirkenden Kliirapparat erwtzt. Ini- 
nwrhin blieb CH aber wiinschenswert, die Filtrier- 
bzw. ICliiroln?ration ganz zu vermeiden. 

Das geschilderte Metabalzverfahren kann nian 
kurz dahin kcnnzeichnen, daI3 Metallthionatlijsun- 
gen durch Schwefelw~erstoff allein oder unter 
hlitwirkung von Amnioniak zu unlijelichen Metall- 
sulfiden reduziert, und darauf letztere durch schwef- 
lige S'um wieder ale Metallthionate pelkt  werden. 
Die leichte Lijslichkcit der Sulfide, besonders der 
Mangan- und Eisendfide. gewiihrleieteten hierbei 
die viillige Absorption der schwefligen SiiuriA. 

Im AnschluB an die Versuche iiber die che- 
iiiiechrn und physikalischen Eigensehaften der Me- 
tnllthionate wurde auch dm j'erhalten der Thio- 
R a t e  dce Natriums und beaonders des Ammonium* 
riner eingehenden Priifung unterworfen. FA wgab 
iich dabei, daO besonders daa Aiiiiiioniulnthio~ulfat 

1 s )  Bei der nrurrdings, ksonders durch K o p - 
J e r n Reforderten Einfiihrung von Horizontelofen 
n die IRuchtganindustrie niihern nich die Betriebs- 
rerhiiltniaae der Leuchtgasfabrikcm itnmer mehr 
lenjenigen der Kokereien. I k r  Kokereibetrieb, 
'riiher dcr Schiiler der Leuchtgaaindustrie, ia t  ihr 
khrrneister geworden. 



sich dadurch auszeichnet, daB ee bei Behandlung 
mit schwefliger S u r e  leioht in Polythionat iiber- 
geht. 
15) 2 ( M ~ ) , S ~ O J  + 3 sop = (m~)ps~oe 

A (NH4)zSaOO 
lh war nun die Frage, ob diese Reaktion der- 

ar t  schnell und vollatiindig verliuft, daS man 
schweflige S u r e  aus  verdiinnten Gaaen durch Be- 
handlung d i w r  Q u e  rnit Ammoniunithiosulfat 
vollatiindig binden kann. Die angatellten Ver- 
suche ergaben, daD cine selbet miiBig konz. Ammo- 
niumthiosulfatlijeung schweflige S u r e  derart voll- 
stiindig unter Polythionatbildung abaorbiert, daD 
die entweichenden Case auf Jod nicht mehr rea- 
gicren. 

Weitere selir wichtige Fragen waren die, ob 
und wie weit Amnioniumpolythionatl&ungen 

a) Schwefclwmaerstoff allein, oder 
b) zusammen mit Ammoniak, oder 
c) ~4mmoniak~lleinvollstiindigabsorbieren, und 
d )  aucli bei Abweaenheit von Metallsalzen 

t ii n d 1 y in Sulfat ubcrKefiihrt w r -  

Die in dieser Richtung angestellten Versuche 
ergaben nun folgendes: 

Tropft man in cine neutrale oder schwach am- 
moniakalische Amnioniumpolythionatliung eine 
alkalisoh reagierende b u n g  von einfach Schwefel- 
ammonium ein, so wird die Polythionatlijeung nach 
den eraten Tropfen achwach sauer, gleichzeitig 
scheidet sich SchwcRfel aim. Wenn man gut umruhrt 
und nicht zu schnell caintropft, bleibt die &ung 
whwech sauer, bis ein groOer Teil des Polythionab 
zu Thiosulfat reduziert ist. 

v o I 1 
den konnen. 

Es findet folgende U m t z u n g  statt16): 

Tropft man Ammoniumhydroeulfid ein, so ent- 
16) (NH,)&Oe + (N&),S = 2 (NHI),S&S + S. 
wickelt sich gleichzeitig Schwefelwseserstoff16): 

17) ( W I ) ~ S ~ O I  + 2 NH4SH = 2 ( M ~ ) z S ~ O S  + H,S + S. 
LiiDt inan aber daa Hydrosulfid unter gutem 

Umriihren durch ein Eintauchrohr eehr langsem 
in einen &xachuD einer Polythionatlijeung ein- 
laufen, so wird die Schwefelweseerstoffentwicklung 
sehr schwach oder hort ganz auf. Der frei werdende 
Schwefelwasseratoff wirkt auf das Polythonat 
wahrscheinlich in zwei Phaaen, und zwar nach fol- 
gender Reaktionl6): 

18)(NH4)$34Oe + HzS= (NH&S2Os +HzSpOs+S. 
IS) H,SZOs + 2 H2S = 3 H20 + 1 S. 
entaprechend der Endgleichung: 
20) (NH4)2S406 3 HZS = (NH4),S,OS + 5 S 

+ 3 H,O. 
Tropft man ferner verd. Ammoniakliisung in er- 
wiirmte I'olythionatlbung ein, so wird daa Am- 
moniak nach einigem Umriihren vollig aufgenom- 
men unter gleichzeitiger Reduktion dea Polythio- 
n a b  zu "hiosulfat und unter Bildung von Sulfat 
(Reaktion 23). Die Geschwindigkeit der U m t z u n g  
steigt mit der Ttmperatur der Polythionatlijeung. 

2 6 )  Auch dime Umsetzung ist wshrsoheinlich 
nur sla der Endausdruck einer Amah1 Reaktionen 
musehen. 

Wahrecheinlich verliiuft auch diem Reaktion in 
zwei Phaaen: 
21) (NH4),,S40e = (NH4),S04 + SOs + 2 S. 

entaprechend der Endgleichung: 
22) SO, + S -t 2 NH, + He0 = (m4)gszo8 

23) (NH4)9S406 + 2 NHS + H,O = (M&),804 + (NHa),SzOa + S. 
Man hat demnach in deni Ammoniuntpolythio- 

nat ein Mittel, uni sowohl Schwefelwacleerstoff und 
Ammoniak allein, wie auch h i d e  genieinsam aus 
Qaeen vohtiindig auszuwaechm. Im praktischen 
Betrieb hat ea sicli gezeigt, daD eelbst sehr verd. 
Polythionatlijsungen Ammoniak vollig auR Gaeun 
suszuwaschen vertniigen. JR. die Ammoniakab- 
Borption nimmt niit steigender Temperatur derart 
zu, da13 aus h e i k n  Gaaen. welche ein Mehrfuches 
an Schwefelwssscrstoff iiber des Ammoniak hinaus 
enthalten, mehr Ammoniak als Schwefelwseserstoff 
ausgewaachen wird. Wie man sieht, entateht in 
allen drei Fallen (Reaktion 16. 20 und 23) am dem 
Polythionat Thiodfat .  Iatzteres wird durch Be- 
handlung niit schwefliger Siiure ganz oder teilweiw 
wieder in Polythionat iibergefiihrt (Reaktion 15). 
Durch abwechselnde Hehandlung der h u g e  mit 
Gas und rnit schwefliger Siiure nimmt der Gehalt 
an Ammoniumsal~.en derart zu, daU die h u g e  
schlieDlich eiedewiirdig ist. EinJTeil der h u g e  wird 
nun abgestokn und durch Behandlung mit schwef- 
liger S u r e  unter gleichzeitigem oder nachfolgendeni 
Erhitzen in Polythionat (nach Reaktion 15) und 
schlieDIich in Sulfat iibergefiihrt. 

D. 11. sobald der Polytbionatgehalt ein gewiws 
Maximum crreicht hat, genugt die bei der Sulfat- 
bildung frei werdcnde schweflige S u r e  - um auch 
daa vorhandene Thiosulfat iiber Polythionat in Sul- 
fat iibenufiihren. Der ausgeschiedene kornige 
Schwefel wird von dcr Sulfatlauge getrennt, und 
diese letztere zur Gewinnung von krptalliniachem 
Ammoni umsulfa t verdampf t. 

Dimes zuletzt geschildertel7), in Ausfiihrung 
und W i r k q  gleich einfache und zuverliieeige 
Polythionatverfahren18) ist die h u n g  des eingangs 
erwiihnten alten Problems, Ammoniak und schwef- 
lige S u r e  gegenseitig vollatiindig zu binden. Neben 
der Auswaschung von Ammoniak und Schwefel- 
wasseratoff ellein tder zusanimen liefert en die zur 
Ammoniakbindung notige Schwefelsiiure und dar- 
iiber hinaus iiberschussigen Schwefel in miner, kor- 
niger Form. 

Es ist nicht die Absicht. hier einc Beachreibung 
aller Einzelheiten des Verfahrens zu geben, das eoll 
an anderem Orte gcachehen, ea sollte nur darge- 
stellt werden, auf welche Weiae sich die einfeche 
Laeung dea alten Problems, Amnioniak durch 
schweflige Siiure unter Sulfatbildung zu binden 
schlieBlich iiberrnachend einfach ergeben hat. 

17) Brit. Pat. 5838/1911. 
18) Im Gegeneetz zu deni zuerst gewhilderten 

,,Metellt~ionatverfahren" w i d  das zuletzt geschil- 
derte . .  als ;,Polythionatverfahren" bozeichnet. 



Bei niiherer Betrachtung der Reaktionen 16 
bia 24 wird man finden, daO mittels dieser die 
Uberfiihrung des mit Ammoniak auegewaachenen 
Schwefelwasaerstoffs in schwefelsaures Ammonium 
durchgefiihrt wird ohne Renutzung einea anderen 
Oxydationsmittele, a18 des zur Verbrennung dea 
Schwefels zu schwefliger Siiure dienenden Luft- 
sauerntoffs. Tataiichlich ist die Uberfiihrung dea 
Ammoninh und der zu deseen Bindung benutzten 
schwefligen S u r e  in Ammoniumsulfat iiberhaupt 
kein Oxydationevorgang i h t r e n g e n  Wortainn. Die 
Sulfatbildung ist c-in durch die schweflige Saure 
vermittelter und bewirkter Urnlagerungsvorgang. 
UOt man die Rollc drs Schwefelwaaeeretoffs ganz 
bei Scite. uni die Wirkung dr r  achwefligen Saum 
auf das Animoniak zu htrachtcn, so haben wir 
cs init folgenden Reaktionen zu tun: 
25) 2 (NH,),S,O, + 3:SOz + S = 2 (NH,)*S,Oe. 
26) 2 (NH,),SlOe + 4 NHS + 2 HZO 

= 2 (NH,),S,O, -$- 2 (NH,)zSO,+Z S. 
Zieht man dieae Reaktionen zusammen, unter 

Auslmsung des zuriickgebildeten Thioeulfata, so er- 
gibt nich folgendr Endreaktion fur die Sulfatbildung 
Hun schwefliger Siure und Ammoniak: 

Vergleicht nian dirae Reaktion niit dcr bekannten 
Reaktion der Sulfitbildung aus schwefliger s u r e  
und Amnionink 

ao lie@ der ganm ~nkrncliied in einer kleinen, aber 
nchwerwiegenden h d e r u n g  des Molekularverhalt- 
n k e s  drr beiden Komponentcn. Wiihrend bei der 
Sulfitbildung 2 Mol. arhwt4lige Siiure auf 4 Mol. 
Ammoniak rcagieren, niuU man, um das Ammo- 
niak vollstiindig zu bindrn und in Sulfat iiberfiihren 
zu konnen, 3 Mol. schweflige Saure auf 4 MoL Am- 
moniak reagieren Iassen. Doe dritte Atom des zur 
Sulfnthildung nijtigen Siuxmtoffs liefert, unter Ab- 
soheidung ron Schwrfcl, d w  drittc Molekiil schwef- 
lige S u r e .  

Durcli diese Anderung ini Molekularverhiiltnis 
drr Kompnenten wird es moglich, die Bildung von 
Amnioniumaulfit zu urngt~1it.n und Ammoniak und 
xchweflige S u r e  iiber Thioeulfat und Polythionat, 
d. h. i i b e r  S c h w o f e l  a b g e b e n d e  S u b -  
R t a n z e n , direkt in Sulfat iiberzufiihren, unter- 
vollstiindiger Vermeidung aller Nachteile, welche 
bei Anwendung des einfachen Molekularverhiiltnis- 
NC" auftreten. 

Fur die Gewinnung von Ammoniumsulfat aua 
Kohlengasen ersetzt bei dielrern Verfahren der Ofen, 
der die schweflige Saure liefert. vollstiindig die 
Schwefelsiiurefabrik. 

DaB daa gleiche einfache Verfahren auch die 
so oft, eber bieher vergebene versuchte Liisung 
des I'roblenis der n m n  Schwefelwasaeratoffaue- 
waschung ergeben hat, Kibt demselben eine er- 
hohte Redeutung. 

Weitere Veroffentlichungen iiber daa Verhalten 
der in Betracht kommenden chemischen Verbin- 
dunKen und deren Reaktionen, sowie iiber die En- 
zi4heitr.n und Ergebnisee des praktiachen Betriebea, 
behiilt sich Vf. vor. 

27) 4 NH, + 2 HZO 1- 3 SO, == 2 (NH,)zSOI + S. 

28) 4 NH, i -  3 H 2 0  :- ? S O ,  = 2 (NH4),SOS. 

rq. 6.1 

Die Theoriea der Erhetrtung der hy- 
drauliechen Bindernittel, gepriift an 

den neuesten Beobachtuagen. 

8.,11. 1911. 

Von FERD. M. MEYER. 

Vortrag, gebalten im Berirksvarein an der S . a r  am 

Meine Herren ! Ehe icli in eine Besprechung der 
Theorien iiber da.q Erharten der liydraulisclien 
Bindemittel gegeniiber den neueaten Beobachtungen 
eintreten kann, muB icli in aller Kiirze die Entwick- 
lung derselben und den augenblicklichen Stand 
Ihnen mitteilen; dann mijchte ich Sie mit den &- 
gebnissen nieiner Untemuchungen bekannt machen, 
urn nun in eine Kritik eintreten zu konnen. 

Die Ceachichte der Theorie der Erhiirtung von 
hydraulischen Morteln ist einfach. 

Der Tatbeatand, d a O  Kalk durch Mischen mit 
Sand befiihigt werden kann, als Bindemittel zwi- 
schen Steinen zu erharten, iat bekanntlich aehr all; 
in Troja finden wir bereita Fufibbiiden a u  Kalk- 
mortel. Auch die Eigenschaft gewieser Kalke. all& 
oder nach Zunatz von vulkanischer Aeche in Wasaer 
zu erharten. i u t  bereita den Romern bekannt ge- 
wesen. 

I h r  ernte, der eine Erkliirung iiber die Griinde 
des hydraulischen Erhiirtens gegeben hat, war 
meinea Wiseene B e  r g m a n  n. Er nimmt an, deD 
der Gehalt an Magneaia im Kalke jene Eigenschaft 
W n g e .  Meselbe Ansicht hat spater auch a u y - 
t o n d e M 0 r v e a u vertreten. Der Englander 
S m e a t o n ist wohl der erste gewmen, der in eineni 
Gehalte dea zu brennenden Rolimaterials an Ton 
die richtige Unwrche der Hydraulizitat erkannt hat; 
er hat seine Beobachtungen 1766 veroffentlicht. 
Praktisch verwendet hat er dieselben beim Bau dea 
Leuchtturmea von Edystone. 1786 stellte S a u 8 - 
s u r e  feat, d a O  der Kalk von Chamonix hydrau- 
lisch erhiirte, aber keine Magnesia enthalte, daB 
die Erhiirtung auaschlieOlich bedingt mi durch den 
Gehalt an Ton. Ganz echarf erkannte den richtigen 
Zusammenhang dann C o 1 e t s - D e  s c o t i  I s , 
der 1813 schrieb, daB der Gehalt dea Kalksteina an 
einer groBeren Menge, in dem Gewebe der Steine 
(dans le tissu de la pierre) feinst verteilter, kieeel- 
siiurehaltiger Subetanz die hydraulische Erhiirtung 
bedinge. Dann eind ea besonders die Wanzoeen ge- 
weaen, die, unterstiitzt von der Regierung, in um- 
feeaendstem Ma& die neue Fabrikation ausbildeten. 
Ich erinnere nur an die Arbeiten von B e r t h i e r , 
beeonders aber an den erfolgreichsten Pionier, an 
V i c a t. Letzterer hat unziihlige Untersuchungen 
in ganz Frankreich gemacht und nachgewieeen, daO 
ein zur Herstellung von hydraulischem Kalk ge- 
eignetea Rohmaterial sich an eehr vielen Orten 
fiankreichs findet. Er teilte die produkte ein, je 
nach dem Gehalte an Ton in WeiOkalke. magem 
Kalke, schwach hydrauliache Kalke, hydraulieohe 
Kalke. Von den emteren hat er bereita 1828 ver- 
offentlicht, d a D  aus ihnen kein Mortel hereustellen 
mi, der dem Regen widerstehen konnte. Emt in 
allerneueater Zeit fangen unaere Bauordnungen m, 
von dieaer Erkenntnis Xutzan zu zielien im Inter- 
d m f u d u b b  der Bauten. Zweifellos verdsnkt 
fiankreinh die -hohe Bliite seiner Kalkinduatrie, 




