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genden Mengen bei linger dauernder Verabreichung zu
schwerer Erkrankung fiihren kann. In der toxikolo-
gischen Literatur findet sich hierfiir eine Reihe von
Anhaltspunkten. Am bekanntesten sind die Selbst-
versuche von Nobiling, bei denen wenige Milli-
gramm von Brechweinstein nach wochenlanger Ein-
nahme zu schweren Krankheiten nicht nur des Ver-
dauungskanals, sondern auch des Nervensystems, der
Nieren und des Kreislaufes gefiihrt haben. Es wird be-
richtet, dafl Kinder gegen Brechweinstein besonders
empfindlich seien. Auch chronische Vergiftungen durch
Jange fortgesetztes Einverleiben von geringen Mengen
Brechweinstein, z.B. Giftmordversuche, sind beschrieben.

Haupt und Popp fanden bei Kochversuchen in
tieschirren, deren Email mit Leukonin (Natriummeta-
antimonat) hergestellt war, in den Kochfliissigkeiten
(1- bzw. 3%ige Weinsiure, Sauerkraut [Kochzeit nur
1 Stunde], Apfelbrei) regelmiaflig sowohl drei- wie fiinf-
wertiges Antimon, von ersterem bis 13 mg, von
letzterem bis 99 mg im Liter. Noch weit hther war der
(iehalt bei Verwendung von Geschirren, deren Email
mit ,,Timonox* (Antimontrioxyd?) hergestellt war, pro
Kochung 300 bis 400 mg dreiwertiges Antimon. Diese
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Zahlen geben wertvolle und interessante Anhaltspunkte,
kénnen aber keinesfalls als feststehende Normen gelten.
Es 148t sich leicht verstehen, dafl die in Losung gehen-
den Antimonmengen, je nach den Versuchsbedingun-
gen, den grofiten Schwankungen unterworfen sein
kénnen. Hieriiber miiiten noch weitere Versuche an-
gestellt werden, die auch die verschiedenen sonstigen
Fruchtsduren, besonders die als Komplexbildner mit
Antimon in Frage kommenden Oxyséduren, ja selbst die
Zuckerarten umfassen sollten. Jedenfalls ist es sehr zu
beachten, dafl relativ grole Mengen vou gesundheitlich
recht bedenklichen komplexen Antimonverbindungen
in die Nahrungsmittel gebracht werden.

Bei der heutigen Sachlage kann der medizinische
Sachverstindige nur einen Standpunkt vertreten. Seit-
dem nachgewiesen ist, dal antimonhaltige Emaillen
beim Kochen Antimon in solchen Mengen abgeben, die
nicht mehr als ,,Spuren* bezeichnet werden kénnen, ist
bei der Beurteilung gréfite Vorsicht am Platze. Dic
Verwendung von Antimon zu Email fiir Kochgeschirre
ist auf alle Fille bedeuklich, und es muf} gefordert wer-
den, dasselbe, wenn irgend moglich, durch ungiftige
Stoffe zu ersetzen. [A. 89.]

Uber das Verhalten von Kohlenstoff und Schwefel bei hohen Temperaturen und
iiber Kohlenstoffsulfide.
Von Prof. J. P. WisavT, Amsterdam.
Vorgetragen auf der ersten Tagung der Chemiedozenten Nordwestdeutschlunds am 30. April 1927 zu Minster i. W.
(Eingeg. 15. Juli 1927.)

Stewnkohlenkoks enthalt inmimer eine kleine Menge
Schwefel. Die Bindungsweise des Schwefels im Koks
ist offenbar bestandig gegen Hitze, da bei der Ver-
kokung Temperaturen von 1000 --1200° erreicht wer-
den. Aus der ilteren Literatur ist zu entnehmen, daf;
die Hauptmenge des Koksschwefels am Kohlenstoff ge-
bunden vorliegt. und nur ein kleiner Teil in Form von
Metallsulfiden anwesend ist. Vor einigen Jahren haben
A. Stoffel!) und ich durch eine eingehende ana-
iytische Untersuchung gezeigt, dal wihrend der Ver-
kokung von Steinkohlenproben ein Teil des Schwefels,
der in der Steinkohle an Eisen gebunden war (Pyrit),
im Koks an Kohlenstoff gebunden wird. Diese Schlufi-
folgerung ist zu gleicher Zeit unabhingig von uns von
den amerikanischen Forscliern Parr und Powell?)
gezogen worden. Wir haben auch gezeigt, daffi die
aschenfreie, organische Kohlensubstanz bei der Ver-
kokung einen schwefelhaltigen Koks liefert.

Diese Beobachtungen gaben die Anregung, das Ver-
halten von Kohlenstoff und Schwefel bei erhohter Tempe-
ratur genauer zu wutersuchen als bisher geschehen war.

In den ersten Versuchen?) wurde Schwefeldampf
iiber miglichst reinen amorphen Kohlenstoff geleitet
bei verschiedenen Temperaturen oberhalb 500°, also
oberhalb des Siedepunktes des Schwefels. Es werden
dabei geringe Mengen von Schwefelkohlenstoff gebildet,

aber es werden auch geringe Mengen Schwefel
vom festen Kohleustoff gebunden. Zum Beispiel
wurde cine kohlenartige Substanz erhalten, welche

rund 2 % Schwefel enthalt. Dieser gebundene Schwe-

fel war weder durch Extraktion mit Lgsungsmitteln

noch durch Erhitzen auf 1000° im Vakuum zu

entfernen.  Wasserstoffgas wirkt aber schon bei

etwa 45 C. auf diese Substanz unter Bildung von

Schwefelwasserstoff ein, und durch andauerndes Er-
7) Ree. Trav. chim. Pays-Bas 38, 132 [1919].

" ¥y lud. engin. Chem. 12, 887, 1069 [1920]; 13, 33 [182%]. -~

%) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 41,153 [1922].

hitzen im Wasserstoffstromn auf 600—800° 1aft sich der
gebundene Schwefel fafit quantitativ als Schwefelwasser-
stoff abspalten.

Bei dieser Versuchsanordnung ist der Schwefel-
dampf nur kurze Zeit mit dem Kohlenstoff in Be-
rithrung, und die Menge des am Kohlenstoff gebundenen
Schwefels ist dementsprechend klein. Anders werden
die Verhiltnisse, wenn man Schwefel auf Kohlenstoff
langere Zeit bei hoher Temperatur einwirken laft.
Wird eine Mischung gleicher Teile von amorphem
Kohlenstoff und Schwefel in zugeschmolzenen Rohren
wihrend 24 Stunden auf 600° erhitzt und das Reaktions-
produkt erschdpfend mit Schwefelkohlenstoff und mit
Toluol in der Siedehitze extrahiert, dann resultieren
Substanzen, welche dufierlich dem amorphen Kohlenstoff
tauschend dhnlich sind, jedoch 20 bis 25% Schwefel ent-
halten. Der Schwefelgehalt des Endproduktes ist grofler
wenn die Erhitzungsdauer linger war. Wird auf 500°
erhitzt, dann werden nur etwa 15% Schwefel gebunden.

Der Schwefelgehalt dieser Stoffe wird durch Ein-
wirkung von Losungsmitteln, wie Toluol, Pyridin und
Schwefelchloriir, in der Hitze nicht verringert.

Erhitzt man aber diese Stoffe im Vakuum (0,3 mm),
dann werden bei 600° etwa 50% des gebundenen Schwe-
fels als freier Schwefel abgespalten. Es werden auch
kleine Mengen Schwefelkohlenstoff gebildet, aber
schliefllich resultiert eine kohlenartige Substanz, welche
noch 2 bis 3% Schwefel enthilt, der durch lingeres Er-
hitzen auf 1000—1100° im Vakuum nicht abgespalten wird.

LaBt man auf diese geschwefelte Kohle erhitztes
Wasserstoffgas einwirken, dann beobachtet man
wiederum von etwa 450° an Bildung von Schwefelwasser-
stoff, und die ganze Menge des gebundenen Schwefels
148t sich als Schwefelwasserstoff abspalten, wenn man
die Temperatur bis etwa 700° steigert. Diese Tatsachen,
welche in einer mit Herrn G. L a Bastide?®) ausge-

3y Rec. Trav. chim, Pays-Bas 43, 731 [1924].
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fiihrten Untersuchung festgestellt worden sind, konnen
wohl nur so gedeutet werden, dafl der Schwefel in
diesen Stoffen durch Valenzkrifte am Kohlenstoff ge-
bunden ist. Die Annahme einer Adsorption oder einer
festen Losung wire nicht mit den Versuchen in Uber-
einstimmung zu bringen. Man hat es also mit einem
festen Kohleustoffsulfid zu tun oder wahrscheinlicher
mit einem Gemisch von Kohlenstoff und einem Sulfid.
Da es auf keine Weise gelungen ist, eine bestimmte Ver-
bindung abzuscheiden, lafit sich iiber die stdchio-
metrische Zusaminensetzung eines derartigen Sulfids
nichts aussagen.

Ich habe darauf mit Herrn E. J. van der Kam?)
versucht, derartige hitzebestindige XKohlensulfide auf
anderem Wege darzustellen. Dabei hat uns eine Unter-
suchung von Ciusa®) als Ausgangspunkt gedient.
Dieser Forscher hat durch Erhitzen von Tetra-jod-thio-
phen auf beginnende Rotglut die Jodatome abgespalten
und eine graphitihnliche Substanz erhalten, die er als
Thiophengraphit bezeichnet, und deren Zusammen-
setzung durch die Formel C.S ausgedriickt werden soll.
Allerdings zeigte die einzige von Ciusa angefiihrte
Analyse nur 37,6% S und 54,7% C (Berechnet 40% S
und 60 % C).

Es ist uns nicht gelungen, bei der Zersetzung des
Tetrajodthiophens nach Ciusa’s Angaben eine Substanz
der angen#dherten Zusammensetzung C.S zu erhalten, da
schon bei 450" Schwefel abgespalten wird. Trotzdem die
Versuchsbedingungen manigfach variiert wurden, ent-
hielten unsere Priparate immer viel weniger als 40%
Schwefel und aufierdem noch kleine Mengen Jod.

Die Untersuchung unserer etwa 30% Schefel ent-
haltenden Substanzen hat aber doch interessante Aui-
schliisse gegeben. Diese Stoffe haben bei 500° eine
merkliche Schwefeldampfspannung. Mit einem Quarz-
federmanometer wurde der Schwefeldampfdruck zu
etwa 4 em Quecksilber bestimmt. Eine genaue Messung
war wegen der grofien experimentiellen Schwierig-
keiten nicht mdoglich.

Wird dieses Kohlenstoffsulfidpridparat auf 600° im
Hochvakuum (etwa 10-6 cm; gute Diffusions-Quecksilber-
pumpe) erhitzt, dann wird nur etwa 10% des gebun-
denen Schwefels abgespalten, nach dem Erhitzen auf
800° ist noch die H#lfte des urspriinglich anwesenden
Schwefels vorhanden. Bei diesen Versuchen wird der
grofite Teil des Schwefels als solcher abgespalten. In
der mit fliissiger Luft gekiihlten Vorlage findet man nur
sehr geringe Mengen Schwefelkohlenstoff. Schliefllich
resultieren nach sechsstiindigem Erhitzen auf 1000° im
Hochvakuum kohlenstoffihnliche Substanzen, welche in
zwei Versuchsreihen 4,8 und 5,2% Schwefel (und eine
Spur Jod) enthielten. Der Schwefelgehalt von etwa 5%
14t sich durch lingeres Erhitzen auf 1000° C. im Hoch-
vakuum nicht wesentlich verringern.

Dieses Kohlenstoffsulfid-Priparat hat also bei
1000° C. einen verschwindend kleinen Schwefeldampf-
druck (weniger als 10—6 cm). Auch diese Substanz wird
5) Noch nicht publiziert.

6) Gazz. chim. Ital. 55, 384 [1925].

aber von Wasserstoffgas bei 600° angegriffen, wobei der
Schwefel als Schwefelwasserstoff abgespalten wird.

Es ist interessant, daf} sich ein sehr #hnliches Pro-
dukt durch Erhitzen einer bestimmten Sorte amorphen
Kohlenstoffs mit elementarem Schwefel herstellen lafit.
Wir haben vergleichende Versuche angestellt, wobei ver-
schiedene Sorten Kohlenstoff lingere Zeit mit Schwefel
auf 600°C erhitzt wurden. Dabei zeigte sich folgendes: Die
Menge des vom Kohlenstoff gebundenen, durch Losungs-
mittel nicht extrahierbaren Schwefels wird wesent-
lich durch die Art des Kohlenstoffpriparates bedingt.

Amorpher Kohlenstoff, welcher durch andauerndes
Erhitzen von Zuckerkohle auf 1000° im Vakuum her-
gestellt worden war, bindet, wie schon im Anfang gesagt,
bei 600° etwa 20—25% Schwefel. Aktivierter Kohlen-
stoff (hergestellt durch teilweise Oxydation von Zucker-
kohle mit Luft bei 900—1000° nach Bartell und
Miller) bindet bei 600° nur etwa 9,7% Schwefel, und
fein gepulverter Achesongraphit nur etwa 1%.

Der am aktivierten Kohlenstoff gebundene Schwefel
ist nicht, wie man vielleicht meinen konnte, in der
Hauptsache durch Adsorptionskréfte gebunden. Denn es
zeigte sich, dafl der Schwefel in den Pridparaten aus
aktiviertem Kohlenstoff beim Erhitzen im Vakuum oder
im Wasserstoffstrom viel weniger leicht abgespaltet wird,
als der Schwefel in den Préparaten aus nicht aktiviertem-
Kohlenstoff.

Aus den Priparaten aus aktiviertem Kohlenstoff mit
etwa 10% Schwefel entsteht durch Erhitzen im Hoch-
vakuum auf 1000° eine Substanz mit 4,5 bis 4,6 %
Schwefel, also annihernd demselben Schwefelgehalt, wie
ihn das Produkt hatte, das aus dem ,,Thiophen-Graphit"
von Cius a erhalten wurde. Auch das Verhalten gegen-
ilber Wasserstoff ist dasselbe fiir Praparate, welche auf
diesen verschiedenen Wegen dargestellt worden sind,
wie daraus hervorgeht, dafl beim Erhitzen im Wasserstoff-
strom unter vergleichbaren Bedingungen dieselben
Mengen Schwefelwasserstoff abgespalten werden. Das
ist eine Andeutung dafiir, dal in beiden Priiparaten der
Schwefel auf gleichartige Weise gebunden ist.

Anderseits spaltet eine schwefelhaltige Kohle von
demselben Schwefelgehalt, welche aber aus nicht akti-
viertem Kohlenstoff dargestellt wurde, unter denselben
Bedingungen im Wasserstoffstrom erhitzt, die doppelte
Menge Schwefelwasserstoff ab.

Zusammenfassend kann man also sagen: Schwefel
kann mit Kohlenstoff ein festes Kohlenstoffsulfid bilden,
das gegen hohe Temperaturen sehr bestindig ist. Die
stochiometrische Zusammensetzung dieser Substanz 14t
sich aus den Versuchen nicht ableiten.

Ausgehend von amorphem oder aktiviertem Kohlen-
stoff oder von Tetrajodthiophen erhilt man schliefllich
dieselben oder wenigstens sehr &hnliche Kohlenstoff-
sulfid-Priparate. Auch sind geschwefelte Kohlen von
wechselndem Schwefelgehalt hergestellt worden, worin
der Schwefel mehr oder weniger fest, aber sicher durch
Valenzkréfle gebunden ist.  Stéchiometrische Be-
ziehungen treten bis jetzt dabei nicht zutage. [A. 88.]

Die Bedeutung des Sublimats als Holzimpréagnationsmittel.

Von Dr.cIng. Dr. phil.  Friepricnt MoLL.
(Eingeg. 4. Januar 1927.)

Gegen die Anwendung des Quecksilbersublimates
zum Holzschutz, auf welche sich seit hundert Jahren
eine reiche Industrie in Deutschland aufgebaut hat, wer-
den von Zeit zu Zeit verschiedene Einwinde erhoben.
Der Einwand, daf} die Imprignierung meist ohne Druck

erfolgt, ist fiir den Wert nicht ausschlaggebend. Bei
Stoffen mit schwacher spezifischer Wirksamkeit, wie
Chlorzink, Kupfervitriol, ist tatsichlich moglichst voll-
stindige Durchtrinkung des. Holzes notwendig. Bei
hochwirksamen Stoffen wie Sublimat.geniigt erfahrungs-





