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Isopropyl-2-thiophen 
Von diesen wurde I. in einem Sohieferteerol gefun- 

den, das aus einem in der Nahe des Achensees vor- 
kommenden Olschiefer destilliert worden war, wahrend 
11. utnd 111. aus einem Schieferteerol stammtlen, das bei 
Seefeld in Tirol gewonnen wurde. 

Zweifelsohne lassen sich auch die Thiophenverbin- 
dungen der Steinkohlen- und Braunkohlenteerole eblenso 
wie das fur die Schieferteerole im Jahre 1915 beschrieben 
worden ist 5 ,  in Form ihrer Acetylverbindungen sowie 
kristallisierter Derivate derselben isolieren. So haben 
auch bereits J. K. P f a  f f und A. K I' e u t z e r 2-Methyl- 
2-acetothienon aus Braunkohlenteerbenzin erhalten untler 
Eenutzung von Phosphorpentosyd als Kondensations- 
mittel ". Dagegen ist die fruher ubliche Methode zur 
Gewinnung von Thiophenverbindungen mittels Queck- 
silberchlorid, die fur Thiophen selbst ohne Schwierig- 
keiten zum Ziele fuhrt ?), in  den meisten Fallen un- 
biuuchbar, weil aueer Thiophen nur eline b'eschrankte 
Anmhl seiner Homologen mit Sublimat glatt reagiert. 
Nach F r i e d e 1 - C r a f t s lassen sich dagegen alle 
Thiophenverbindungen verarbeiten, die mindestens ein 
Wasserstoffatom direkt an den Thiophlenring gebunden 
enthalten. - Wahrscheinlich findsen sich auch solche 
Thiophenverbindungen in den Teerolen vor, bei denen 
alle vier Thiophen-Wasserstoffatome durch AlkyBgruppen 
oder durch ringformig geschlossene Kohlenstoffketten er- 
setzt sind. Solche Korper mussen ebenso wie die hexa- 
substituierten Benzole indifferent gegenuber den fur  
aromatische Kohlenwasserstoffe typischen Reagenzien 
sein. Sie sind wahrscheinlich in dem geringen Blanteil 
(nehen gesattigten Kohlenwasserstoff en) enthalten, der 
bei der Sulfurierung der Roh6le zuriickbleibt. Fur ihre 
Isolierung fehlt vorlaufig noch die Methode. [A. 196.1 

Uber die Reduktion von Natriumsulfat zu 
Schwefelnatrium 

von Prof. PETER P. RUDNIKOFF. 
Laboratorium fiir anorganisch-chemische Technologie an dem 

Technologischen Institut Charkow (RuDland). 
(Eingeg. am 20. Juni 1926) 

Das heute am meisten verwendete Verfahren der 
Darstellung von Schwefelnatrium beruht auf der Reduk- 
tion von Natriumsulfat init Kohle l) bei einer Tempern- 
tur von etwa 1000 O laut folgender Gleichung: 

Na2S0, + 4 C = Na,S + 4 GO (1 ) 
Die fur diesen I'rozefJ erforderliche Ternperatur ist 

infolge des exothermen Verlaufs des Prozeslses leicht er- 
reichbar ". 

Theoretisch muwen aus 142 Teilen Natriumsulfat 
und 48 Teilen Kohle 78 Teile Schwefelnatrium ent- 
stehen. Gewohnlich schwankt aber das Verhiiltnis 
von Sulfat zu Kohle zwischen 1 : 1 und 3 : 1, was 

5 )  H. S c  h e i b l e  r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 48, 1822 119151. 
6) J. K. P f a f  f und ,4. K r e u  t z e r ,  Z. ang. Ch. 316, 437 

119231; vgl. W. S t e i n k o p f f , Liebigs Annalen 424, 1 [1920]. 
7) 0. D i m r o t  h ,  Ber. d. d. chem. Ges. 32, 759 [1899]; 

35, 2035 [1902]. 
I) Die Reduktion kann auch mit Hilfe von Erdijl, Masut, 

Pech, Teer u. a. durchgefiihrt werden. 
2) Bber die Darstellung von Schwefelnatrium in der  Praxis 

siehe die Abhandlung des Verfassers ,,Schwefelnatrium" in der  
Zeitschdft ,,Chemische Industilie" (rulss.) 1, 1-7 [1926]. 

van den Beschaffenheiten beidper Ausgangsstoffe abh-ig 
ist. Die Schmelzdauer ist 30 Minuten bis 1 Stunde. 

Folgende Fragen sind nach Meinung des Verfassers 
in der Literatur noch nicht geniigend aufgeklart worden: 
die erforderliche Kohlenmenge, die giinstigste Schmelz- 
temperatur, die Daeer des Verfahrens, der EinfluD der in 
der Schmelze befindlichen, versehiedenen, beigemengten 
Stoffe auf die Ausbleute an Schwefelnatrium; indessen 
haben diese Fragen nicht nur theoretische, sondern auch 
groDe praktische Bedeutung. 

Zur Aufklarung aller erwahnten Einfliisse, der 
Kohle, der Temperatur, der Zeit und der verschiedeneii 
Beim,engungen auf den R,eaktionsverlauf und d,elssen End- 
effekt, wurden vom Verfasser eine Reihe von Unter- 
suchungen im Laboratorium, sowie im fabrikmafiigen 
MaDstabae durchgefiihrt. 

A r b e i t s m e t h o d e. Als Ausgangssubstanzen fur die 
Lahora tor iumIsun , t , e rs~c~~g~n ,di$en t en das ohemisch wine cal. 
cinierte Natriumsulfat von K a h 1 b a u m und Kohle aus Rohr- 
zuclier. 

Eine Einwuge vim 2 g Sulfait mit eiiner b8esbimimt;en Menge 
Kohle wurde in  einem rnit Deckel bedeckten und in einen 
elektrischen H e r  aeus-Muffelofen gestellten Porzellantiegel auf 
eine Temperatur von 750 0 bis 950 0 erhitzt. Die Temperatur 
wurde dabei rnit dem Pyrometer von L e  C h a t e l i e r  ge- 
messen. AIIe Ofenoffnungen wurden mogliehst vollstandig mit 
Ton zugeschmiert, um die' Moglichkeit einer unnotigen Oxy- 
datiori auszuschliei3en. Nach Verlauf einer bestimmten Zeit 
wurde der  Tiegel rnit der erhaltenen Schmelze aus dem Ofen 
s~chinetll herausgemo~mmen uncl rim e i n m  Erlenm~eyerkolbem gasteklt, 
welcher, urn eine Oxydation der  Losung zu verhindern, mit 
einem mit Gummiventil versehenen Stopfen nach Eingieijen von 
200-250 ccm destdliierhn Walssers zuged,eckt wurde. A w  der 
erhialtaenen Losung wmd,en 10-25 ccm zur Titratlion anspipet - 
tiert. Die Losung wurde meistens mit ammoniakalischer Silber- 
nitratlosung titriert 3). Diese Methode beruht auf der Unlos- 
lichkeit von Silbersulfid in  Ammoniak: 

2 AgNH,(N03), + Na,S = Ag,S 4- 2 NaNO, -I- 2 NHIN03 (2) 
Eine bestimmte Menge der  zu untersuchenden Losung 

wurde iin ein'em Erlenmieyerkoilb~en num Sieden gebnaciht, danii 
wurde Ammoniak zugesetzt, und die ammoniakalische Silber- 
nitratlosung aus einer Burette tropfenweise solange zugesetzt. 
his ,die Aunsscheidang vion schw,amem S i l b i e r w u ~ f i d r n i e ~ ~ r ~ ~ ~ l a ~  
aufhorte. Die zu titrierende Losung m r d e  dabei von Zeit zu 
Zeit krlftig durchgeschiittelt. Der Schluij der Titration ist 
leicht erkennbar 4) ; ein iiberschussiger Tropfen erzeugt, nach 
dem Umruhren, eine violettbraune Farbung, was auf den 
SchluB der Entstehung von Schwefelsilber deutet 5 ) .  

E i n f l u i 3  d e r  K o h l e  a u f  d i e  A u s b e u t e  aJ1 
S c h w Ne f e 1 n a t r i u m i n d e r S c h m e 1 z e. Chenibsch 
reines Sulfat wurde sorgfaltig rnit Rohrzuckerkohle ver- 
mischt, und zwar in Verhaltnissen von Sulfat zu Kohle: 
I : I, 2 : I, 3 : I, 4 : I, 5 : I. Die Erhitzung geschah bei 
Temperatupen von 750° ,  850°, 900° und dauerte ver- 
schirdene Zeiten lang. 

Die Uiiters,uchungser~ebnisse blei einem Verhaltnis 
von Sulfat zu Kohl,e I : 1 sind in Tabelle I angegeben. 

3) Die ammoniakalische Silbernitratlosung wnrde auf 
folgende Weise dargestellt: 13,345 g reines Silber wurden in 
reiner Salpetersaure aufgelost. Zur erhalteneii Losung wurden 
250 ccm Amimoei'ak hinuugefugt anid Idas Gimze miit Wasser auf 
1 1 verdiinnt. Jedes Kubikventtimeter d h s e r  Loisung entspricht 
0.005 g Na,S. 

4, Bei den verdunnten Losungen der Schmelzen, wie z. B. 
bei 1 g Sul'fat und 0,5 g Kolhle 'auf 260 ccm Loisuin'g, <ist diese 
Methode schlecht verwendbar, da bei den ersten hinzugefiigten 
Tropfen der ammoniakalischen Silberriitratlosung eine Triibung 
entsteht, welche weder beim Kochen, noeh beim Schiitteln ver- 
schwindet. 

5 )  Naheres uber die Methode s. W. I. M i n a  j e f f ,  Nach- 
richten de!s 'I'echm~doiglschen Ins'titutis Tomsk, Bd. 44 119231. 
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Ver- Eiue Sulfat- Eine Kohlen- 
such beschickung beschickung 

Nr. kg k g  

T a b e l l e  1. 

~ -~ - 

Versuchs- Schmelz- Ausbeute 
temperatur daner an Na,S 

I 0' Grad Min. l o  

Nr. Grad 1 Min. 1 ccm ccm 1 g i O i 0  ~ 

40 10 11,20 1,320 I 80,l 
40 10 13,80 1,330 80,7 

60 25 , 28,84 1,3651 82,O 
60 ' 25 27,50 1,315; 80,O 

6 , 900 1 60 10  I 11,19 1,140 70,O 

Dieselben Versuche wurden in fabrikmi8igem MaB- 
stab'e durchgefuhrt, und zwar in einem Einherdflammofen 
mit wagerechtem Herd, mit Holzfeuerung und mit einer 
Reschickungs- uiid einer Entnahmetur, bei sorgfaltigem 
Verniischen der Masse. 

Das fur die Versuche angewandte Sulfat enthielt 
95,866(),, Na,SO,, der Anthrazit 87,940 "/b C. 

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 2 an- 
g egeben. 

T a b e l l e  2. 

geschichtet, m. gelben 
Flecken, etwasporiis. 

Schmelzen dunkel m. 
einem Stich iusRiitl., 

etwasporos. 

I 

I Titrierte 

menge 

Eine Schmelz- Versuchs- 1 LOsungs- beute Eioe 
Sulfatbe- 1 Kohlenbe- dauer temperlltur Ver- 

such j , schickung 1 schickung 

1 
2 
3 
4 

Nr. ' kg kg Min. Grad 1 ccm 1 
I I I 

1 
1 110 1 110 90 1900-950 1 10 49,3 

2 110 110 Y O  900--950 10 1 47,9 
1 I 

Die sowohl im Laboratorium, wie fabrikmafiig durch- 
gefuhrten V'ersuche zeigen, dai3 ein Oberschuij an  Kohle 
die Ausbeute an Schwefelnatrium in der Schmelze ini 
Verlaufe der angegeb'eneii Zeit nicht genugend erhoht, 
und aufierdeni die Erzeuguiig verteuert. 

Eine Schinelzdauer bis 60 Minuten fuhrt, wie es aucli 
zu erwarten war, zn bessereii Ergebnissen. Dasselbe 
wird auch bei einer Temperaturerhohung bis 900 er- 
reicht. 

Untersuchuiiffsergebnisse bei eiriem Verhaltnis r o n  
Sulfat zn Kohle 2 : 1 sind in Tabelle 3 angegeben. 

T a b e l l e  3. 
- 

750 
850 
900 
750 

Nr. I Grad ~ Min. ccm ccm g O / O  , 

g , O/,, - 
0,460 16,7 
0,473' 17,l  

4 750 , 60 25 18,40 0,879 I80,O 1 Schmelzen dunkel- 
5 ' 860 , 60 25 18,34 0,868 79,l 1 grau, fleischfarbig 
6 I 900 1 60 10 7,FO 0,918 83,6 durchgeschichtet. 

Die erhalteileri Werte zeigen, daB bei einem Ver- 
lidltnis voii Sulfat zu Kohle 2 : 1 die beste husbeute bei 
einer Temperatur von 850" und einer Schmelzdauer voii 
-10 Minuten erhalten wird. Die Verniinderung der 
Schmelzdauer uiid die Erniedrigung der Temperatur 

") Die Bestininlung \on  Na,S in der Schmelze wurde narh 
tler Nethode tler Titration mit Jocl durrhgefiihrt. P. P. B u d n i - 
Ic o f f . Vergleicbende Stuilien uber die Methoden der qumtita- 
tiveil Bestimmung des Sch~~efelnatriunls, Z. analyt. Ch. 67, 
"41 [19".7] 

Schmelzen fast wei8, 
sehr dicht, werdai 

T a b e l l e  6. 

g "0 Min. I ccm c o n  

40 1 25 1 18,6 /0,7141 32,8 
40 10 1 12,O 1,4301 65,l  
40 10 11,2 11,320' 60,O 
60 1 25 1 19,85 10,734 33.4 
60 I 25 28.61 1.1001 50.0 

Bemerkungen 

Schmelzen, grau mit 
einem Stich ins R8t- 
liche, werden niit 
Wasser schnell ans- 

60 10 ~ 12161 1;2201 56.2 gelaugt. 

Noch niedrigeie Xusbeuten erhalt man bei einern 
Verhlltnis von Sulfat w Kohle 5 : 1. Untersuchungsergeb- 
nisse siind in Tabelle '7 angrgeben. 

T a b e l l e  7 .  
- - . - 

Nr. Grad Min. , ccm ccm 

1 , 750 
2 850 

4 850 
3 , 750 

40 25 9,80 
40 ' 25 9,85 
60 25 1 2 , O O  
60 25 12.00 
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Auf Grund der erhaltenen Ergebnisse werden Kur- 
ven der Ausbeuten an  Schwefelnatrium in der Schmelze 
in Abh-igkeit von Kohlenmenge und Temperatur aus- 
gezogen. Auf der Abszisse sind Ausbeuten an Schwefel- 
natrium in der Schmelze in Prozenten, auf der Ordinate 
die zum Sulfat zugefugten Kohlenmengen aufgetragen. 
Die ausgezogene Kurve entspricht einer Teniperatur von 
850 ", die punkt-gestrichelte 900 O ,  die gestrichelte 750 O .  

.XNa$ 

8 

Ver- 
such 

Kohle 

(5.1) (4'1) 0:1) (2.1) (1.1) 
l o '  I 0  2 0 i 5  33,3 40 50 60 70 60 90 100% 

, 
I 1 Zur Titration 1 

vet brauchte 1 
SulfatI CaO Losun@+ ammon.Silber- 

menge nittatlijsuog j 
VerhHltnis Zusatz von T!Ferte 
zu Kohle I 

Fig. 1. Ausbeute an Na$3 in der Schmelze in Prozent. 

Die erhaltenen Kurven zeigen iibersichtlich, daD die 
beste Ausbeute an Schwefelnatrium in der Schnielze bei 
einem Verhaltnis von Sulfat zu Kohle 2 : 1 und bei einer 
Schmelztemperatur etwa 850 O erreicht wird. 

Die Dauer des Prozesses ist 40 Minuten. Eine 
weitere Temperaturerhohung und eine Verlangerung der 
Schmelzdauer fiihrt zur Erniednigung der Ausbeute an 
Schwefelnatrium in der Schmelze. Eine Verliingerung der 
Schinelzdauer begiinstigt wahrscheinlich die Oxydation 
von Natriumsulfid zu Natriumsulfit, Natriumthiosulfat 
u. a. Bei sinem Verhaltnis von Sulfat zu Kohle 2 : 1 
und einer Schmelzdauer von 2 Stunden bei 850° sinkt 
die Ausbeute biis 62,5 %, nach 3 Stunden bis 41,7 %, nach 
4 Stunden bis 22,3 %. 

U b e r  d e n  E i n f l u f 3  v o n  N a t r i u n i b i s u l f a t  
a u f  d i e  A u s b e u t e  a n  S c h w e f e l n a t r i u m  i n  
d e r S c h m e 1 z e , siehe die Abhandlung des Verfassers: 
Einflufi von Natriumbisulfat auf die Ausbeute des 
Schwefelnatriums in der Schmelze. P. P. B u d n i k o f f , 

E i n f l u B  v o n  f r e m d e n  S t o f f e n  a u f  d i e  
A u s b e u t e  a n  S c h w e f e l n a t r i u m  i n  d e r  
S c h ni e 1 z e. U'ie bekannt, wirlrt das geschmolzene 
Natriumsulfid auf die feuerfesten Schamottesteine der 
Ofenfiitterung zerstorend. Um die Haltbarkeit des Herdes 
xu erhohen, n erden Magnesit-, Chromit-, Bauxitsteine, 
Ziegelsteine, welche mit Koks- und Graphitstaub geformt 
sind, benutzt. Die Mehrzahl dieser Stoffe wirkte, nach 
Beobachtungen des Verlassers, bei Beriihrung mit ge- 
schmolzenem Sulfid, auf die Ausbeute an Schwefel- 
natrium in der Schmelze erniedrigend. Von diesen Beob- 
achtungen ausgehend und im Bestreben, die Xusbeule 
an Schwefelnatrium in der Schmelze durch Einfuhrung 
\on einigen Stoffen zu erhohen, hat der Verfasser den 
Einflui3 von Magnesiumoxyd, Calciunioxyd, Aluminium- 
oxyd, Chromoxyd, Bariumoxyd u. a. untersucht. 

2 g chemisch reinels Sulfat von K a h 1 b a u ni wurden 
mit 1 g Rohrzuckerkohle und mit dem oben erwahnten 
feingepulverten Zusatz von 2,5-20 Yo des Gewichtes an 
Sulfat vermischt. Das erhaltene Gemisch wurde in einen 

Ch.-Ztg. 53, 278 [1924]. 

geschlossenen Porzellantiegel eingefiihrt, welcher 
40 Minuten in einem elektrischen Muffelofen auf eine 
Temperatur von 850° erhitzt wurde; auf d i e s  Weise 
wurden die Bedingungen, bei welchen die maximale Aus- 
beute an Schwefejlnatrium in der Schmelze erhalten wird, 
erfiillt. 

E i n f l u i 3  v o n  M a g n e s i u m o x y d .  Die Unter- 
suchungsergebnisse sind in Tabelle 8 enthalten. 

T a b e l l e  8. - __ 

3 
2 c 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

- 
2:l 
2:l 
2:l 
2:l 
2 : l  
2:l 
2 : l  

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

7,o 

7,o 

7,07 
6.8 ' 

699 
639 
7,09 

0,838 
11,813 
0,803 
0,838 
0,820 
0,820 
0,837 

76,3 
76,8 
73,l 
76.3 
74,6 
74,6 
76,3 

l Schmelz.dunkelgrau 
' m. rijtltchgelben 
' Mecken, haften an 

den Tiegel- 
wandungen. 
Scbmelzen 1 orangegelb. 

Die so erhaltenen Werte zeigen, dai3 Magnesiumoxyd, 
in einer Menge von 2,5-20% des Sulfatgewichtes einge- 
fiihrt, die Ausbeute an Schwefelnatrium in der Schmelze, 
wenn auch unbedeutend, erniedrigt. 

E i n f l u i j  v o n  C a l c i u m o x y d .  Die Unter- 
suchungsergebnisse sind in Tabelle 9 angegeben. 

T a b e l l e  9. 

ccm I ccm 

2 I 2 : l  ~ 2,5 10 6,46 
3 1 2:l I 6 10 1 0,59 

"0 I 
Nr. 1 

1 1 2 : l  10 7,74 

4 , 2 : l  1 20 10 ~ - 

Ausbeute an 
Na,S 

g 1 "lo 

0,930 84 
0,796 70,O 
0,070 6,4 
- - 

Die Ergebnisse zeigen, daB die Vergroilerung des 
Calciumoxydgehaltes in der Schmelze die Ausbeute an 
Schwefelnatrium in der Schmelze herunterdruckt, und bei 
20% CaO in der Schmelze das Schwefelnatrium sich 
gar nicht bildet. 

E i n f l u D  v o n  C h r o m o x y d .  Die Untersuchungs- 
ergebnisse sind in Tabrelle 10 enthalten. 

T a b e l l e  10. 
- - -~ 

~ 

2 : l  
2:l 
2 : l  
2:l 

- 
2,5 
5 
20 

- 
10 
10 
10 

~ ~ 

- I0,93 
7,5 '0,895 
7,O 10,838 
5,6 0,671 

I 

84 I 
81,5 IScbmelzgrau m.einem 
76,3 'StichiusBraune,haften 
61,l  1 an Tiegelwandungen. 

Die Ergebniase zeigen, daD das Chromoxyd die Aus- 
beute an Schwefelnatriurn in der Schnielze verhaltnis- 
m S i g  unbedeutend erniedrigt. 

E i n f l u f 3  v o n  , 4 l u m i n i u m o r ; y d .  Die Unter- 
suchungsergebnisse sind in Tabelle 11 angegebea. 
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1 * 2 : l  - 
2 . 1  295 8so i 0;1831 - 
2 : l  5 8,lO 0,1i25 
2 : l  10 6,92 0,1773 

5 I 2 : l  20 6,OO I 0,1277 

: j  4 

T a b e l l e  11. 

84 
66,59 
62,72 
63,58 
46,46 

zu Kohle 
Nr. 

1 0  6,4 % 
Zusatz 0.0% CaO 

3,6 0,344 3 i , 3  Schnlelzen grau. 
srbwarz, haften stai k 

sind schlecht 
40,9 i andenTiegelwiinden, 

82,4 1 auslaugbar. 

Bei Einfuhrung von Blariumsulfid erniedrigt sich zu- 
erst die Ausbeute an  Schwefelnatrium, dann, mit der 
Erhohung des Ba-Gehaltes, steigt sie, was durch die 
Ilydrolyse von Bariumsulfid und die Entstehung von 
Bariumhydroxyd und -sulfhydrat, welches allniahlich in 
die Losung geht, erklarbar ist. 

E i n  f 1 u D v o n N i c k e 1. Metallisches Nickel 
wurde in feiner Pulverform eingefiihrt. Die Unter- 
suchungsergebnisse sind in Tabelle 13 angegeben. 

T e b e l l e  13. 

Ver- 
such 

Titrierte Zur Titration 
Verhgltnis Zusatz von verbrauchte Ausbente 

Suitat 1 Ni 1 menge ~ammon.Silber~ 1 an Na,S 
zuKohle , , nitratlosung , 

I 
__ I ! 

I -  I 1 2 : l  - 
2 2: l  295 10 , 2,o 
3 2 : l  5 I 10 5,o 1 4 2 : l  20als  i 10 7,1 

1 Hydroxyd , I 

E i n f l u B  v o n  N i c k e l c h l o r u r .  Die Unter- 
suchungsergebnisse sind in Tabelle 14 enthalten. 

T a b e l l e  14. 

Ver- 
such 

Zusatz i Titrierte Zur Titration I 
Verhaltnis , ~ g ~ ~ ~ ~ ~ -  verbraucbte *usbeUte an 
von Sulfat N ~ C I ,  ; menge ammon. Silber-, Na,S 
zu Kohle I nitratlosung I 

I 

1 
2 
3 

Wie aus den erhaltenen Werten zu ersehen ist, steigt 
die Ausbeute an Schwefelnatrium in Gegenwart von 
Niclielchlorur. Um diese aber zu erhohen, miissen ziem- 
lich bedeutende Mengen dieses Salzes hinzugefiigt 
werden. 

Der EinfluD von verschiedenen Salzen auf die Aus- 
beute an  Schwefelnatrium in Abhbgigkeit von Tempera- 
tur und Zeit ist Gegenstand gegenwlirtiger Unter- 
suchungen. 

Bei der Einfiihrung von gewissen Mengen Kaliuni- 
sulfat in dais Gemisch von Natriumsulfat und Kohle steigt, 
obwohl auch unbedeutend, die Ausbeute an Schwefel- 
natrium. 

Auf Grund der Ergebnisse werden Kurven ausge- 
zogen, welche die Ausbeuben an Schwefelnatrium in Ab- 
hangigkeit von der Menge der zu dem Gemisch von Sul- 
fat und Kohle ( 2  : 1) zugesetzten verschiedenen Stoffe 
angeben. Auf der Abszisse sind die Rusbeuten an Na2S in 
Prozent, auf der Ordinate Mengen der zugesetzten 
Stoffe in Prozenten aufgetragen. 

2 : l  1 - -_ - I -  ' 8 4  
2 : l  ' 2,6 1 10 1 9,50 10,909 1 82,8 
2 : l  1 5 10 9,; 6 0,918 83.6 

Fig. 2. Ausbeute an Schwefelnatrium in der Schmelze. 

Die erhaltenen Kuilren zeigen iibrersichtlich, daD 
Magnesiumoxyd und Chromoxyd am wenigsten auf die 
Ausbeute an Schwiefelnatrium in der Schmelze einwirken. 
Hieraus kann gefolgert werden, daD die Herdsohle eines 
einfachen Flammofens oder die Fiitterung des Drehofens 
der Firma Z a h n &  Go. (Berlin), aus Magnesit- odes 
C'hromomagnesitsteinen gemacht werden soll. Bei guler 
Herstellung der fenerfesten Chromitsteine, d. h. bei giin- 
stiger Losung der Frage der Darstellung eines Um- 
liristallisators, welcher a u s  den Chromeisenerzteilchen 
das Skelett von Chronreisenstein ausscheiden wiirde, 
wiirden dielse Steine bei der Herstellung von Schwefel- 
natrium in einfachen Fbmniofen mit 1-3 wagerechten 
Herden, sowie in ofen mit geneigtem Herd und Drehofen 
geniiged haltbar sein. 

W i r k u n g  d e r  K o h l e  i n  S t i c k s t o f f a t m o -  
s p h a r e. Eine in eineni Platinschiffchen sich befindende 
Einwage von einein Gemisch von chemisch reinem 
Sulfat und Rohrzuckerkohle ( 2  : 1) wurde i n  ein Por- 
zellanrohr eingefuhrt, welches d a m  in den elektrisrhen 
Ofen von H e r a e u s  gestellt wurde. WBhrend der Er- 
warmung auf 850-900 O im Verlaufe von 40-60 Minuten 
wurde aus einer Bombe reiner troclieiier Stickstoff durch 
das Rohr durchgeleitet. Die erhaltenen Schmelzen e n  t - 
h i e l t e n  k e i n  S c h w e f e l n a t r i u n i .  

W i r k u n g  v o n  K o h l e n o x y d  i n  X b w e s e n -  
h e i t u n d i n  G e g e n w a r t v o n K o h I e .  Die Arbeits- 
inethode war dieselbe, wie in1 vorigen Falle. Eirie game 
Reihe von Versuchen hat gezeigt, dai3 das Natriumsulfat 
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durch das Kohlenoxyd bei Abwesenheit von Kohle bei 2. Ein groDerer Oberschui3 a n  Kohle ist nicht qur 
860-900 O zum Natriumsulfid nicht reduziert wird. Ein iiberflussig, sondern erfordert eine hohere Temperatur 
Zusatz von Kohle zu dem Natriumtsulfat (2 : 1) gab bei und mehr Zeit und erhoht den Brennstoffverbrauch fur 
850 O eine Susbeute an Schwefelnatrium in der Schnielze den Reduktionsprozei3. 
von nur 42,0%. Beim Zusatz von Nickel Zuni Natriuni- 3. Eine langere Schmelzdauer ist schadlich, da sie die 
sulfat in dbwesenheit von Kohle wird Natriumsulfid nicht Ausbeute an Schwefelnatrium in der Schmelze herunter- 
erhalten. Beim Zufiigen von Kohle aber, in Gegenwart druckt. 
voii Nickel, erreicht die Ausbeute 44,5 % . Das Sulfat im 4. Die schadlichsten Zusatue, die die Ausbeute an 
Gemisch mit Niclielchlorid, ohne Kohle, ergibt eine Aus- Schwefelnatrium in der Schmelze herabsetzen, sind 
beute an Schwefelnatrium in der Schmelne von 18,4 %. 

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 15 an- 5. Die Kohle in StickstoffatmoisDhare besitzt nicht das 
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Calciumoxyd und Eisenoxyd. 

- 
1,015 
1,20 
1,28 
1,28 

gegeb'en. 
T a b e l l e  15. 

_ _  
0,05 18,4 
0,115 42,O 
0,1224 44,5 
0,1224 44,6 

1 *) 
2**) 
3 
4 
5 
6 

1,22 !0,1162 

0.5 - ~ - j - 1 COI 40 1850-900 
0 ,5 '  - 2,5 ' - ~ C O ~  40 850 900 
0,51 - 2 5  CO1 40 1 GO 
0,5,0,251 7 I 1 COI 40 I 850 
0,510,Zd 20 / - 1 C O  40 ~ 850 
0,5;0,251 20 I - ICO 40 ! 860 

*) 5 Versuche. 
0,510,251 - :2 ,5 !  CO 40 I 850 

*') 3 Versuche. 

Els ist erwahrzenswert, dai3 

42,2 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

ein Gasgemisch voii 
CO + Ht bei einier Temperatur von 850 O im Verlaufe von 
40 Minuten das Natriumsulfat zum Natriumsulfid in Ab- 
wesenheit von Kohle osder anderer Zusatzle bei gewohn- 
lichem Druck auch nicht zu reduzieren vermag. Ein Zu- 
satz voii Nickel bzw. Nickelchlorur begiinstigt die 
Reduktion. 

Die Untersuchungsergebiiisse sind in Tabelle 16 ent- 
halten. 

Nr. ~ g 1 o/i, ~ o / n  1 Grad 
I ,  

I 1 0,5 - , - 850 
2 0,5 - 10 850 
3 0,5 - I 10 1000 
4 0.5 10 ' - 850 

' F a b e l l e  16. 

I I 

10 

10 ' 0.9 0.046 I 16.8 
5 0;5 1 10 , - 1000 ~ 10 I 0;9 0;046 ' 16;s 

Vermogen, das Natriumsulfat zu Schwefelnatrium bei 
einer Temperatur von 750-900 O zu reduzieren. 

6. Kohlenoxyd sowie das Gemisch von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff reduziepen das Natriumsulfat in Ab- 
wesenheit von Kohle zu SchweFelnatrium nicht. 

7. Die Darstellung von Schwefelnatriuni durch 
Reduktion mit Kohle bei hoher Temperatur kann nicht 
als rationell betrachbet werden. Weitere Versuche sollen 
in der Richtung des Suchens von Katalysatoren einge- 
schlagen werden, welche diese Reduktion bei niedriger 
Temperatur der Reduktionsgase durchzufuhren gestatten. 

Es sei an dieser Stelle Dip1.-Ing. N. L a  p s c h i n fur 
seinen wertvollen Beistand Dank ausgesprochen. 

[A. 163.1 

Die Oewinnung von streubarem Diinger 
aus aktiviertem Schlamm in Milwaukee 

von Prof. Dr. H. HAUPT, Bautzeu. 
Vorgetragen in der Hauptversammlung des Vereins deutscher 

Chemiker in Kiel 1926, Fachgruppe fur Wasserchemie. 
(Eiogeg. 10. Juni 1926.) 

Es niuG - hwte  mehr als je zuvor - das Ziel jeder 
Wirtschaft sein, dite Abfiallstoff e und Nebenprodukte nicht 
iiiir zu beseitigen, sondern moglichst nutzbringend wieder 
zu verwesten. Dieser Satz gilt in hohem MaGe auch fiir 
die in den Haus- und Industrieabwassern enthaltenen 
Dungstoffe oder sonst verwertbaren Stoffe. 

Die naturliche biologische Reinigung der Abwasser 
auf Rieselfeldern oder vermoge des ausgzeichnten H o - 

. f e r sch'en Fischteichklarverhhrens stellen bislang die 
giinstigsten Losungen der dbwasserbeseitigung nach 

Bemerkungen dieaer Kichtung hin dar, abler beide Verfahren bean- 
spruchen weite Landstrecken und besondere Gelandever- 
haltnisse fur ihre rationelle Durchfuhrung und das ist ein 
Mangel, der in dicht bevolkerten Gegenden schwer ins 
Gewicht fallt. 

Das neue, in Xmerika in vierzehnjiihriger Arbeit auf- 
gebaute Verfahren der Abwasserreiniguiig niit ,,aktivier- 
tem", ,,bdebteni" Schlainni reinigt nun nicht nur das Ab- 
wasser bis zur Faulnisunfahigkeit, sondern in M i 1 MI a u - 

- 

Schmelzen 
schwarz mit 
wei131ichen 

Flecken, porbs. 

Die Versuche d'er Darstellung von Schwefelnatriurn 
durch Reduktion voii Natriumsulfat niit Kohlenosyd und 
einem Geinisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff werden 
\ om Verfa'sser als vorlaufige betrachtet. Weitere Unter- 
suchungen auf dieseni Gebiet sind im Gang und werden 
besonders Yeroff entlicht werden. 

Z u s a ni ni e n f a sls u n g : 
1. Die niaximale Ausbeutle an Schwefeliiatriuni in 

der Schmelze wird unter den erwahnten Bedingungen bei 
eineiii Verhaltnis von Sulfat zu Kohle 2 : 1 bei Annahme 
eines reinen Sulfats, einer Temperatur von etwa 850" und 
einer Schmelzdauer von etwa 40 Minuteii erreicht. Die 
unter diesen Redingungen erhaltene Sdimelze zeichnet 
sich durch ihre Porositiit und fleischrote Farbung aus 
und ist gut auslr.ugbar. 

k e e  scheinen J. Ch. H a t t o n  und seine Mitrtrbeiter 
C o p e l  a n d  und W i 1 s o n  auch die Schlammfrage - 
liekanntlich den Kernpunkt jeder stadtischen Abwasser- 
reinigung - eiiier befriedigenden Losung zugefuhrt zu 
haben, indem sie den Schlamm restlos in streubaren 
Diiiiger iiberfiihren. 

Fraglich erscheint es zur Zeit nur noch, ob die nach 
den ausgedehnten Vorversuchen zweifellos erfolgreiche 
Gewinnung von streubarem Dungepulver aus dem Ab- 
wasserschlainni auch auf die Dauer wirtschaftlich arbeitet. 
Da die gewaltige Klaranlage der Stadt Milwaukee biis 
jetzt die einzige nach dem Belebtschlammverfahren in so 
groBeni MaBstabe arbeitende Anlage mit gleichzeitigei. 
Schlammtrocknung ist - und da diese Anhge erst in1 
September 3925 in Betrieb kam, 1aGt sich ineines Er- 
achtens die Rentahilitat des Verfahrens noch nicht mit 


