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den nieisten Fallen in diesem Sinne zerstort. Aber in 
warichen Schwefelsiiurefabriken, die mit einer groDeren 
Xnzahl von hintereinaiider geschalteten Kanimern arbei- 
ten, kommt es doch vor, dat3 die aus der ersten oder sogar 
aus der zweiten dieser Kanimern ablaufende Schwefel- 
siiure nicht nitros ist, sondern freie schweflige Saure ent- 
iiiilt. Kier war es nicht unnioglich, daD das Ammonia;; 
erhalten blieb, und ich habe daher schon im Jahre 1887, 
als ich diese neue lheorie des Kammerprozesses zuervt 
aufstellte, in solchen Sauren nach Ammoniak gesucht. 
Und ich habe es auch sogleich darin gefunden. I n -  
zwisehen ist es auch von anderer Seite unter denselbeti 
Urnstanden nachgewiesen worden. 

Ich denke, hier haben wir den besten Priifstein fur 
die neue Auffassung der Clieinie des Kammerganges. Was 
nucli alles fur sie sprechen mag, der Aufbau aus den sonst 
nachgewiesenen Eigenschaften des Schwefeldioxyds und 
der salpetrigen SIure heraus. die Moglichkeit, Erschei- 
iiungen des Kammerganges glatt zu erklaren, die fur 
andere Theorien kauin erblarlich sind, so tritt das doch 
alles zuriick gegen den Umstand, dai3 es moglich war, auf 
Grund dieyer Theorie eine Eigentiimlichkeit des Kanimer- 
prozesses, nanilich das Entstehen von Ammoniak in der 
Bleikamrner, an die noch itein Mensch gedacht hatte, und 
awl1 auf Grund der friiheren l’heorien nicht denken 
konnte, v o r h e r z u s a g e n. DaD die Vorhersage dann 
wirlilich ihre Bestatigung fand, hat mir den Mut gegeben. 
trotz vieler Anfechtungen unentwegt am Ausbau und der, 
Fortenwicklung der neuen Theorie weiterzuarbeiten. 
Noch ist sie nicht Allgeineingut; aber wenn der heutige 
‘I‘ag ihr auch bei uns eine grofiere Verbreitung sichert, so 
hiit er. seine Schuldiglieit getan. Die praktischen Erfolg?, 
welche durch jede wissenschaftliche Vertiefung eines 
teciinisrhen Prozesses unfehlbar hervorgerufen werden. 
kommen dann von selber nach. [A. 110.1 
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Neue Wege der Gaswaschung IV. 
Studien iiher Beladungskurven an  kombinierten Ahsorptionsmitteln. 

A u s  dem zweiten chemischen Institut der Universitiit Wen. 

Der eine von uns (W.) hat in einer Anzahl von Unter- 
sucliungen I )  die Bedingungen festzulegen versucht, unter 
denen die W-aschung von Gasen vor sich geht und hat, VOH 

den gewonnenen Gesichtspunkten ausgehend, die Richt- 
linien fur neue Verfahren der Ciaswaschung, die Ver- 
fahren der chemischen Waschung entwickelt. 

In Fortsetzung der Untersuchungen haben wir die Be- 
Intlungsverh~ltnisse an Konibinationen solcher Absorp- 
tioiismittel studiert, von denen eines mit dem zu absor- 
hivvenden Stoff eine Moleliiilverbindung bildet, das andere 
hingegen Iieine, so daO es als Verdiinnungsmittel wirkt. 
Drrartige Mischungen werden in Fiillen herangezogen 
w r d e n  niiissen, wo aus irgendeinem Grunde, z. n. wegen 
einer in den zu maschenden Gasen niitgpfiihrten Verun- 
reinigung, das .4bsorptionsmittel, welches die Bindung her- 
1 :)rrurt. also der Akzeptor, eine unerwiinschte Vergnderung 
crlriden Iiann. Fiille solrher Art sind nicht selten und 111a11 
ist dnnn nicht niehr i n  der Lage, den Akzeptor allein zu 
\.erw.enden, sondern man muD ihn durch einen Abwehr- 
stoff schutzen. Man fugt also dem Akzeptor einen zweiteii 
Korper ZII, der die schadliche Vei*iinreinigung aufnimmt 
odcr auf andere Weise ihre Wirksamkeit beseitigt. Diesel. 
zneite Kiirper darf natiirlich niit dem Stoff, dessen Ge- 
winnung und Reindarstellung beabsichtigt ist, keine Mole- 

’) Z. ang. Ch. 38. 359 [1925]; Sitzungsber. d. W. Akad. [2], 

Von G.  WEISSENBERGER, F. SCHUSTER und 0. ZACK. 

(Kinecg. 21.:6. 1925.) 

133. 187. 281, 113. 125. 437, 449 [19211. 

kiilverbindung eingehen, er darf also nicht selbst Akzeptor 
fur das Absorptiv sein. Es erhebt sich daher in jedein 
solchen Fall die Frage, mwieweit der zweite, schiitzende 
Korper, der Protektor, die Eigenschaften des Akzeptors 
veriindert, bzw. dessen Aufnahmefahigkeit fur das Ab- 
sorptiv schadigt. 

Ein Beispiel moge das Gesagte naher erlautern. In  den 
Gasen, welche Essigsaurernethylester enthalten, und aus 
denen dieser Stoff durch chemische Waschung entfernt 
werden SOH, kommen noch andere Produkte vor, welche 
auf den Akzeptor, in diesem Fall etwa ein Phenol, eine 
sehr ungiinstige Wirkung ausiiben, indern sie dessen Ver- 
harzung hervorrufen bzw. den sonst sehr langsam ver- 
laufenden und daher praktisch unschadlichen Vorgang 
katalytisch beschleunigen. Man ist daher gezwungen, 
wenn man die chemische Waschung beibehalten will, die 
schadlichen Stoffe oder ihre schadliche Wirkung auf den 
Akzeptor zu beseitigen, ihn zu schutzen. Als Protektor 
lrann man nun sehr verschiedene Korper verwenden. Die 
einzige Bedingung ist, dai3 diese Korper gegeniiber dem 
Essigsauremethylester keine Akzeptoren sein diirfen, daB 
sie aber anderseits die schadliche Wirkung der Verun- 
reinigungen hinreichend griindlich aufheben. Selbstver- 
standlich iiben alle diese Stoffe auch eine gewisse Wir- 
kung auf den Akzeptor aus; eine solche Wirkung sol1 aber 
moglichst vermieden werden. Man wird daher aus der 
Zahl der zur Verfiigung stehenden Korper denjenigen 
wIhlen, der beziiglich des Akzeptors die geringste 
storende Wirkung hat. 

Bei Reurteilung der vorliegenden Verhaltnisse ent- 
scheidet neben einer Anzahl anderer Faktoren, die be- 
reits in friiheren Veroff entlichungen eine eingehende 
Wiirdigung erfahren haben, die Beiadungskurve. 

Wir wollen iin Nachfolgenden einige Beispiele fur 
die Wirkung von Schutzstoff en auf gegebene Systeme stu- 
dieren. Zur Ermittlung der Beladungskurven wurden an 
den betreff enden Systemen die Dampfdruckkurven auf- 
genommen und mit der theoretischen Kurve verglichen. 
Die Arbeitstemperatur betrug 20 O, die Arbeitsmethode ist 
in anderen Veroff entlichungen schon ausfiihrlich be- 
schrieben worden. In den Tabellen, welche die Messungs- 
resultate enthalten, ist das untersuchte System derart be- 
zeichnet, dafj an erster Stelle der Akzeptor, an zweiter der 
Protektor und an dritter das Absorptir steht. Es bedeutet 
c die molare Konzentration, also Mole des Absorptivs per 
1 Mol des Absorbens (Akzeptor f Protektor). Das Ver- 
haltnis zwischen Akzeptor und Protektor, ebenfalls in 
Molen ausgedriickt, erhellt aus den Ziffern am Kopf der 
l’abelle, p’,< ist der narh R a o u 1 t - v a n’t H o f f berech- 
nete Dampfdrucl; iiber der Mischung, p der experillientell 
eriiiittelte Dampfdruck. A stellt die Differenz dieser bei- 
den Werte dar. 

Tabelle 1. 
’2 Phenol + 1 Tetrnhydronaphthalin : Essigsiiuremethylester. 

0,5 56,6 28,l - 28,5 
C P ‘R P A 

L O  84,9 62,3 - 22,6 
9,0 113,2 98,7 - 14,s 
350 127,4 117,Z - lo,? 
48 135.8 128,‘i - 7,l 

Tabelle 2. 
1 Phenol + 1 Tetrnhydronaphthalin : Essigsluremethylester. 

C P ’R P A 
0,3 56,6 32,6 - 24,O 
190 84,9 G8,3 - 16,G 
2,0 11 3 3  103,O - lo,? 
3,o 127,4 121,l - 6,3 
430 135.8 134,l - 1,7 
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Tabelle 3. 
1 Phenol -t 2 Tetrahydronaphthalin : Essigsauremethylester. 

C P'R P A 

- 9,l 
0,5 
170 84,9 76,O 
2,o 113,2 109,3 - 3,9 
370 
4,O 135,8 134,4 

56,6 42,4 - 14,2 

12'i,4 125,7 - 1,7 
- 1,4 

Tabelle 4. 
2 Phenol + 1 Tetrahydronaphthalin : Essigsaureathylester. 

C P'n P A 
0,s 24,3 10,2 - 14,l 
170 36,4 24,5 - 8,9 
290 48,5 4475 - 4,O 
3,o 54,6 52,2 - 2,4 

Tabelle 5. 
1 Phenol + 1 Tetrahydronaphthalin : Essigsaureathylester. 

C P 'R P A 
095 24,3 15,O - 9,3 

390 54,6 52,5 - 2,l 

170 36,4 30,4 - 6,O 
270 48,5 45,8 - 2,7 

Tabelle 6. 
1 Phenol + 2 Tetrahydronaphthalin : Essigsaureathylester. 

C P'R P A 

170 36,4 33,O - 3,4 
2,o 48,5 47,5 - 1,o 

075 2 4 3  18,2 - 6,l 

390 54,6 54,O - 0,6 

Tabelle 7. 
4 Tetrahydronaphthalin + 1 Phenol : Chloroform. 

C P ' R  P A 

270 107,O 95,2 - 11,8 
3,o 120,4 110,l - 10,3 

033 37,O 11,3 - 25,7 
076 69,2 39,5 - 21,7 

Tabelle 8. 
2 Tetrahydronaphthalin + 1 Phenol : Chloroform. 

C P'R P A 

L O  80,3 70,l - 10,l 
0,3 53,5 41,l - 12,4 

2,9 107,O 100,l - 6,9 
339 120,4 115,4 - 5,O 

Tabelle 9. 
1 Tetrahydronaphthalin + 1 Phenol : Chloroform. 

C P ' R  P a 
095 53,5 42,2 - 11,3 
170 80,2 71,O - 9,2 
270 107,O 102,o - 5,O 
370 120,4 118,6 - 1,8 

Tabelle 10. 
1 Tetrahydronaphthalin i 2 Phenol : Chloroform. 

C P'R P a 
075 53,5 47,l - 6,4 

80,2 75,O - 5,2 
290 107,O 104,O - 3,O 
370 120,4 119,l - 1,3 

Tabelle 11. 
2 Phenol + 1 Cyclohexanol : Essigsauremethylester. 

C P 'n P '  A 

1,o 84,9 77,5 - 7,4 
095 56,6 41,l - 15,5 

330 113,2 109,4 - 3,8 
3 4  127,1 1?4,7 - 2,7 

Tabelle 12. 
1 Phenol 4- 1 Cyclohexanol : Essigsauremethylester. 

1: P'R P A 
0,s 56,6 67,2 + 0,6 
110 8499 89,7 + 4,8 
2.1~ 113,2 124,4 + 11,2 
3,d 127,4 139,4 + 12,o 

Tabelle 13. 
1 Phenol -t 2 Cyclohexanol : Essigsauremethylester. 

0,5 56,6 70,l + 13,5 

270 113,2 120,o + 6,8 

C P'R P A 

170 84,9 97,l + 12,2 

390 127,4 129,4 + 2,o 

Tabelle 14. 
2 Phenol 4- 1 Cyclohexanol : Essigsaureathylester. 

C P'R P A 
0,3 24,3 18,9 - 7,4 

390 54,6 53,5 - 1,l 

170 3674 25,9 - 10,5 
270 48,5 46,O - 2,5 

Tabelle 15. 
1 Phenol 4- 1 Cyclohexanol : Essigsaureathylester. 

C P'R P A 
075 24,3 22,4 - 1,8 
170 36,4 33,6 - 2,8 
270 4875 47,9 - 1,4 
330 546 52,5 - 2.1 

Tabelle 16. 
1 Phenol + 2 Cyclohexanol : Essigsaureathylester. 

C P 'R P A 
075 24,3 29,l + 4,6 
130 36,4 42,2 -k 6,O 
270 4875 53,6 + 5,l 
370 54,6 57,2 -I- 2,6 

In den Systemen, welche durch die Tabellen 1, 2 und 
3 wiedergegeben werden, stellt das Phenol den Akzeptor 
dar, wahrend der Essigsauremethylester das Absorptiv 
ist. Die hochste Konzedtration im Absorbens besitzt der 
Akzeptor im System 1; die Dampfdruckkurve in diesem 
System ist negativ. Die beiden folgenden Systeme ent- 
halten mehr von dem neutralen Zusatzstoff, die Verwandt- 
schaft zwischen dem Ester und dem Phenol ist jedoch 
groi3 genug, urn auch in aquimolekularer Mischung von 
Phenol und Tetrahydronaphthalin, welch letzterer Stoff 
keinerlei Nebenvalenzen gegenuber dem Ester betatigt, 
noch immer eine negative Kurve entstehen zu lassen, wie 
es Tabelle 2 zeigt. Selbst dann, wenn auf je 1 Mol Phenol 
bereits 2 Mole Tetrahydronaphthalin kommen, bleibt die 
Kurve negativ, wiewohl die A-Werte schon recht klein 
werden. 

Im Vergleich dazu wollen wir die Systeme 11-13 be- 
trachten. Auch hier ist das Absorptiv Essigsauremethyl- 
ester, der Akzeptor Phenol. Als Schutzstoff wurde jedoch 
an Stelle von Tetrahydronaphthalin das Cyclohexanol ge- 
nommeh. Man erkennt aus Tabelle 11, dai3 die Dampf- 
druckkurve uber einer Mischung, welche 2 Mole Phenol 
auf 1 Mol Cyclohexanol enthalt, zwar noch immer negativ 
ist, dai3 aber die Abweichungen schon erheblich kleiner 
sind als in dem entsprechenden System mit Tetrahydro- 
naphthalin. Das Cyclohexanol, welches gegenuber dem 
Absorptiv neutral ist, wirkt also vie1 starker auf den Ak- 
zeptor als das im vorhergehenden untersuchte Tetrahydro- 
naphthalin. System 12 mit einer aquimolekularen Mi- 
schung von hlrzeptor und Protektor liefert eine positive 
Kurve und fur System 13 gilt dies in erhohtem Mai3. 



Koordinatensystems aufgetragen. Auf der Ordinaten- 
achse sind die Konzentrationsverhaltnisse in der dampf- 

Absorptivs, welche im Kubikmeter Luft enthalten sind. 
Die vertikalen Zahlenreihen der Tabellen, welche die 
Beladungswerte angeben, sind mit den gleichen Ziff ern 

schieden, so daiJ entsprechende Systeme gleichartig be- 

fijrniigen Phase angegeben, und zwar in Grammen des 

versehen wie die oben angefiihrten Tabellen fur die ein- 
zelnen Systeme und nur durch einen Index unter- 

zeichnet erscheinen. Da alle Zahlen auf 100 g Absorbens 

die Angabe dreier Zusatzmengen von Absorptiv, uiid zwar 
von 10 g, 20 g und 30 g zu je 100 g des Absorbens, dessen 
Zusammensetzung aus den friiheren Tabellen 1-16 je- 
weile zu entnehnien ist. Daneben erscheint jene Menge 
des Ahsorptivs angegeben, die als Dampf in der Luft niit 
dem beladenen Absorptionsmittel im Gleichgewicht steht. 
und zwar in Grammen per Kubikmeter Luft. 

Als Beispiel wolle die Reihe 3 a  in Tabelle 17 in5 

bezogen sind, enthalten die nachstehenden Tabellen bloW 

l’abelle 17). Werden diese Werte in der angegebenen 
Weise in ein geeignetes Koordinatensystem eingetragen, 
so erhalt man die Beladungslrurve. 

Die Kurven gestatten somit, direkt abzulesen, bis zu 
welchem Grade man ein gegebenes Absorptionsmittel 
oder eine Mischung aus verschiedenen Stoffen beladeri 
kann, wenn das Absorptiv in einer bestimmten Konzen- 
tration in der Luft vorhanden ist. 

Tabelle 1‘7: 
l a  2a 3 a  11a 12a  13a 

10 44 48 73 51 84 88 
20 86 96,4 132,2 96 142 166 
30 126 140,5 184 136 187 230 

Die Werte der vorstehenden Tabelle sind in den 
Figuren 1 und 2 wiedergegeben, und zwar in Fig. 1 die 
Systeme, welche Tetrahydronaphthalin als Schutzstoff ent- 
halten, in Fig. 2 die Systenie, denen Cyclohexanol als 
Protektor zugesetzt wurde. 

Man erkennt sofort, daf3 es durchaus nicht gleichgiiltig 
ist, ob man beim System Phenol-Essigsauremethylester 
als Schutzstoff Tetrahydronaphthalin oder Cyclohexanol 
verwendet. Bei Hinzufiigung gleicher Mengen des Protek- 
tors la& sich das Gemisch, welches Tetrahydronaphthalin 
enthalt (Fig. l), bei gegebener Dampfmenge per Kubik- 
meter Luft weit hoher beladen als das Gemisch, welches 
an  Stelle von ‘Tetrahydronaphthalin das ebenfalls dem 
Essigsauremethylester gegeniiber neutrale Cyclohexanol 
aufgenommen hat (Fig. 2). Man bemerkt auch, da13 das 
erste Gemisch (Fig. 1) gegen einen erhohten Zusatz des 
Protektors relativ wenig empfindlich ist, wiihrend das 
zweite Gemisch (Fig. 2) auf einen weiteren Zusatz von 
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Tabelle 18. 
423 5 a  6 a  14n 1 5 a  1t ia 

25 30 42 28 40 46 
48,5 66 74 46 66 80 
60 80 104 60 84 106 

. u  I 

Cyclohexanol sofort kraftig reagiert, indem die bei einer Die Beladungskurven sind in Figur 3 und 4 wieder- 
gegebenen Dampfmenge in der Luft erzielbare Beladung 
erhehlich absinkt. Dieses Beispiel zeigt besonders deut- Die Hetrachtung der Kurven laat sogleich erkennen, 
lich, wie grofi die Unterschiede bei Heranziehung ver- daf3 es im Falle des Essigsaureathylesters praktisch 
schiedener Schutzstoffe sein konnen. gleichgiiltig ist, ob als Protektor Tetrahydponaphthalin 

gegeben. 
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oder Cyclohexanol zugesetzt wird, ganz im Gegensatz zu 
den Verhaltnissen bei der Auswaschung des Methylesters. 
Die Reladungsfahigkeit des Absorbens fur den Athylester 
bleibt dieselbe, ob man eine bestimmte Menge Tetra- 

s/, ’ 
120t 

hydronaphthalin oder die gleiche Menge Cyclohexanol zu- 
setzt; sie wird sogar bei geringen Konzentrationen des 
Zusatzstoffes fiir Cyclohexanol etwas giinstiger als fiir 
Tetrahydronaphthalin. Dieses Beispiel zeigt, dai3 man 

/ I b  
15 

14 

10 20 
Fln 4 

Hesultate hinsichtlich der BeIadungsfahigkeit, welche an 
einem Korper der Reihe gewonnen worden sind, nicht 
ohiie weiteres auf Homologe ubertragen kann. Es ist aber 
selbstverstandlich, dai3 die Beladungsfahigkeit fur den 

Athylester bei gegebenem Adsorbens unter sonst gleichen 
Umstanden groi3er sein mui3 als fur den Methylester. 

Die Tabellen 7-10 geben Systeme wieder, bei denen 
das Absorptiv Chloroform ist, wahrend als Akzeptor das 
Tetrahydronaphthalin verwendet wird. Phenol ist dies- 

ma1 ganzlich wirkungslos gegeniiber dem Absorptiv, da- 
her nicht Akzeptor, sondern Zusatzstoff. In allen vier 
FBllen, welche durch die Tabellen dargestellt werden, er- 
halten wir negative Dampfdruckkurven, der Zusatz des 
Phenols hat demnach nur eine geringe Wirkung auf das 
System Tetrahydronaphthalin-Chloroform. Dies geht deut- 
lich aus der Beladungskurve hervor. 

Tabelle 19. 
7 a  8 a  9 a  10a 

10 49,8 60 60,2 68,2 
20 98 112 113,8 120 
30 140 158,4 162 168 

Die Kurven liegen diesmal eng aneinander, die Be- 
ladungsfahigkeit der einzelnen Mischungen ist nur wenig 
voneinander verschieden. Um einen gro5eren Ausschlag 
zu erhalten, haben wir die Zusammensetzung der Absorp- 
tionsmischung im Verhaltnis 1 : 8 variiert, wahrend bei 
den vorhergehenden Systemen blot3 eine Variation im 
Verhaltnis 1 : 4 vorgenommen wurde. Man kann nun aus 
dem Kurvenbild leicht entnehmen, dai3 auch eine so 
starke Veranderung des Zusatzverhaltnisses nur einen 
geringen Einflui3 ausubt, wahrend bei den vorhergehen- 
den Systemen schon weit kleinere Veranderungen relativ 
starke Wirkungen geauDert haben. Der Vergleich der 
Figuren 1-4 mit Figur 5 lai3t dies deutlich erkennen. 
Dieses Beispiel zeigt daher ein System, welches gegen 
einen bestimmten Zusatzstoff weitgehend unempfind- 
lich ist. 

Die angefiihrten Beispiele erlauben nun eine kurze 
Zusammenfassung der Darlegungen. Wenn es sich dar- 
urn handelt, bei einem Verfahren der chemischen Wa- 
schung das verwendete System, bzw. den Akzeptor, gegen 
eine unerwiinschte Veranderung zu schutzen, muf3 der 
absorptionshindernde EinfluS des als Protektor gewahlten 
Stoffes genau gepriift werden. Es ist nicht gleichgiiltig, 
welchen Stoff man als Protektor heranzieht, denn die Wir- 
kungen der einzelnen Zusatzstoffe, die dem Absorptiv 
gegenuber neutral sind, konnen in bezug auf den Akzep- 
tor recht verschieden sein. Sie konnen die Absorptips- 
fiihigkeit des Akzeptors ganzlich unbeeinflufit lassen, sie 
konnen sie aber auch mehr oder weniger beeintrachtigen. 
Unter sonst gleichen Bedingungen wird man einen sol- 
chen Zusatzstoff wahlen, der eine moglichst hohe Be- 
ladung gestattet und einen moglichst geringen Einflufi 
auf das System ausubt, welches dem chemischen Wasch- 
verfahren zugrunde liegt. I [A. 98.1 

Uber die Schmelzpunktsbestimmung bei 
Ka kaobutter. 

Bemerkung zu der Abhandlung von H. F i n c k e 1) 

von TH. SABALITSCHKA, Berlin. 
(Eingeg. 2.17. 1925.) 

Zur hlitteilung von H. F i n  c k e uber die Schmelz- 
punktsbestimmung von Kakaobutter sei berichtet, da9 die 
Zweckmafiigkeit der von W e 1 QI a n s ?-) angegebenen 
Schmelzpunktsbestimmung, nach welcher der Schmelz- 
punh? ohne vorheriges Schmelzen des Fettes ermittelt 
wird, auch in den pharmazeutischen Laboratorien neuer- 
dings mehr und mehr erkannt wird, nachdem dort der be- 
reits im Jnhre 1901 von W e  1 ni a n s gemachte Vorschlag 
scheinbar bisher wenig Beachtung gefunden hatte; bei der 
Neuausgabe des D. A. B. im Jahre 1910 wurde er wenig- 
stens nicht berucksichtigt. Erst H. B o h r i s c h 3, wies 
d a m  191-1 darauf hin, dai3 das vom Arzneibuch vor- 

1) Z. ang. Ch. 38, 572 [1925]. 
z, Pharm. Zt. 45, 959 [1900]. 
3) Pharm. Zentralh. 55, 194 [1914]. 




