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HC—CH
[

HL. HC C-CH(CH,),
N

S
Isopropyl-2-thiophen

Von diesen wurde I. in einem Schieferteers]l gefun-
den, das aus einem in der Nihe des Achensees vor-
kommenden Olschiefer destilliert worden war, wihrend
II. und III. aus einemn Schieferteersl stammten, das bei
Seefeld in Tirol gewonnen wurde.

Zweifelsohne lassen sich auch die Thiophenverbin-
dungen der Steinkohlen- und Braunkohlenteeriéle ebenso
wie das fiir die Schieferteerile im Jahre 1915 beschrieben
worden ist®) in Forin ihrer Acetylverbindungen sowie
kristallisierter Derivate derselben isolieren. So haben
auch bereits J. K. Pfaff und A. Kreutzer 2-Methyl-
2-acetothienon aus Braunkohlenteerbenzin erhalten unter
Benutzung von Phosphorpentoxyd als Kondensations-
mittel ¥). Dagegen ist die frither iibliche Methode zur
Gewinnung von Thiophenverbindungen mittels Queck-
silberchlorid, die fiir Thiophen selbst ochne Schwierig-
keiten zum Ziele fithrt?), in den meisten F#llen un-
brauchbar, weil aufler Thiophen nur eine beschriinkte
Anzahl seiner Homologen mit Sublimat glatt reagiert.
Nach Friedel-Crafts lassen sich dagegen alle
Thiophenverbindungen verarbeiten, die mindestens ein
Wasserstoffatom direkt an den Thiophenring gebunden
enthalten. — Wahrscheinlich finden sich auch solche
Thiophenverbindungen in den Teerélen vor, bei denen
alle vier Thiophen-Wasserstoffatome durch Alkylgruppen
oder durch ringférmig geschlossene Kohlenstoffketten er-
setzt sind. Solche Korper miissen ebenso wie die hexa-
substituierten Benzole indifferent gegeniiber den fiir
aromatische Kohlenwasserstoffe typischen Reagenzien
sein. Sie sind wahrscheinlich in dem geringen Olanteil
(neben gesittigten Kohlenwasserstoffen) enthalten, der
bei der Sulfurierung der Rohéle zuriickbleibt. Fiir ihre
Isclierung fehlt vorldufig noch die Methode. [A. 196.]

Uber die Reduktion von Natriumsulfat zu
Schwefelnatrium

von Prof. PETER P. BUDNIKOFF.
Laboratorium fiir anorganisch-chemische Technologie an dem
Technologischen Institut Charkow (Rufiland).
(Eingeg. am 20, Juni 1926)

Das heute am meisten verwendete Verfahren der
Darstellung von Schwefelnatrium beruht auf der Reduk-
tion von Natriumsulfat mit Kohle ) bei einer Tempera-
tur von etwa 1000 ° laut folgender Gleichung:

Na,S0,4+4C=Na,S +4CO 1)

Die fiir diesen Prozefl erforderliche Temperatur ist
infolge des exothermen Verlaufs des Prozesses leicht er-
reichbar 2). ‘

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

5) H. Scheibler, Ber. d. d. chen1. Ges. 48, 1822 [1915].

8) J. K. Pfaff und A, Kreutzer, Z. ang. Ch. 36, 437
[1923]; vgl. W. Steinkopff, Liebigs Annalen 424, 1 [1920].

7Y 0. Dimroth, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 759 [1839];
35, 2035 [1902]. '

1) Die Reduktion kann auch wmit Hilfe von Erddl, Masut,
Pech, Teer u. a. durchgefiihrt werden,

2) Uber die Darstellung von Schwefelnatrium in der Praxis
siehe die Abhandlung des Verfassers ,,Schwefelnatrium® in der
Zeitschrift ,,Chemisehe Industrie (russ.) 1, 1—7 [1926].

von den Beschaffenheiten beider Ausgangsstoffe abhingig
ist. Die Schmelzdauer ist 30 Minuten bis 1 Stunde.

Folgende Fragen sind nach Meinung des Verfassers
in der Literatur noch nicht geniigend aufgeklirt worden:
die erforderliche Kohlenmenge, die giinstigste Schmelz-
temperatur, die Dauer des Verfahrens, der Einflu} der in
der Schmelze befindlichen, verschiedenen, beigemengten
Stoffe auf die Ausbeute an Schwefelnatrium; indessen
haben diese Fragen nicht nur theoretische, sondern auch
grofle praktische Bedeutung.

Zur Aufkldrung aller erwidhnten Einfliisse, der
Kohle, der Temperatur, der Zeit und der verschiedenen
Beimengungen auf den Reaktionsverlauf und dessen End-
effekt, wurden vom Verfasser eine Reihe von Unter-
suchungen im Laboratorium, sowie im fabrikmifligen
Mafistabe durchgefiihrt.

Arbeitsmethode Als Ausgangssubstanzen fiir die
Laboratoriumsuniersuchungen dienien das chemisch reine cal-
cinierte Natriumsulfat von Kahlbaum und Kohle aus Rohr-
zucker.

Eine Einwage von 2 g Sulfat mit einer bestimmten Menge
Kohle wurde in einem mit Deckel bedeckten und in einen
elektrischen Heraeus-Muffelofen gestellten Porzellantiegel aut
eine Temperatur von 750 0 bis 9509 erhitzt. Die Temperatur
wurde dabei mit dem Pyrometer von Le Chatelier ge-
messen. Alle Ofendffnungen wurden méglichst vollstindig mit
Ton zugeschmiert, um die Mbglichkeit einer unnétigen Oxy-
dation auszuschliefen. Nach Verlauf einer bestimmten Zeit
wurde der Tiegel mit der erhaltenen Schmelze aus dem Ofen
schnell herausgenommen und in einen Erlenmeyerkolben gestellt,
welcher, um eine Oxydation der Ldsung zu verhindern, mit
einem mit Gummiventil versehenen Stopfen nach Eingieflen von
200—250 ccm destillierten Wassers zugedeckt wurde. Aus der
erhaltenen Losung wurden 10—25 cem zur Titration auspipet-
tiert. Die Losung wurde meistens mit ammoniakalischer Silber-
nitratlgsung titriert3). Diese Methode beruht auf der Unlos-
lichkeit von Silbersulfid in Ammoniak:

2 AgNH,(NO;), + Na,S — Ag,S + 2 NaNO; + 2 NH,NO, 2)

Eine bestimmte Menge der zu untersuchenden Losung
wurde in einem Erlenmeyerkolben zum Sieden gebracht, dann
wurde Ammoniak zugesetzt, und die ammoniakalische Silber-
nitratlosung aus einer Biirette tropfenweise solange zugesetzt,
bis die Ausscheidung wvon schwarzem Silbersulfidniederschlag
aufhorte. Die zu titrierende Losung wurde dabei von Zeit zu
Zeit kriftig durchgeschiittelt. Der Schlufi der Titration ist
leicht erkennbar %); ein iiberschiissiger Tropfen erzeugt, nach
dem TUmrithren, eine violettbraune Féarbung, was auf den
Schluf3 der Entstehung von Schwefelsilber deutet s).

EinfluBder Kohle auf die Ausbeute an
Schwefelnatriuminder Schmelze. Chemisch
reines Sulfat wurde sorgfiltig mit Rohrzuckerkohle ver-
mischt, und zwar in Verhilinissen von Sulfat zu Kohle:
1:1, 2:1, 8:1, 4:1, 5:1. Die Erhitzung geschah bei
Temperaturen von 750° 850° 900° und dauerte ver-
schiedene Zeiten lang.

Die Untersuchungsergebnisse bei einem Verhiltnis
von Sulfat zu Kohle 1:1 sind in Tabelle 1 angegeben.

3) Die ammoniakalische Silbernitratlssung wurde auf
folgende Weise dargestellt: 18,345 g reines Silber wurden in
reiner Salpetersdure aufgelost. Zur erhaltenen Losung wurden
250 cem Ammoniak hinzugefiigt und das Ganze mit Wasser auf
1 1 verdiinnt. Jedes Kubikzentimeter dieser Loésung entspricht
0.005 g Na,S.

1) Bei den verdiinnten Losungen der Schmelzen, wie z. B.
bei 1 g Sulfat und 0,56 g Kohle auf 250 ccm Losung, dst diese
Methode schlecht verwendbar, da bei den ersten hinzugefiigten
Tropfen der ammoniakalischen Silbernitratlsung eine Triibung
entsteht, welche weder beim Kochen, noch beim Schiitteln ver-
schwindet.

5y Naheres iiber die Methode s. W. I. Minajeff, Nach-
richten des Techmologischen Instituts Tomsk, Bd. 44 [1923].



39. Jahrgaug 192‘;]

Budnikoff: Uber die Reduktion von Natriumsulfat zu Schwefelnatrium

1399

Tabelle 1

= y '

o |, @ = I hn) t
s |25 5 13¥IS88¢8/ !
175 g 3 l 28| Ez@& Ausbeute
a 13 T (E§ajAEE= Na.S B k
5 |22 § & EF5EF Ny emerkungen
" es 2 Z8 5REE |

7] 3 ! N =
Nr. | Grad | Min. | ccm ‘ cem | g “ % |
1 1750 40 l 25 | 5.0 10,163/ 29,7 | o fast
2 | 850 ) 40 ! 10 } 2,9  0,236] 43,0 chme’zen 1as
5 1900 | 40 | 10| 32 o 260] 47,9 | Schwarz mit gelben
4 750 | 60 | 25 | 7.4 0282 51,3 Fle“;‘e“’ pords und
5 1850 | 60 | 25 ' 832 |0.313]57.0 “;e.’ ;'“ . l“se”
6 900 60 | 10 415 10,397 72,0 ; eicht ausgelaugt.

Dieselben Versuche wurden in fabrikmiBigem Mafl-
stabe durchgefiihrt, und zwar in einem Einherdflammofen
mit wagerechtem Herd, mit Holzfeuerung und mit einer
Beschickungs- und einer Entmahmetiir, bei sorgfiltigem
Vermischen der Masse.

Das fiir die Versuche angewandte Sulfat enthielt
95,866 % Na,S0,, der Anthrazit 87,940% C.

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 2 an-
gegeben.
T a b e 1 le 2.
{ “ T T :
. | . - Aus-
. Eine  Eine . | Titrierte
:jrh . Sulfatbe- | Kohlenbe- bf}::::z' .tZ;rs:r(;ht:rl Lésungs- beute
E schickung ' schickung P | menge o
| { i | Na,S ©)
Nr. kg kg Min. Grad 1 cem ‘ /s
' ; ! ‘ [ [
1 110 \ 110 90 1 900—950 | } 10 | 49,3
2 110 110 80 1 900—950 | 10 : 47,9

i |

Die sowohl im Laboratorlum, wie fabrlkmaﬁlg durch-
gefithrten Versuche zeigen, dafl ein Uberschuf3 an Kohle
die Ausbeute an Schwefelnatrium in der Schmelze im
Verlaufe der angegebenen Zeit nicht geniigend erhoht,
und auflerdem die Erzeugung verteuert.

Eine Schmelzdauer bis 60 Minuten fiihrt, wie es auch
zu erwarten war, zu besseren Ergebnissen. Dasselbe
wird auch bei einer Temperaturerhohung bis 900° er-
reicht.

Untersuchungsergebnisse bei einem Verhilinis von
Sulfat zu Kohle 2 : 1 sind in Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3.
. TR . g £ ap !
PEUCIR-REL S -E)
% 'i'.ggl 2 |2g EES®.Z . Ausbeute
L i3 én | s |83 F _'g £% : an Na§ Bemerkungen
> 28 E 1E5 5882
. hat © Ea QF8F
n E
Nr }Gradi Min. | ccm cem g % ‘
. , - -
i | seoh.
1750 0 40 10 680 0800 72,8 Schmelen fleisch
2 850 40 10 7,74 0,930 84,0 0 HE D o e
3 900 40 10 750 0,895 81,4 g
: \ gelaugt.
18,40 0,879 80,0 | Schmelzen dunkel-

4 750 , 60 25
5

!
1860 0 60 ! 25 18,34 0,868 79,1 gran, fleischfarbig
6 | 900 | 60 | 10 7,60 0,918 83,6  durchgeschichtet.
Die erhaltenen Werte zeigen, dafl bei einem Ver-

hiltnis ven Sulfat zu Kohle 2:1 die beste Ausbeute bei
einer Temperatur von 850¢ und einer Schmelzdauer vou
40 Minuten erhalten wird. Die Verminderung der
Schmelzdaver und die FErniedrigung der Temperatur

¢) Die Beslimmung von Na,S in der Schmelze wurde nach
der Methode der Titration mit Jod durchgefiihrt. P. P. Budni-
koft, Vergleichende Studien iiber die Methoden der quantita-
tiven Bestimmung des Schwefelnatriums, Z. analyt. Ch. 67,
241 [1925)

"1 Teil Kohle auf

driickt die Ausbeute an Schwefelnatrium bedeutend
herab; deshalb ist der Verfasser bei 40 und 60 Minuten
und 750—900° in welchen Grenzen die Ausbeute am
besten ist, geblieben.

Fabrikméflig durchgefiihrte Versuche bei einem Ver-
hiltnis von Sulfat zu Kohle 2 ;1 sind in Tabelle 4 ange-
geben,

Ta b elle 4
Ver- Eine Sulfat- | Eine Kohlen- | Versuchs- { Schmelz- | -Ausbeute
such | beschickung | beschickung |[temperatur| dauer an Na,S
Nr. kg kg Grad Min. 1 %
| ‘ | | l
1 110 55 | 900 —950 ! 90 73,21
2 110 55 900950 I 90 i 698

Das Natriumsulfat enthielt dabel 93--969% Na,S0,
der Anthrazit 86% C.

Theoretisch, laut Gleichung (1), braucht man
3 Teile Sulfat. Praktisch, wie aus
Tabelle 5 ersichtlich ist, ist die Ausbeute an Schwefel-
natrium in der Schmelze bei einem Verhiltnis 3 : 1 etwas
niedriger als beim vorherigen 2 :1.

Tabhe 1 le 5
T .3 Elz.is ,
5 43 ilgﬁgéﬁégy
g 'e2! B8 é;E|Eg?7;=g'Ausbeutean4
2 B8 8 E@m=8as| !
& } 5| g |22 288 Na,S Bemerkungen
=3 @ B2 w=HE
i =2 cl I 8 é’ 2 ER-IE
; wooa = )
Nr. ’Gradi Mip. | cem | cem g i %h
i | | i
1 750 40 25 24,58 1,170; 71,0 \Schmelzen rotl. durch-
2 | 850 | 40 10 ¢ 11,20 .1 320[ 80,1 {geschichtet, m. gelben
3 | 900 ! 40 10 ' 13,80 1,330, 80,7 | Flecken, etwas pords.
4 750 60 ' 25 | 27,50 1, 315 80,0 (Schmelzen dunkel m.
5 | 80| 60 . 26 2884 1, 365! 82,0 | einem Stich ins Rétl,,
6 | 900 | 60 10 | 11,19 1,140/ 70,0 etwas poros.

Bei weiterer Verminderung der Kohlenmenge, und
zwar bei einem Verhiltnis 4 : 1, wird die Ausbeute, wie
aus Tabelle 6 zu ersehen ist, bedeutend geringer.

Tabelle 6
I I

i o Lo = o5
5125 2|58 c222
S EE 8 2L Eal dvbewo
s /2o 2 188 EE5E% an Na,S Bemerkungen
> [8E| E |Eg 5582

T © |fg N >E=

! 2 =
Nr. ! Grad | Min. | ccm cem g %
1 1750 | 40 | 25 18,6 0714| 32,8 | Schmel n
2 | 850 | 40 | 10 12,0 1,430 651 | >° me;ﬁ“il g.’““R‘?;
3900 40 | 10 | 11,2 11,320 60,0 f.“‘lf“‘ e mit
4 | 750 | 60 | 26 | 19.85 10,734 33.4 ‘;; & “’"{1 e‘l‘l m!
5 850 | 60 | 25 . 28,61 '1,100]50,0 asser Slc nell aus-
6 900 60 | 10 | 12,61 1,220‘ 56.2 gelaugt.

Noch niedrigere Ausbeuten erhidlt man bei einem
Verhiltnis von Sulfat zu Kohle 5 : 1. Untersuchungsergeb-
nisse sind in Tabelle 7 angegeben.

Tabelle 7.

H
i

Ca L Ty L

i i Lo [=14]
g £5 2 S2IE22¢ |
§ 'SE| E 22,2%@5 Ausbeute |
5 | E = | g 12 G|E58% an NaS Bemerkungen
> S5 8 (£S5 5882

Tl g RS- ES
Nr. : Grad | Min. | cem cem | g o/
1 750 I 40 | 25 9,80 JO 460’ 16,7 |Schmelzen fast weif3,
2 850 I 40 ' 25 985 10,473 17,1 | sehr dicht, werden
3 950 60 ' 25 12,00 \0,574 20,9 | mit Wasser langsam
4 850 - 60 : 23 12,00 l0574 20,9 ausgelaugt.
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Auf Grund der erhaltenen Ergebnisse werden Kur-
ven der Ausbeuten an Schwefelnatrium in der Schmelze
in Abhéangigkeit 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 zugefiigten Kohlenmengen aufgetragen.
Die ausgezogene Kurve entspricht einer Temperatur von
850 °, die punkt-gestrichelte 900 °, die gestrichelte 750 °.

001 %Nay, S
80
70 i
60
>0 NG
4Q \ 430%
30 2973
20
10 Kahle

10 2025 33340 50 60 70 &0 90 100%

56 B (2:1) 1)

Fig. 1. Ausbeute an Na,S in der Schmelze in Prozent.

Die erhaltenen Kurven zeigen iibersichtlich, daf die
beste Ausbeute an Schwefelnatrium in der Schmelze bei
einem Verhiltnis von Sulfat zu Kohle 2 :1 und bei einer
Sehmelztemperatur etwa 850 ¢ erreicht wird.

Die Dauer des Prozesses ist 40 Minuten. Eine
weitere Temperaturerhthung und eine Verlingerung der
Schmelzdauer fiihrt zur Erniedrigung der Ausbeute an
Schwefelnatrium in der Schmelze. Eine Verldngerung der
Schmelzdauer begiinstigt wahrscheinlich die Oxydation
von Natriumsulfid zu Natriumsulfit, Natriumthiosulfat
u. a. Bei einem Verhiltnis von Sulfat zu Kohle 2:1
und einer Schmelzdauer von 2 Stunden bei 850° sinkt
die Ausbeute bis 62,5%, nach 3 Stunden bis 41,7 %, nach
4 Stunden bis 22,3 %.

Uber den Einflufl von Natriumbisulfat
auf die Ausbeute an Schwefelnatrium in
derSchmelze, siehe die Abhandlung des Verfassers:
EinfluB wvon Natriumbisulfat auf die Ausbeute des
Schwefelnatriums in der Schmelze. P, P. Budnikoff,
Ch.-Ztg. 53, 278 [1924].

Einflufl von fremden Stoffen auf die
Ausbeute an Schwefelnatrium in der
Schmelze. Wie bekannt, wirkt das geschmolzene
Natriumsulfid auf die feuerfesten Schamottesteine der
Ofenfiitterung zerstérend. Um die Haltbarkeit des Herdes
vu erhohen, werden Magnesit, Chromit-, Bauxitsteine,
Ziegelsteine, welche mit Koks- und Graphitstaub geformt
sind, benutzt. Die Mehrzahl dieser Stoffe wirkte, nach
Beobachtungen des Verfassers, 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 Ausbeute
an Schwefelnatrium in der Schmelze durch Einfiihrung
von einigen Stoffen zu erhghen, hat der Verfasser den
Einfluf} von Magnesiumoxyd, Calciumoxyd, Aluminium-
oxyd, Chromoxyd, Bariumoxyd u. a. untersucht.

2 g chemisch reines Sulfat von Kahlbau m wurden
mit 1 g Rohrzuckerkohle und mit dem oben erwihnten
feingepulverten Zusatz von 2,5-—20% des Gewichies an
Sulfat vermischt. Das erhaltene Gemisch wurde in einen

geschlossenen  Porzellantiegel  eingefithrt, welcher
40 Minuten in einem elektrischen Muffelofen auf -eine
Temperatur von 850° erhitzt wurde; auf diese Weise
wurden die Bedingungen, bei welchen die maximale Aus-
beute an Schwefelnatrium in der Schmelze erhalten wird,
erfillt.

Einflufl von Magnesiumoxyd. Die Unter-
suchungsergebnisse sind in Tabelle 8 enthalten,

Tabelle 8,
L] - [~ 5 50

2 1828 |82 5222
g = :«3 :O PR Ausbeute
a |23 | S2 |58 £552 | anNa,S
o =R |3 SWwiEHgo® Bemerkungen
= - = s a o 8 5

28N B3 82E%&

ChE <
Nr. | = # | 0/ | cem cem g ‘ A
1 |21 — 10 7,74 0,93 | 84
2 2:1 | 25 10 7.0 0,R38| 76,3 || Schmelz.dunkelgrau
3 2:1 2,5 10 7,07 0,843| 76,8 m. rotlichgelben
4 2:1 B 10 6.8 10,803] 73,1 Flecken, haften an
b 2:1 5 10 [ 7.0 0,838 76,3 den Tiegel-
6 2:1 b 10 ;69 0,820 74,6 wandungen.
7 | 2:1] 2 | 10 | 69 |0820 746 Schmelzen
8 2:1 | 20 10 l 7,09 [0,837] 76,3 orangegelb.

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

Einflufl von Calciumoxyd Die Unter-
suchungsergebnisse sind in Tabelle 9 angegeben.

Tabelle 9.
: ; Titri i Zuar Titration‘
Ver- | Verhiltnis iZusatz von, L,‘,t"eﬂe verbrauchte | Ausbeute an
such |von Sulfat! CaO osungs- ammon.Silber-! Na,8
zu Kohle | menge nitratlésung
Nr. v % com | cecm ! g } %
| i i
1 2:1 | — 10 7,74 10,930 | 84
2 2:1 2,56 10 ! 6,45 1 0,796 | 70,0
3 2:1 | 5 10 [ 0,59 10,070 6,4
4 . 2:1 | 20 v 1 = P~ =

Die Ergebnisse zeigen, dafi die Vergréflerung des
Calciumoxydgehaltes in der Schmelze die Ausbeute an
Schwefelnatrium in der Schmelze herunterdriickt, und bei
209% Ca0 in der Schinelze das Schwefelnatrium sich
gar nicht bildet.

Einfluff von Chromoxyd. Die Untersuchungs-
ergebnisse sind in Tabelle 10 enthalten,

Tabelle 10.
D el Tt ol g T
- |B2|8 |82 Z22¢F | ,
S PS5 o R H ;
2 |2 M) O |8z |52%:8 Ausbente |
5 'Balw 5 2 @ ) & g = an Na,S Bemerkungen
> o |g°|EF 5EE o
(EEIN B8 ZSEF i
; > ; i
N, |~ @ % | ecem | cem g i %% ‘
tle:1] — | — — 1098 |84 |
’ !
212:1 ’ 2,6 10 7,6 10,895 81,5 “Schmelz.graumeinem
312:1 r 5 10 7,0 (0,838 76,8 'StichinsBraune, haften
4[12:1.20 | 10 5,6 0,671 61,1 Ean Tiegelwandungen.

Die Ergebnisse zeigen, daff das Chromoxyd die Aus-
beute an Schwefelnatrium in der Schmelze verhilinis-
miBig unbedeutend erniedrigt.

Einflufl von Aluminiumoxyd. Die Unter-
suchungsergebnisse sind in Tabelle 11 angegeben.
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Tabelle 11.
ra s Zusaiz Zur Titration
Versuch Verhiltnis von verbrauchie AUSb,eute &n
von Sulfat ALO Jodls 7 Na,S
za Kohle 273 odlgsung )
Nr. % cem g %l
‘ |
1 | 2:1 — : — — 84
2 2:1 2,5 8,60 0,1831 66,69
3 2:1 i) 8,10 0,1725 62,72
4 2:1 10 6,92 0,1773 53,68
5 2:1 20 6,00 0,1277 46,46

Die Ergebnisse zeigen, daff bei steigendem Gehalt an
Aluminiumoxyd in der Schmelze die Ausbeute an
Schwefelnatrium sich allmihlich erniedrigt, was durch
die Entstehung von Natriumaluminat zu erkliren ist.

Einflufl von Bariumsulfid. Die Unter-
suchungsergebnisse sind in Tabelle 12 angegeben.

.Tabelle 12.
® L2/ B0k w
2182|858 |S¥|252¢
5 129 = “wie ERE- é @2 | Ausbeute
g - - = - =
5 (8gl3m | & E58% | anNa$ Bemerkuogen
> (Ha B Egl5%5EE
23 |N E3/m¥ER
] =)
Nr. | @ | o | cem cem g %
1 1217 — — — Lo— | 84
2 [2:1)25 | 10 36 10,344 81,3| Schmelzen grau-
| schwarz, haften stark
3 ]2:1 5 10 5,0 0,450 | 40,9 | andenTiegelwinden,
; . sind schlecht
4 {2:1) 20 | 10 7,6 0,907| 82,4 avslangbar.

Bei Einfiihrung von Bariumsulfid erniedrigt sich zu-
erst die Ausbeute an Schwefelnatrium, dann, mit der
Erhéhung des Ba-Gehaltes, steigt sie, was durch die
Hydrolyse von Bariumsulfid und die Entstehung von
Bariumhydroxyd und -sulfhydrat, welches allm#hlich in
die Losung geht, erklidrbar ist.

Einfluff von Nickel  Metallisches Nickel
wurde in feiner Pulverform eingefithrt. Die Unter-
suchungsergebnisse sind in Tabelle 13 angegeben.

Tabelle 13.
s Zur Titration o
Ver- |verhiltnis |Zusatz von E‘:tnerte verbrauchte Ausbeute
N osungs- X
such | yon Sulfat Ni ammoan.Silber- an Na,S
menge ’ . N
zu Kohle ! nitratlésung ]
4
' |
Nr 0/, cem cem boe ‘ %
| | L
1 2:1 ! — —_ : — — | #4
2 2:1 2,6 10, 2,0 0,237 | 21,8
3 2:1 5 10 5,0 0,460 | 41,9
4 2:1 20 als 10 7,1 0,680 | 62,0
Hydroxyd |
Einflufl von Nickelchloriir. Die Unter-

suchungsergebnisse sind in Tabelle 14 enthalten.

Tabelle 14.
] i -
? Zusatz Titrierte | Zur Titration
Ver- |Verbiltnis | yon Loésungs- | verbrauchte Ausbeute an
such Sulf t\ . i Silber-: Na,S
von Sulfa NiCl, | menge |ammon.Silber-; 2
zu Kohle f pitratlésung |
Nr. f o, | ccm cem L g | %o
1 2:1 | — i - — L — 1 84
2 2:1 | 256 | 10 | 9,50 10,909 | 82,8
3 2:t | 65 10 96 0,918 | 83,6
4 2:1 | 20 L10 10,00 10,960 | 87,4

7) Die Titration mit ammoniakalischer Silbernitratlésung
ergab gleiche Werte.

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

Der Einfluf§ von verschiedenen Salzen auf die Aus-
beute an Schwefelnatrium in Abh#ngigkeit von Tempera-
tur und Zeit ist Gegenstand gegenwirtiger Unter-
suchungen.

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

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

90% Na, S
84 . 8 872 Nilly

IINTE—Z e
70 G T g0
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50
40
30
20
10
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Fig. 2. Ausbeute an Schwefelnatrium in der Schmelze.
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Die erhaltenen Kurven zeigen iibersichtlich, daf§
Magnesiumoxyd und Chromoxyd am wenigsten auf die
Ausbeute an Schwefelnatrium in der Schmelze einwirken.
Hieraus kann gefolgert werden, dafi die Herdsohle eines
einfachen Flammofens oder die Fiitterung des Drehofens
der Firma Zahn & Co. (Berlin), aus Magnesit- oder
Chromomagnesitsteinen gemacht werden soll. Bei guter
Herstellung der feuerfesten Chromitsteine, d. h. bei giin-
stiger Losung der Frage der Darstellung eines Um-
kristallisators, welcher aus den Chromeisenerzteilchen
das Skelett von Chromeisenstein ausscheiden wiirde,
wiirden diese Steine bei der Herstellung von Schwefel-
natrium in einfachen Flammofen mit 1—3 wagerechten
Herden, sowie in Ofen mit geneigtem Herd und Drehéfen
geniigend haltbar sein.

Wirkung der Kolhle in Stickstoffatmo-
sphére, Eine in einem Platinschiffchen sich befindende
Einwage von einem Gemisch von chemisch reinem
Sulfat und Rohrzuckerkohle (2:1) wurde in ein Por-
zellanrohr eingefiihrt, welches dann in den elektrischen
Ofen von Heraeus gestellt wurde. Wiahrend der Er-
wirmung auf 850—800° im Verlaufe von 40—60 Minuten
wurde aus einer Bombe reiner trockener Stickstoff durch
das Rohr durchgeleitet. Die erhaltenen Schmelzen ent-
hielten kein Schwefelnatrium.

Wirkung von Kohlenoxyd in Abwesen-
heitundinGegenwartvonKohle. Die Arbeits-
methode war dieselbe, wie im vorigen Falle. Eine ganze
Rethe von Versuchen hat gezeigt, dafi das Natriumsulfat
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durch das Kohlenoxyd bei Abwesenheit von Kohle bei
850—900¢ zum Natriumsulfid nicht reduziert wird. Ein
Zusatz von Kohle zu dem Natriumsulfat (2:1) gab bei
850 ° eine Ausbeute an Schwefelnatrium in der Schmelze
von nur 42,0%. Beim Zusatz von Nickel zum Natrium-
sulfat in Abwesenheit von Kohle wird Natriumsulfid nicht
erhalten. Beim Zufiigen von Kohle aber, in Gegenwart
von Nickel, erreicht die Ausbeute 44,5%. Das Sulfat im
Gemisch mit Nickelchlorid, ohne Kohle, ergibt eine Aus-
beute an Schwefelnatrium in der Schmelze von 18,49%.

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 15 an-
gegeben.

Tabelle 15.

- | o i I

FRE | & .,

- = w | =]

CREG | g | & ] S5 w
s 212 e BISIE B |E,|cE5
S gzl § g % g < E 2 e g 5:3 Ausbeute
2is| sl nlgle ! & 05| B an
$iple|z g d|E 5 EEifg e

E|E 2lElg & 5 |.3%

21 &1 i |3 ERREE

m <2 ‘ | a | !
Nr.l g i g I % EOIO Min Grad cem | cem |og 9
19 lo5 — | — | —|co| 40 sso—900! 10 | — | — | —
2%¥) 0,5} — 12,5 —1CO| 40 [850—900! 10 _ — —_
3 |05 —| — l25/Ccol 40 850 | 10 | 1,056 0,05 |18,
4 0,510,256/ — | — i CO| 40 | 850 110 1,20 |0,115 | 42,0
5 |0,5/0,25 20 | —[CO| 40 | 850 | 10 | 1,28 0,1224|445
6 0,5;0,25 20 E— CO| 40 ! 850 ' 10 1,28 |0,1224| 44,6
7 |0,510,25] — i2,5'CO| 40| 850 | 10 | 1,22 10,1162]42,2

*) 5 Versuche. **) 3 Versuche.

Es ist erw#dhnenswert, daffi ein Gasgemisch von
CO -+ H: bei einer Temperatur von 850 ° im Verlaufe von
40 Minuten das Natriumsulfat zum Natriumsulfid in Ab-
wesenheit von Kohle oder anderer Zusitze bei gewohn-
lichem Druck auch nicht zu reduzieren vermag. Ein Zu-
satz von Nickel bzw. Nickelchloriir begiinstigt die
Reduktion.

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 16 ent-
haiten.

Tabelle 16,

7 :——-‘é 1 [ I (;‘b ! =] &
JElg el s |E B2
g0 go‘§§ « B&]Egﬁﬁ Ausbeute
2| 2 ls & 8§ £8 5= | anNaS
s = 2 IFEES Bemerkungen
Sl D g 2 2 9o8
z | = 9 5] 590 8=
2 = N
=1 | i - )
i ; &
Ne.l g | % | % ‘ Grad | ccm cem g | %
o ! 1 |
1 0,5',—\— gs0! 10 I — | —~ | — -
2 051 — | 10 850! 10 \ 1,27 | 0,0596]21,7| Schmelzen
3 05, — k 10 1000 10 } 1,35 0,069 :‘25,2 schwarz mit
4 05 l 10, — 850" 10 | 0,9 " 0,046 | 16,8 weillichen
5 05,10, — 10000 10 | 0,9 10,046 16,8 Flecken, porss.

Die Versuche der Darstellung von Schwefelnatrium
durch Reduktion von Natriumsulfat mit Kohlenoxyd und
einem Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff werden
vom Verfasser als vorlidufige betrachtet. Weitere Unter-
suchungen auf diesem Gebiet sind im Gang und werden
besonders verdffentlicht werden.

Zusammenfassung:

1. Die maximale Ausbeute an Schwefelnatrimm in
der Schmelze wird unter den erwihnten Bedingungen bei
einem Verhilinis von Sulfat zu Kohle 2 :1 bei Annahme
eines reinen Sulfats, einer Temperatur von etwa 850° und
einer Schmelzdauer von etwa 40 Minuten erreicht. Die
unter diesen Bedingungen erhaliene Schmelze zeichnet
sich durch ihre Porositit und fleischrote Farbung aus
und ist gut auslangbar.

2. Ein groflerer Uberschufl an Kohle ist micht nur
iiberfliissig, sondern erfordert eine hohere Temperatur
und mehr Zeit und erhéht den Brennstoffverbrauch fir
den Reduktionsprozef3.

3. Eine lingere Schmelzdauer ist schidlich, da sie die
Ausbeute an Schwefelnatrium in der Schmelze herunter-
driickt.

4, Die schidlichsten Zusitze, die die Ausbeute an
Schwefelnatrium in der Schmelze herabsetzen, sind
Calciumoxyd und Eisenoxyd.

5. Die Kohle in Stickstoffatmosphiire besitzt nicht das
Vermogen, das Natriumsulfat zu Schwefelnatrium bei
einer Temperatur von 750—900 ¢ zu reduzieren.

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

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

Es sei an dieser Stelle Dipl.-Ing. N, Lapschin fiir
seinen wertvollen Beistand Dank ausgesprochen.

[A. 163.]

Die Gewinnung von streubarem Diinger
aus aktiviertem Schlamm in Milwaukee

von Prof. Dr. H. HAaupT, Bautzen.
Vorgetragen in der Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker in Kiel 1926, Fachgruppe fiir Wasserchemie.
(Eingeg. 10. Juni 1926.)

Es mufi — heute mehr als je zuvor — das Ziel jeder
Wirtschaft sein, die Abfallstoffe und Nebenprodukte nicht
nur zu beseitigen, sondern moglichst nutzbringend wieder
zu verwerten. Dieser Satz gilt in hohem Mafle auch fiir
die in den Haus- und Industrieabwissern enthaltenen
Dungstoffe oder sonst verwertbaren Stoffe.

Die natiirliche biologische Reinigung der Abwisser
auf Rieselfeldern oder vermége des ausgzeichnten Ho-
ferschen Fischteichkldrverfahrens stellen bislang die
giinstigsten Losungen der Abwasserbeseitigung nach
dieser Richtung hin dar, aber beide Verfahren bean-
spruchen weite Landstrecken und besondere Gelindever-
haltnisse fiir ihre rationelle Durchfiihrung und das ist ein
Mangel, der in dicht bevélkerten Gegenden schwer ins
Gewicht fallt.

Das neue, in Amerika in vierzehnjahriger Arbeit auf-
gebaute Verfahren der Abwasserreinigung mit ,aktivier-
tem®, ,,belebtem* Schlamm reinigt nun nicht nur das Ab-
wasser bis zur Fiulnisunfihigkeit, sondern in Milwau-
kee scheinen J. Ch. Hatton und seine Mitarbeiter
Copeland und Wilson auch die Schlammirage —
bekanntlich den Kernpunkt jeder stidtischen Abwasser-
reinigung — einer befriedigenden Losung zugefiihrt zu
haben, indem sie den Schlamm restlos in streubaren
Diinger iiberfiihren.

Fraglich erscheint es zur Zeit nur noch, ob die nach
den ausgedehnten Vorversuchen zweifellos erfolgreiche
Gewinnung von streubarem Diingepulver aus dem Ab-
wasserschlamm auch auf die Dauer wirtschaftlich arbeitet.
Da die gewnltige Kliranlage der Stadt Milwaukee bis
jetzt die einzige nach dem Belebtschlammverfahren in so
groflem Mafistabe arbeitende Anlage mit gleichzeitiger
Schlammtrocknung ist — und da diese Anlage erst im
September 1925 in Betrieb kam, 14fit sich meines Er-
achtens die Rentabilitiit des Verfahrens noch nicht mit



