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gelitten. Uberall regt es sich bei uns im Lande zum emsigen Schaffen,
besonders auf chemischem Gebiete. — Der deutsche Chemiker bleibe
im Lande und ndhre sich redlich. Es wird ihm nicht an Unterkunft
fehlen, wenn er die Augen offen hilt und Kenntnisse duf der Hoch-
schule auf breitester Basis gesammelt hat. [A. 179.]

Das Walther Feld - Verfahren.
Von Dr. F. Rascrie, Lrdwgshafen a. Rh.
(Kingeg. am 17./9. 1920.)

Im Jahre 1912 machte Walther Feld') ein Verfahren be-
kannt, das — wie es schien — ein altes Problem der Gasfachleute
und Kokereitechniker seiner Losung zufithrte. Er wollte den Schwefel-
wasserstoffgehalt der beim Verkoken der Kohle auftretenden Gase
benutzen, um daraus auf nassem Wege direkt die Schwefelsiure
zu gewinnen, die man gebrauchte, um den Ammoniakgehalt desselben
Gases in Gestalt von Ammoniumsulfat zu binden. Ein indirektes, zum
gleichen Ziel fithrendes Verfahrven war aus der Leuchtgasindustrie
lingst bekannt; man entzog dem Leuchtgas seinen Schwefelwasser-
stoff durch aufgelockertes Fisenoxyd, die sogenannte L a min g sche
Masse, rostete nachher das entstandene Schwefeleisen ab und be-
nutzte das entweichende Schwefeldioxyd zur Schwefelsdureher-
steilung in der Bleikammer. Aber die hierfiir geeigneten Apparate,
die Reiniger der Gasfabriken sind viel zu unférmig und teuer, als
dafBl man sie in den Kokereibetrieb, der mit weitaus grofleren Gas-
mengen rechnet, iibernehmen konnte. Die Kokereien zogen es viel-
mehr vor, ihren Gasen nur das Ammoniak zu entziehen ; der Schwefel-
wasserstoff aber blieb im' Gase und wurde mit ihm verbrannt, wo-
durch sein Schwefelgehalt fiir die Volkswirtschaft verloren ging.
Und so ist der Zustand noch heute, trotzdem inzwischen der Schwefel-
preis gewaltig gestiegen ist; auch heute noch kauft jede Kokerei
die Schwefelsiure, welche sie braucht, um das Ammoniak den
Kohlengasen zu entziehen, und schickt dagegen eine Unmenge von
Schwefeldioxyd mit den Verbrennungsgasen ihrer Gasfeuerungen
in die Luft.

Walther Feld schlug vor, den Gasen Ammoniak und
Schwefelwasserstoff zugleich zu entziehen durch wisserige Losungen
von Ammoniumtrithionat und -tetrathionat. Dadurch sollten diese
Polythionate in Ammoniumthiosulfat tibergefiihrt werden, und
dieses wurde dann wieder durch Einleiten von Schwefeldioxyd in
Polythionat zuriickverwandelt. Dabei entstand sogar die doppelte
Menge des Polythionates, das in den ProzeB eingefithrt war. Man
konnte daher die neugebildete Polythionathilfte dauernd aus dem
Kreislauf entfernen; ihre Losung wurde durch einfaches Kochen
zersetzt in Ammoniumsulfat, Schwefeldioxyd und Schwefel; letzterer
wurde verbrannt, und das Schwefeldioxyd in den ProzeB zuriick-
gefiihrt.

Die Gleichungen, welche den ProzeB darstellen, sind folgende,
wobei der Einfachheit wegen ein Gemisch von 2 Mol. Ammoniak
und 1 Mol. Schwefelwasserstoff zugrunde gelegt, und als Schwefel-
ammonium, (NH,),S, eingefiihrt ist:
la) (NH,);8;0 + (NH,),8 = 2 (NH,),5,0,

Ammoniumtrithionat ~ Ammoniumthiosulfat
1b) (NH4)ZS4OB + (NH4)2S =2 (NHA)ZS203 + 8

Ammoniumtetrathionat Ammoniumthiosulfat

2) 4 (NH4)28203 + 6 Soz =2 (NH4)2S306 +2 (NH4)2S406

Thiosulfat Trithionat Tetrathionat
3a) (NH,),S,0 = (NH,),80, + SO, + S
Trithionat Ammoniumsulfat

3b) (NH,),S,04 = (NH,).S0, 4+ S0, + 28
Tetrathionat Ammoniumsulfat
4) 48 +40,=4850,.

Die Summe ist: 2 (NH,),S + 4 0, = 2 (NH,),80,; das Schwefel-
ammonium des Gases ist also durch den Sauerstoff der Luft zu
Ammoniumsulfat oxydiert worden. Man sieht aus Gleichung 2, daBim
Verlauf der Reaktionen 1a), 1b) und 2) in der Tat die anfangs vor-
handenen Mengen von Tri- und Tetrathionat sich verdoppelt haben,
so daB man das Mehr nach 3a) und 3b) zur Zersetzung bringen
konnte.

WaltherF eldhat die praktische Erprobung seines Verfahrens
im Grofbetrieb nicht mehr erlebt. Er starb am 15./3. 1914. Zwar
hat er auf dem Gaswerk Konigsberg nachweisen koénnen, dafl man
nach seinen Vorschligen Ammoniumsulfat bekommt; aber die Einrich-
tungen waren nicht so getroffen, dal man den Gang quantitativ ver-
folgen konnte und daB ein wirtschaftlicher Erfolg festzustellen war.
Bei seinem Tode war eine groBe Anlage auf der Kokerei Sterkrade
der Gutehoffnungshiitte in Oberhausen im Bau; als sie fertiggestellt
war, befanden wir uns im Kriege, und es stellte sich heraus, daB
Feld dabei noch verschiedene unerprobte Neuerungen im Gas-
betrieb der Kokerei eingefithrt hatte, die sich nicht bewihrten.

1) Angew. Chem. 25, 705 [1912].

E7 muBten kostspielige Anderungen vorgenommen werden, iiber die
sehr viel Zeit verloren ging, und schliefilich traten dringendere Auf-
gaben an die Leitung der Gutehoffnungshiitte heran, die es ibr an-
gezeigt erscheinen lieBen, die Versuche abzubrechén. So ist bis heute
noch keine Méglichkeit gewesen, im Groflen festzustellen, ob das
Walter Feld - Verfahren geht oder nicht.

Ich war nach dem Tode Felds zusammen mit Lepsius-
Berlin, und Markel-London, damit betraut worden, die Ein-
fithrung des Verfabrens zu betreiben und habe es mir angelegen sein
lassen, vor allen Dingen einen Einblick in die einzelnen Reaktionen
zu bekommen, die beim ersten Anblick auBerordentlich undurch-
sichtig erschienen. Die Richtigkeit der Gleichungen la) und 1b)
leuchtet allerdings bald ein; es handelt sich hier um eine einfache
Reduktion der Polythionate, die genau der glatten Oxydation des
Thiosulfats zu Tetrathionat durch Jod entspricht. Genau o wie bei
dieser Oxydation aus zwei Molekilen Thiosulfat je ein Metallatom
herausgelost wird und die Reste zum Tetrathionat zusammentreten,
genau so l8st Schwefelnatrium cas Tetrathionat wirder in seine
Hilften auf, wobei Thiosulfat unter Eintritt von Natrium zuriick-
gebildet wird, wihrend der Schwefel sich abscheidet:

2 Na,8,0, + J, = Na,8,04 + 2 NaJ
Na,8,0, + Na,8 = 2 Na,S,0, + S

Schwefelammonium vcrhalt sich, wie besondere Versuche lebrten,
hier genau wie Schwefelnatrivin, und Trithionat zerfillt, wie sich
ebenfalls nachweisen lie, unter dem EinfluB von Schwefeinatrium
in Thiosulfat, Sulfit und Schwefel:

Na,S,04 + Na,S = Na,8,0; + Na,80; + S.

Der freie Schwefel schied sich sichtbar ab, loste sich aber in wenigen
Sekunden wieder auf; offenbar war dann aus ihm und dem Sulfit
ein zweites Molekiil Thiosulfat entstanden.

Aber die Reaktion 2, bei der aus 2 Mol. Thiosulfat und 3 Mol.
Schwefeldioxyd 1 Mol. Tri- und 1 Mol. Tetrathionat entstehen sollen,
trotzte zunichst allen Erklarungsversuchen. Wie sollte man sich
den inneren Mechanismus einer solchen Gleichung

2 Na, 8,0, + 3 S0, = NayS30, + Na,$,0,

vorstellen 2 Sie ist rechnerisch natiirlich vollkommen richtig; aber
in ihren Sinn einzudringen und ein Verstindnis dafiir zu bekommen,
welche Wege die Atome und Molekillgruppen einschlagen, um
schliefilich zu zwei verschiedenen Polythionaten zusammenzutreten,
schien anfangs ganz ausgeschlossen. Dazu kam, dal} die Richtigkeit
dieser Gleichung zuerst durch Versuche gar nicht bestitigt werden
konnte. Beim Einleiten von Schwefeldioxydgas in verdiinnte
Natriumthiosulfatlésung {Ammoniumthiosulfat verhilt sich ebenso)
trat keinewegs eine schnell verlaufende Reaktion ein; vielmehr ver-
schwand das Schwefeldioxyd sehr triige, und in der Fliissigkeit fand
sich aufler unzersetztem Thiosulfat und nur geringen Mengen von
Polythionat viel Sulfit und Sulfat, die man nach der Feld schen
Gleichung nicht zu erwarten hatte. Erwirmte man, um die Reaktion
etwas zu beschleunigen, so traten die unerwarteten Substanzen
in noch viel groBerer Menge auf, und die Polythionate traten voll-
stindig zuriick. In der Tat gewann ich zundchst den Eindruck,
daB die gedachte Reaktion keineswegs der F eld schen Gleichung
entspreche, und war geneigt, die MiBlerfolge, die Feld mit seinem
Verfahren gehabt hatte, diesem Umstande zuzuschreiben.

Als ich aber zu weit konzentrierteren Losungen von Thiosulfat
itberging, als sie F e ] d empfohlen hatte, wurde das Bild ein anderes;
die Reaktion verlief weit schneller und lieferte grofere Mengen
des Polythionatgemisches. Und als schlieflich auf jeden Wasser-
zusatz verzichtet wurde und das Natriumthiosulfat nur in seinem
Krystallwasser gelost zur Anwendung kam, stellte sich heraus, daB
die I e 1 d sche Gleichung glatt befolgt wurde; es entstand beim Ein-
leiten von Schwefeldioxyd schnell halb Tetra- und halb Trithionat.
Wenn also die Reaktion in verdiinnter Losung versagt hatte, so lag
das offenbar daran, daB sie unter diesen Umstéinden sehr langsam
verlauft und die sehr empfindlichen Polythionate sich inzwischen
weiter verdndern.

Die F e 1 d sche Gleichung ist also zweifellos richtig; wie aber diese
verbliiffende Reaktion zustande kommt, das lieB sich erst nach um-
fangreichem Studium der ganzen Polythionatchemie nachweisen.
Denn dabei wurde eine neue Reaktion aufgefunden und eine andere
der Vergessenheit entrissen; mit ihrer Hilfe lieB sich dann schlieBSlich
die Erklirung geben.

Die neu aufgefundene Reaktion besteht darin, daB Tetrathionat
und Pentathionat alles, was sie an Schwefel mehr besitzen als Tri-
thionat, beim Zusammentreffen mit Sulfit in wisseriger Losung
augenblicklich an dicses abgeben, wobei Thiosulfat entsteht:

Na,S;0, + 2 Na,S0, = Na,S,0, + 2 Na,S,0,4
Pentathionat  Sulfit Trithionat Thiosulfat
Na,S,0, + Na,S0; = Na,S;0, + Na,S,0,

Tetrathionat Sulfit Trithionat Thiosulfat

Diese Reaktion ist so scharf und verlauft so schnell, dal} sie direkt
benutzt werden kann, um titrimetrisch zu bestimmen, was an Poly-
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thionaten iiber Trithionat hinaus in einer Lisung vorliegt. Man
braucht nur eine mit Jod titrierte Lésung von Natriumsulfit hinzuzu-
fiigen; ein Teil geht dann durch Schwefelaufnahme in Thiosulfat
iiber, das nur den halben Jodtiter des in ihm steckenden Sulfits hat,
und aus der Abnahme des Jodtiters ist also direkt die vom Poly-
thionat abgegebene Schwefelmenge zu errechnen.

Nun kommt in Polythionatgemischen Pentathionsdure  selten
vor. Ihre Abwesenheit 1Bt sich auch leicht feststellen; denn sie zeigt

eine Reaktion, die nur ihr angehdrt und bei keinem anderen Korper, -

der in solchen Losungen vorkommt, beobachtet wird. Sie scheidet
namlich auf Zusatz von Natronlauge augenblicklich Schwefel ab
und geht dabei in Tetrathionat iiber, das sich dann unter dem Ein-
fluB des Alkalis bald weiter verindert. Gibt also die wisserige Losung
eines Polythionatgemisches mit Alkali versetzt keinen Niederschlag,
so ist sie frei von Pentathionat; und <zeigt ferner eine zugefiigte
titrierte Losung von Natriumsulfit eine Abnahme des Jodtiters, so
ist diese Abnahme auf Tetrathionat zuriickzufithren, dessen Menge
durch diese Abnahme des Titers festliegt. So liegt in dieser Reaktion
eine einfache Methode, Tetrathionat in Lésungen zu bestimmen,
falls kein Penta anwesend ist. Ist es aber anwesend, so bestimmt
nie Methode die Schwefelmenge, die von beiden zusammen abgegeben
wird, wenn sie in Trithionat ibergehen.

Auf einen Umstand muBl man aber bei Anwendung dieses Ver-
fahrens achten; die Losung darf keine schweflige Sdure enthalten.
Denn ist diese anwesend, so entsteht aus ihr auf Alkalizusatz Sulfit,
und dieses Sulfit kann den Schwefelgehalt etwa vorhandenen Penta-
thionats zum Trithionat abbauen und aufnehmen. Es kann also
bei Losungen, die freie schweflige Siure enthalten, vorkommen,
daf3 sie mit Natronlauge keine Schwefelfillung zeigen, obwohl sie
Pentathionsgure enthalten. In solchen Fillen, die bei der Her-
stellung von Polythionsauren nicht selten vorkommen, muf man also
den Gehalt an schwefliger Sdure vorher entfernen, entweder mit
einem Luftstrom oder durch Wegtitrieren mit Jod. ‘

Ich mochte nicht unterlassen, hier einzuschalten, dal3 das Ver-
halten des Sulfits gegen Tetrathionate eine Stufe auf der Treppen-
leiter eines systematischen Abbaus der Pentathionsdure ist. Diese
gibt, wie oben gesagt und lingst bekannt, mit Alkali und auch mit
Alkalicarbonat ein Schwefelatom ab und liefert Tetrathionsdure.
Sulfite nehmen ein weiteres Schwefelatom heraus, und es entsteht
Trithionsjure. Es wire sehr interessant, wenn man den Abbau
weiter treiben und so zur Dithionsiure gelangen konnte. Das ist
aber nicht moglich. Zwar gibt es ein Mittel, Trithionsaure in alka-
lischer Losung weiter zu entschwefeln: das Cyankalium, welches
dabei in Rhodankalium iibergeht. Aber die erwartete sehr bestandige
Dithionsiure, H,S,0;, entsteht dabei nicht; der Kérper, der bei Ent-
schwefelung der Trithionsiure sich bildet, ist vielmehr duBerst labil
und zerfillt sofort in Schwefelsiure und schweflige Saure:

Na,8;0; + KCy + 2 NaOH = Na,S0, + Na,S0, + KCyS + H,0.

Wir sehen in diesem Verhalten einen weiteren Beweis fiir die
Annahme, daf Dithionsaure nicht zu der Klasse der Polythionsiuren
gehort. Zusammen gehéren wegen #hnlicher Konstitution Penta-,
Tetra- und Trithionsaure. Sie dhneln einander auch in den Eigen-
schaften, namentlich in der leichten Zersetzlichkeit. Die Dithion-
sdure aber, die auBerordentlich bestéindig ist und selbst beim Kochen
mit konzentrierter Salzsiure nur sehr langsam gespalten wird,
setzt nur rein #uflerlich die Stufenleiter fort, ist aber in Wirklichkeit
von ganz anderem Charakter und auch von eigener Konstitution.

Die zweite Reaktion, die ich zur Erklirung der Feld schen
Gleichung heranziehen mchte, ist bekannt, aber ganz in Vergessen-
heit geraten. Wohl jeder Chemiker weiBl, daB nach Ansduern von
Thiosulfatlésungen bald Triibung der Lésung eintritt, indem die freie
Thiosulfosiure sich in schweflige Siure und Schwefel spaltet:

H,8,0; = H,80, + S.

Aber den wenigsten diirfte bekannt sein, daB diese Umsetzung
nicht quantitativ vor sich geht; wihrend der Jodtiter der Thio-
sulfoséure sich bei der gedachten Spaltung verdoppeln sollte, kommt
man, auch wenn man noch solange wartet, von 10 auf hdchstens
16—17 statt 20. Der Rest der Thiosulfosdure mufl also wohl eine
andere Umwandlung erleiden, und in der Tat ist es schon vor Jahren
nachgewiesen worden, dafl beim Ansduern von Thiosulfatlésungen
in kleinen Mengen Polythionate entstehen (3. Chancel und E. Dia-
con)?). Offenbar haben wir es hier mit einer Polymerisierung der
Thiosulfoséiure zu Pentathionséiure zu tun. Beide entsprechen ja
derselben Oxydationsstufe des Schwefels, dem hypothetischen
Monoxyd 8O, die auch in der Sulfoxylsiure, H,S0,, vertreten ist.
Wihrend aber von der Sulfoxylsiure keine Briicke fithrt zur Thio-
sulfosdure und zur Pentathionsiure, und es bisher nicht gelang,
von den beiden letztgenannten auf einfachem Wege zu der Sulfoxyl-
siure mit ihren ganz charakteristischen Reduktionswirkungen zu
gelangen, ist die verhiltnismaBig glatte Uberfithrung der Thiosulfo-
sidure in Pentathionsiure eine Kleinigkeit; man braucht nur, wie
Salzerd) zeigte, eine Spur arsenigsauren Kaliums in die Losung

2) J. pr. Chem. 90, 55 [1863].
%) Chem-, Ber. 19, 1696 [1886]

zu geben, um die Spaltung der Thiosulfosiure in schweflige Saure
und Schwefel fast aufzuheben und dafiir beinahe die Gesamtmenge
zur Pentathionsiure zu polymerisieren. In einem einfachen Vor-
lesungsversuch 148t sich dieses Verhalten vorfithren. Man gieft in
einen Kolben 100 ccm 1/,-n. Thiosulfatlosung, fiigt 10 cocm 19/;-
Schwefelsiure hinzu und bemerkt nach wenigen Sekunden die
typische Abscheidung von Schwefel. In einen anderen Kolben gibt
man ebenfalls 100 ccm 1/,-n. Thiosulfat, sodann 10 ccm einer 19, igen
Kalium- oder Natriumarsenitlésung und wiederum 10 ccm 9/;-
Schwefelsiure. Die Schwefelabscheidung ist nicht zu bemerken;
die Spaltung der Thiosulfoséiure in schweflige Siure und Schwefel
bleibt also aus, aber die Thiosulfosaure hat sich zur Pentathionsdure
polymerisiert, wie man sieht, wenn man nun Natronlauge hinzufigt;
es tritt sofort eine dicke Fallung von Schwefel ein.

Diese Polymerisation ist nun geeignet, uns eine Erklirung der
oben erwihnten F e 1d schen Gleichung zu liefern, bei der aus 2 Mol.
Thiosulfat und 3 Mol. Schwefeldioxyd 1 Mol. Tri- und 1 Mol. Tetra-
thionat entsteht: Sehen wir von jeder komplizierten Annahme
ab und stellen uns vor, daB Schwefeldioxyd hier nur als Siure wirkt
und das Thiosulfat zum Pentathionat umlagert, so kommen wir zu
folgender Gleichung:

1) 5 Na,S,0; + 3 80, = 2 Na,S,04 + 3 Na,S0,
Thiosulfat Pentathionat  Sulfit

Hier entzieht also das Schwefeldioxyd dem Thiosulfat 3/5 seines
Alkaligehaltes und bildet mit ihm Sulfit; die Thiosulfosiure lagert
sich zur Pentathionsiure um. Vorhin haben wir aber gesehen, daf
Sulfit und Pentathionat nicht miteinander bestehen kénnen; die
entstandenen 3 Sulfitmolekile werden also dem Pentathionat
3 Atome Schwefel entnehmen, also das eine Mol. in Tetrathionat,
das andere in Trithionat tiberfithren:

2) 2 Na,8,0, + 3 Na,SO,; = Na,S$,0, + Na,S,0 + 3 Na,S,0,

Pentathionat Sulfit  Trithionat, Tetrathionat Thiosulfat

Das so entstandene Thiosulfat wandert in die Reaktion zuriick;
die summarische Gleichung lautet dann:
2 Na,S,0, + 3 8O, = Na,S;04 + Na,S,04
Thiosulfat Trithionat Tetrathionat
und ist mit der Feld schen Gleichung identisch.

So hiitte sich diese auf den ersten Anblick ritselhafte Gleichung
auf der Grundlage einer Polymerisierung von Thiosulfosiure zu
Pentathionsiure gut aufkliren lassen. Freilich lafit sich ein direkter
Beweis fir die intermediére Bildung der Pentathionsiure nicht er-
bringen, weil sie ja in dem Augenblick, wo sie entsteht, auch schon
wieder zu Tri- und Tetrathionsiure abgebaut wird. Aber ein indirekter
Beweis war doch méglich. Wenn wirklich die ganze Reaktion auf
Zwischenbildung von Pentathionsiure beruht, so muBte derselbe
Katalysator, der erfahrungsgemif die Entstehung von Pentathion-
siure und Thiosulfosiure fordert, auch hier von Wirkung sein.
Der Versuch hat diesen SchluB bestdtigt. Eine winzige Menge von
Kaliumarsenit zu Natriumthiosulfatlésung gesetzt, bewirkte, dal
auf Einleiten von Schwefeldioxyd sofort starke Absorption, wie auch
schnelle und glatte Umwandlung in Tri- und Tetragemisch einsetzte.
Dieselbe Reaktion, die ohne diesen Zusatz trige und unvollstindig
verlief, die dann auch schon so viel Zersetzungsprodukte der Poly-
thionséuren aufwies, daB man in ihre technische Verwendbarkeit
den groBten Zweifel setzen muBte, dieselbe Reaktion war jetzt
handhabungssicher und technisch geeignet geworden.

So hat uns die Salzersche Beobachtung aus dem Jahre 1886
nicht nur die Moglichkeit zur wissenschaftlichen Erklarung einer
Reaktion gegeben, die vielleicht berufen ist, groBe technische Be-
deutung zu erlangen, sondern sie hat uns zugleich die Moglichkeit
geliefert, mit dieser Reaktion umzugehen. Jeder, der nach dem
Walther Feld- Verfahren in Zukunft wird arbeiten wollen,
wird den Reaktionslosungen eine Kleinigkeit Natrium- oder Kalium-
arsenit zusetzen und erst dann wird er den ProzeB wirklich hand-
haben konnen.

Es sei bemerkt, daf ich keinen anderen Katalysator von dhnlicher
Wirkung habe auffinden kénnen. Nur Arsenate wirken ebenso;
es liegt aber die Annahme nahe, daB sie beim Zusammentreffen mit
schwefliger Sdure zuerst in Arsenite tibergehen.

Mit der Auffindung dieses Katalysators ist zwar die Haupt-
schwierigkeit des Walther Feld - Verfahrens, die Langsamkeit
und Unvollsténdigkeit der Regeneration der Polythionate, aus der
Welt geschafft. Man wiirde aber irren, wenn man annehmen wollte,
daf} nun seiner Einfithrung nichts mehr im Wege stiinde. Zunéchst
ist darauf hinzuweisen, daB bei den vorstehenden Darlegungen stets
die Annahme gemacht wurde, daB auf 2 Mol. Ammoniak im Kokereigas
1 Mol. Schwefelwasserstoff komme. Das trifft aber auch angenihert
keineswegs immer zu; es gibt vielmehr viele Kckereigase, die im
Verhiltnis mehr Ammoniak enthalten. Dieses Mehr wird natiirlich
von den Polythionatlésungen auch aufgenommen; denn Ammoniak
16st sich ja leicht in Wasser und wisserigen Losungen auf. Es wirkt
dann in kurzer Zeit chemisch auf Tri- und Tetrathionat ein, auf
ersteres etwas langsamer, auf letzteres schnell und wandelt diese
nach Gleichungen, auf die ich hier nicht niher eingehen will, in Thio-
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sulfat um. Aber ein Blick auf die summarische Gleichung des Wal -
ther Feld - Verfahrens
2 NH; + H,S + 2 0, = (NH,),S0,

lehrt, daf} an irgend einer Stelle das Manko an Schwefel, wenn in
den Gasen mehr als 2 Ammoniak auf 1 Schwefelwasserstoff kommt,
ersetzt werden mufl, Entweder man muB Schwefelwasserstoff
fremder Herkunft in den Prozel} einfiihren, oder, was die Regel sein
wird, man stellt sich aus zugekauftem Schwefel oder Schwefelkies
schweflige Siure her und bringt diese hinzu. Die Schwierigkeit
besteht nur darin, diese Schwefelmenge genau zu dosieren, damit
man nicht etwa einen UberschuB in das Verfahren hinein bekommt,
der nutzlos wire und verloren ginge.

Noch schlimmer ist es aber, wenn in den Gasen auf 2 Mol. Ammo-
niak mehr als 1 Mol. Schwefelwasserstoff enthalten ist. Penn in
diesem Falie nimmt die Polythionatlosung alles Mehr nur sehr lang-
sam auf. Wihrend Schwefelammonium oder das seiner Zusammen-
setzung entsprechende Gemisch von Ammoniak und Schwefel-
wasserstoff sehr schnell mit Polythionat reagiert, wirkt freier Schwe-
felwasserstoff nur sehr trige, so daBl die sonst zur Bewiltigung des
Schwefelammoniums ausreichenden Absorptionsapparate hier nicht
entfernt geniigen. Man bekommt schlieBlich nach Gleichungen,
die Walther Feld?!) entwickelt, freien Schwefel und Thiosulfat,
und man kénnte aus einem Teil dieses Schwefels Schwefeldioxyd
erzeugen und mit seiner Hilfe das Thiosulfat in Polythionat riick-
verwandeln, womit der Kreislauf geschlossen wire. Das Endergebnis
wire eine Oxydation des Schwefelwasserstoffes zu Schwefel mit
Hilfe von Luftsauerstoff.

Es scheint mir aber sehr zweifelhaft, ob dieser Reaktionsverlauf
angesichts der langsamen Wirkung von Schwefelwasserstoff auf
Tetrathionat und noch mehr auf Trithionat sich wirklich wird durch-
fithren lassen. Das ist um so bedauerlicher, als die meisten Kohlen-
gase gerade einen Schwefelwasserstoffiiberschufl aufweisen, nament-
lich wenn man sie gekiihlt hat, wo sie mit dem Wasser, das stets in
ihnen enthalten ist, rund die Hilfte ihres Ammoniakgehaltes zu-
sammen mit einem kleinen Teil des Schwefelwasserstoffes nieder-
geschlagen haben, wihrend die andere Hilfte des Ammoniaks mit
der Hauptmenge des Schwefelwasserstoffes im gekithlten Gasstrom
weiter geht und nun dem Walther Feld - Verfahren unter-
worfen werden soll. Meines Erachtens wird hier nichts anderes iibrig
bleiben, als dem gekiihlten Gasstrom so viel Ammoniakgas hinzuzu-
fiigen, daf} sein Verhiltnis zum Schwefelwasserstoff wieder 2:1
wird. Dieses Ammoniak miilte man dem beim Kiihlen des Gas-
troms niedergefallenen Gaswasser entnehmen, oder aber man miifite,
wenn dies nicht ausreicht, Ammoniak hinzukaufen.

Man sieht also, daB zur glatten Durchfithrung des Walther
Feld- Verfahrens das Innehalten des Verhiltnisses NH,: H,S
= 2:1 notwendig ist, und dal man jeden Mangel am einen oder
anderen durch Bezug von Ammoniak oder Schwefel oder Schwefel-
kies ausgleichen mull. Das Schlimmste ist nun aber, dal} der Gas-
strom nicht einmal von konstanter Zusammensetzung ist und daB sich
in ihm das Verhiltnis von NH; zu H,S vom Beginn der Vergasung
an bis zum Ende stetig &ndert. Nun sollte freilich in einer Kokere
mit einer gréBeren Anzahl von Ofen, die in regelmiaBigen Zeit-
abschnitten gezogen und frisch beschickt werden, sich jede Ungleich-
miBigkeit in der Zusammensetzung des Gasstromes vermeiden
lassen, indem jeweils in den einzelnen Ofenkammern alle Vergasungs-
stadien vertreten sein miifiten. Aber diese Erwartung besteht nur
in der Theorie. In Wirklichkeit werden eben im Kokereibetrieb
die Kammern nicht in gleichen Zeitabschnitten gezogen, weil jeden
Augenblick Umsténde eintreten, die dazu zwingen, einzelne Kammern
linger oder kiirzer als normal ausstehen zu lassen. Tritt z. B. eine
Stockung im Koksversand ein, so entleert man stundenlang nicht
eine einzige Kammer, um dann plétzlich, wenn man wieder Koks
abfithren kann, gleich eine ganze Anzahl nacheinander zu entleeren
und frisch zu beschicken. Ahnlich ist es, wenn die Kohlenzufuhr
einige Stunden ausbleibt; aber auch der Schichtwechsel der Arbeiter-
schaft hat nicht selten im Gefolge, dafl in der Nacht z. B. schnell
eine ganze Reihe von Kammern besorgt wird, worauf dann die Beleg-
schaft einige Stunden schlummert.

Solche zeitweiligen Anderungen in der Gaszusammensetzung,
denen sich dann noch solche in der Stirke des Gasstromes an-
schlieBen, koénnen den Chemismus des Walther Feld- Ver-
fahrens gewaltig storen. In gewissem Grade kann man die Folgen
von zeitlichen Schwankungen dadurch bessern, daf man moglichst
groBe Mengen von Polythionatlauge vorrdtig hialt und so fir ein
Reservoir an Ammoniak und Schwefel sorgt, das einem plotzlichen
Andrang oder Mangel gewachsen ist. Aber jede Reserve geht schliel}-
lich zu Ende; und so ist ein dauernder stérungsfreier Betrieb nur
denkbar, wenn eine regelmsBige chemische Kontrolle des Gasstromes
in bezug auf Menge und Gehalt an Ammoniak und Schwefelwasser-
stoff und der Thionatlaugen auf ihre Zusammensetzung stattfindet.
Aber es ist sogar ferner nétig, dall der Kokereibetrieb selbst so ge-
fithrt wird, daB der Gasstrom keine erheblichen Schwankungen er-
leidet, und das wird wohl nur so durchzusetzen sein, dafl er nicht
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dem Hiittenmann unterstellt wird, der nur die eine ‘Sorge hat, viel
und guten Koks zu erzeugen, sondern dem Chemiker, der den Neben-
produkten die notige Aufmerksamkeit widmet.

Trotz alledem zweifle ich nicht daran, da8 das Walther
Feld - Verfahren sich schlieBlich Eingang verschaffen wird; denn
die Frage der Ausnutzung des Schwefelgehaltes der Kokereigase
wird tiglich dringender. Und wenn das Vorstehende dazu beitragen
wird, seine Einfithrung zu erleichtern, so wird das der beste Lohn sein
fir die recht miihevollen und langwierigen Arbeiten, die nétig waren,
um tiefer in seinen chemischen Charakter einzudringen. [A. 187.]

Die Bestimmung der Konzentration wiisseriger
und alkoholischer Losungen mittels des Ein-
tauchrefraktometers.

Von Hofrat Dr. B. WaeNER, Sondershausen.

(Vortrag, gehalten auf .der Hauptversammiung des Vereins deutscher Chemiker
zu Hannover 1920, in der gemeinsamen Sitzung simtlicher Fachgruppen.)

(Eingeg. am 13./9. 1920.)
Meine Herren!

Seitens der Geschiftsfihrung unsercs Vereins wurde ich anfangs
Juli gebeten, bei der diesjahrigen Hauptversammlung einen Vortrag
tber: ,,Die Bestimmung der Konzentration wdsseriger und alkoho-
lischer Losungen mitlels des Eintauchrefraktometers' zu iibernehmen.
Nachdem ich bereits seit 20 Jahren mit dem Refraktometer arbeite,
bin ich der Aufforderung gern nachgekommen.

Stets hat der Satz: ,,Zeit ist Geld!* auch fiir alle Zweige der
analytischen und angewandten Chemie groBe Bedeutung gehabt;
um 50 mehr heute, unter dem Druck der bestehenden Verhiltnisse.

Neben ihren beruflichen Hauptarbeiten suchen sowohl der In-
genicur, wie der Chemiker und der Physiker, Maschinen, Verfahren -
und Instrumente zu ersinnen, wodurch Menschenkrifte ausgeschaltet,
also schneller und billiger Fertigprodukte geschaffen werden kénnen.

Aber auch fiir die wissenschaftlichen Fabrik- und Handels-
laboratorien gilt dieser Satz. Leider wird jedoch das Prinzip hier
noch lange nicht durchschlagend genug befolgt. Man ist zu konserva-
tiv und kann sich nur schwer von altbewahrten, scheinbar allein
sicheren, wenn auch viel Zeit beanspruchenden Arbeitsmethoden
trennen. Es mufl angestrebt werden, Schnellmethoden, die sich
mittels geeigneter Instrumente exakt und genau — ja oft genauer,
als durch die bisher iiblichen, umstindlichen Methoden — ermog-
lichen lassen, auszuarbeiten.

“‘Wie soeben Herr Professor Dr. R ot h vorgetragen hat, sind die
Refraktometer als solche instrumentale Hilfsmittel anzusehen.

Bereits im Jahre 1907 habe ich in Dresden auf der 79. Natur-
forscherversammlung und in Goslar auf der 12. Hauptversammlung
des Verbandes selbsténdiger &ffentlicher Chemiker die wissens-
wertesten Anwendungsméglichkeiten des Zeissschen Eintauch-
refraktometers besprochen. Das Instrument hat sich nicht nur bei
uns, sondern auch im Auslande viele Freunde erworben.

In den folgenden Jahren sind von verschiedenen Stellen weitere
Bestimmungsméglichkeiten ausgearbeitet worden.

Trotzdem hat meines Erachtens das Instrument noch nicht die
verdiente allgemeine Einfithrung in das Laboratorium gefunden.

Das Eintauchrefraktometer selbst ist Thnen wohl allen aus fritheren
Vortrigen und Veroffentlichungen, besonders aber durch die soeben
gehorten Ausfithrungen des Herrn Professor R oth, bekannt,
so daB ich auf dessen nihere Beschreibung verzichten kann. Nur
einige praktische Winke méchte ich geben, deren Beobachtung und
Einhaltung erst ein exaktes Arbeiten ermiglichen.

Von grofiter Bedeutung ist die Ablesungstemperatur.

Man hiite sich, allzu schnell mit dem Refraktometrieren der ein-
zelnen Losungen zu verfahren. Von den Becherglischen wird stets
eins mit destilliertem Wasser, die iibrigen mit den zu untersuchenden
Losungen beschickt und in das Schirmgestell des Temperierbades,
das genau auf 17,5° eingestellt ist, eingehdingt. Das Refraktometer
taucht man zunéchst in das destillierte Wasser. Liest man hier nach
2—3 Minuten den Skalenteil ,,15* ab, so ist man sicher, daf3 die
Losungen und das Prisma die vorgeschriebene Temperatur von 17,5°
angenommen haben. Trotzdem priife man stets noch etliche Lésungen
mit den speziell dafiir konstruierten Stiftthermometern, die gleich-
zeitig als Riithrer dienen. Das Refraktometer mufl mindestens
2 Minuten in die zu untersuchende Fliissigkeit eintauchen, ehe man
die Ablesung vornimmt. Eine unscharfe, zuweilen verschleierte
Linie oder eine Doppellinie deuten stets auf Temperaturverschieden-
heiten zwischen Losung und Glasprisma hin. Der 8o angenommene
Skalenteil wiirde daher ungenaue Resultate geben. Das Abspiilen
des Prismas muB mit temperiertem Wasser, das Abtrocknen schnell
und mit leichter Hand geschehen, damit sich die Temyzratur des
Prismag nicht allzu weit von 17,5° entfernt.

Bei Einhaltung dieser Punkte ist ein faisches™ Ablesen beim
Refraktometrieren ausgeschlosssen. Trotz dieser scheinbar zeit-





