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Summe der  Trennungsenergie im Vakuum und der in bezug auf den osniotischen Koeffizienten demeit noch 
Hydratationsenergie betrachten, selbst wenn man sich merklich ist. Unrbedenklich ist dagegen die Anwendung 
dabei mit mehr qualitativen Zusammenhangen beschei- der Dielektrizitltskonstante dann, wenn die Abstlnde 
den muate. Dies gilt nicht etwa erst in konzentrierteii zwischen den Ionen im Vergleich zu ihren Eigendimen- 
Losungen, sondern, soweit es sich um das Verstiindnis sionen gru8 sind, wie das  im Gebiete der Gultigkeit des 
des individuellen Verhaltens der Elektrolyte handelt, sehr leistungafahigen Grenzgesetzes der  Theorie von 
auch fur die groaten Verdunnungen, bei welchen jenes D e b y e und H iic k e 1 der Fall ist. 
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Eine neue technische Ausfuhrungsform des Walter Feldschen Polythionatverfahrens. 
Von Dr. FRITZ OVERDICK, 

anorganisches wissenschaftliches Laboratorium der  I. G. Farbenindustrie Leverkuseii. 
Vorgetragen an1 11. Ju l i  1930 in1 Kaiser Wilhelrn-Institut MiilheimlRuhr. 

(Eingeg. 23. Oktober 1930.) 

Bereits vor dem Kriege hat es nicht an Be- 
strehungen gefehlt, iden Schwefel der Kohlendestillations- 
gase fur )die Binidling des  Ainmoniaks in diesen Gasen 
nuhbar zu niachen, 'um so Iden Anka'uf von Schwefelsaure 
zu erubrigen und gleichzeitig .das Gmas vom Schwefel- 
wasserstaff rn befreien. Von den Verfahren, die sich 
dieses Ziel gesetzt haben, ist in erster Linie das Ant- 
monhmpolythionatverfahren von W.alter F e 1 d xu 
nennen, uber dessen Weiterentwicklung nachstehend be- 
richtet wird. Der Gang ides Verfahrens ist folgender: 

Das gekiihlte unld vom Teer befreite Gas w i d  i i i  

Waschern .mit Polythionatlosung behlandelt, wcvbei sich 
K H a  und HIS m.it Polythionat .urnsetZen: 

Liegt ein ilnberschuf.3 von NH3 vor, so reagiert dieser ent- 
sprechend der von F e Id angegebenen Formel: 

ein Uberschu8 HzS dagegen: 

In allen drei Fallen wird Polythionat zu Thiosu1,fat 
rediuziert, das nun w i d e r  durch Rehanldeln 'mit SO,- 
haltigen Gasen zu Polythionat regeneriert wird: 

(1) ( N H ~ ) ? S ~ O B  i 'LNH, + H,S :: ?(NH4)2S,0, + S. 

(2) (NH4)2S,O, + 2NII3 + HZ0 7 .  ( N H ~ ) ? S ~ O ~  + (NH,),SO4 + Sv 

(3) (NH4)ZSrO6 -1- 3H2S = (NH4)&03 + 5s + 3H,O. 

(4) 2(NlI,),S2O3 i- 3SO2 (NII6)zSIOB + (NH,),SSO6. 

Wie aus FornieI (1) ersicht1ic.h ist, reichert sich die 
Waschlosung bei diesem Proaei3 an Amnicrnsalzen ski, 
EO daiJ der jeweilige LosungsuberschuD auf Sulfat und 
Schwefel durch Erhitzcn der Lauge verarbeitet werdeti 
kann: 

( 5 )  

oder bei Anwesenheit von lhiosulfat: 
(Nli,),S40,(heifJ) = (NH4)2S01 + SO2 + 2S, 

(,h) (NH,)2S,08 1- 2(h'114)2S,03 r 3(NHa)lSOI + 55. 

Der anfallende Schwefel wird, soweit erforderlich, bur 
Erzeugung de j  benotigten Schwefeldioxydes verbrannt. 
Das Verfahreii ist in mehreren Anhgen ausprobiert 
worden. Uber die Ergebn.isse hat F u n k e I )  ausfiihr- 
lich berichtet. Die Griinde fur  da j  Versagen dieser Be- 
triebe konnten wegen vorzeitigen Abbruchs der Anlagal 
nicht Mar festgestellt werden. 

R a s c h i g 2 )  hat ,die chemischen Reaktionen des 
Verfahrens nochnisls e.iner eingehenden Priifung itn 
Laboratorium unterzogen. Seine Versuche haben in 
iibereinstiminung mit den Angaben von F e 1 d ergeben, 
dai3 Absorption und Umsetzung von NH, und HaS recht 
schnell verbaufen, wenn die beiden Bestandteile im GaSe 
im Verhlltnis 2 : 1, also wie im Ammoniumsulfid, vor- 
liegen (Gleichung 1). Die Aufnahme von H2S allein 
(gemai3 Gleichung 3) erfolgt ,dmagegen nur sehr trage. 
. -  - 

1) F u n k  e ,  Gas- u. Wasserfach Bd. 68, 388 [1925]. 
2) K a s c h i g , Ztschr. angew. Chem. 33, 260 [lm]. 

R a s c  h i g  spricht daher die Ansicht aus, dai3 mdas Am- 
moniumpolythionatvex4ahren nur dann durchfiihrbar sei, 
wenn Itlie Glase NHs und HzS im Verha1tni.s 2 :  1 ent- 
halten, und dai3 bei einem UberschuB von HIS, wie ihn 
die meisten Kokereigase besitzen, Amlnoniak aus 
anderen Quellen mgehhr t  werden musse. 

Die in Leverkusen ausgearbeitete neue Aui- 
fiihrungsform des Polythionatverfahreus ermijglicht eine 
r.estlose Entfernung von NHa und H S  ohne Zu'fuhr von 
frem,dem NHa auch dann, wenn die Gase einen U.ber- 
sch.ui3 von H?S enthalten. Diese Miiglichkeit wird da- 
durch erzielt, dai3 man die Gaswaschung in mehreren 
Stufen ausfuhrt. Aus der Erkenntnis hepaus, da8 
Sohwefelwasserstoff allein nur trlge, da.gegen mit Am- 
moniak zusammen sehr schnel, von Polythionatlaugen 
aufgenommen wid,  wird die Absorption des uber- 
schiissigen Schwdelwasserstoffs (ohne NH,) in die ersten 
Stufen des Wa,schprozesses verlegt, in welchen das Gas 
an H S  noch konzentrierter ist, wahrend i n  der  letzten 
Stufe die A.u,fnahme ,der schwerer absorbier.baren rest- 
lichen Anteile des Schwefelwasserstoffs mit Hilfe des 
Ammoniaks naoh der schnell verlaufenden Reaktion der  
Formel (1) erfolgt. Damit ergeben sich zwei Armbeits- 
weisen, die Jndirekte" und ,,halbdirekte". Im ersteren 
Falle scheidet man das Ammoniak vor dem Polythiomt- 
prozeb ganz (z. B. durch Waschen niit Wsasser), irn 
zweiten Falle nur zum Teil (d,urch Gaskiihlung) a m  dern 
Gase aus und fiihrt das .abgeschiedene Ammoniak der 
1 e k t e n ha 1 bdi re k t c 
Arbeitsweise verdient den Vorzug wegen Ersparnis von 
beson,dcren NH1-Wasohern und von Dmnpf fur den Am- 

moniakabtreilber. 
Das Verfahren wurde nunachst im La,boratorium 

ausprobiert, wobei vor allem auch dem Verlauf der  che- 
mischen Reaktionen Aufmerksamkeit geschenkt wurde. 
1Iinsichtlich dieser Reaktionen konnen die Angaben voii 
F e 1 d uad R ,a sc h i g im allgemeinen bestltigt wer.deti. 
Die Unisetzung vou NH3 ,und H S  im molekularen Ver- 
hiltnis d.es Ammoniumaulfids mit Polythionat zu Thio- 
sulfat verlauft sofort zuEnde; jedoch erfordert die schnelle 
unld restlose Absorption dieser Stoife aus anderen Clasen 
durah Waschen init Polythionatltkung einen kleinen 
UberschuiJ von NH,. Dies bedeutet fur die neue .4u+ 
fuhrungsform des Verfahrens, da8 die Waschlosung der 
letzten Polythionatwaschstufe stets wenigstens schwach 
akalisch r w i e r e n  muD, wenn auch die lebten Spuren 
€I& entfernt werden sollen. Die Alkalitat mder Losung 
fordert dabei lediglioh die mder chemischen Umsetzung 
vorausgehende Auflosung des Schwefelwasserstdfs i n  
der Waschlosung. Auf ,den sauren Charakter der Poly- 
thionatlosung bei Ahesenhei t  von NH, bzw. auf die nur 
wen& groi3e Liislich,keit von H2S in den sa'uren LoYungen 
ist auch umgekehrt die tr lge Absorption von H2S allein 
zurucbufuhren. Es ist daher im strengen Sinne nicht 

Pol yth iona twaschs tu.f e zu. Die 
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richtig, die Reaktion 3, die Umsetzvng von HaS allein 
mit Polythionat, als ,,ausgesprmhene Zeitreaktion" an- 
zusehen. Die chemischeReaktion als solche verlauft augen- 
blicklioh zu Enide. Man mui3 also dafiir Sorge tragen, da5 
eine mijglichst schnelleA,uflosungdesSchwefelwasserstoff s 
in der  Wawhliisung erfolgt. Diese kann nian -im prak- 
tischen Betriebe erreichen, z. B. Pdurch eirie mijglichst 
griindliche oder hlufige Beriihmng von Gas und Fliissig- 
keit miteinander oder durch eine Steigerung der in einer 
Zeiteinheit rnit dem Gase in Beriihrung konimenden 
Fliissigkeitsnienge. 

Im Gegensatz hierzu ist die Umsetzung von NH, 
allein durch Polythionat eine tatsachliche Zeitreaktion, 
die am besten wohl dlurch folgenlde Einzelreaktionen 
wiedergegeben .ist: 

(NH4)2S4OB = (NH,),SO, + SO2 -t 2s 
2NH3 + S O 2  + H20 = ( N H 4 ) $ 0 3  

(NH&SO, S = ( N ~ I ~ ) ~ S Z O ~  
(NH4)iS,O, .+ZNH,-+ HzO- (NH4)2S04 1- ( N l i 4 ) 2 ~ 0 ~  

. - -. - 

Das hei5t: Die NH3-Umsetzung ist abhangig von der 
Se1,bstzersetuung 'der Polythionate, indem sich NH, rnit 
dem freiwerdenden SOa unter Aufnahme des Schwefels 
zu Thiosulhat verbindet. ,So erklart sich lauch die &,on 
von F e lmd abeobachtete Tatsache, d,a5 das Ammoniak der  
Case von hei5en Pdythionatlosungen besser aus- 
gewaschen wird sals von kalten, einfach sdladurch, da5 die 
Zersetzung der Polythionate und ,damit auch die ubrigen 
Heaktionen der NH3-Umsetzung durch Temperatursteige- 
rung beschleunigt wepden. 

Ebenso ist d ie  Regenerationsreaktion der  Gleichung 
(4) eine Zeitreaktion, die z. €3. durch Temperatur- 
erh6hung oder, wie R a s  c h i g gefuntden hat, durch Z.u- 
satz von a r s e n i p u r e n  Salzen au5erodentlich be- 
schleunigt werden kann. 

Diese Erwagvngen zeitigten #die Fmge, welche Art 
der bestahenden Gaswiisaher den Anforderungen des 
Absorptionsprozesses in chemischer wie physikalischer 
Hinsicht am meisten gerecht wird. 

Es Hude d'aher zunachst h.aupts5chlich f i r  den 
ProzeD .der Formel (3), die Absorption von HzS allein 
dlurch Polythionat, eine Reihe von Caswaschern in halb- 
twhnischen AusmaDen erprobt. Die rbcht interessanten 

Ergebnisse, a d  die an 
dieser Stelle nicht 
naher eingegangen 
werden kann, ent- 
schieden rnit Ruck- 
sich auch auf andere 
Momente fur die Ver- 
wendung von Wasch- 
tiirmen mit Hob- 
hordenfiillung. 

In der Abb. 1 ist 
die Versuchsanlage 
wiedergegeben, die im 
Herbst 1928 auf der 
Kokerei der Gewerk- 
schaft Auguste Vik- 
toria in Hiils in Be- 

trieb genommen 
wurde. Die Anlage 

arbeitet nach dem ,,halbdirekten" Verfahren. Sic 
besteht aus drei Gaswaschturmen, 1, 2 und 3, und 
einem kleineren Waschturm 4 f i r  die Regenerierung 
der verbrauohten Waschlosung mit SOahaltigen Gasen. 
Zu jedem Wascht,urm gehort ein Behalter Bi, R2, B3 
und Bc fur  die Polythionatlosung, die mit Hilfe voii 

Abb. 1. 

Kreiselpunipen auf die Wasohliirme gehoben wird iund 
von diesen w i d e r  in die Behalter auriickfliefit. 

Das 
von den Ofen komniende heiDe Destillationsgas wird in 
bekannter Weise auf etwa 25O abgekiihlt, wcrbei sich 
Teer und ein Teil ,des Ammoni.aks rnit Idem Kondens- 
wasser aus ,dem Case ausscheiden. Das Ammoniak- 
wasser wird nach Trennung vom Teer ini ,,Am.moniak- 
abtreiber" konzentriert und den1 letzten Polythionat- 
wascher zugefiihrt. 

Das nur noch einen Teil des Aminoniaks enthaltende 
Rohlgas tritt bei a in den Turm 1 ein und passiert die 
drei hintereinan,dergeschalteteii Wasohtiirme im Gleich- 
strome rnit der Waschfliissigkeit. Im ersten Tur,me werden 
das nach der Kuhlvng im Gas vepbliebene Ammoniak 
ganz und ein Teil des Schwefelwasserstdfs absorbiert. 

Die Menge des im ersten Wascher umgesetzten 
Schwefelwasserstoffs ist im wesentlichen abhangig von 
der Menge des im Gase verbliebenen Ammoniaks. 1st 
,d.iese groi3, so wird etwa ein dean Verhaltnis 2NH3 : H2S 
entsprechender Teil HzS von ,der Losung aufgenommen. 
Der €I&-Umsatz iibersteigt alber dieses Verhaltnis um 
so mehr, je kleiner der NH,-Gehalt des gekiihlten Gases 
ist. Bei entsprechender *Betriebsfiihrung kann daher 
schon im ersten Wlscher ein Teil Ides Schwefelwasser- 
stoffuberschusses entfernt wer.den, welche Aufgabe in 
erster Linie dem zweiten Wmasohturm zufalt. Da ,bein1 
Waschprcne5 im zweiten TuFm kein Ammoniak vorhan- 
den ist, so ist der Grad der n,ach Gleichung (3) ver- 
laufenden HS-Umsetaung, wie schon oben ausgefiihrt 
wurde, in Hauptsache bedingt durch den Grsd der Be- 
ruhrung von Gas und Fliissigkeit. J e  langer d,aher der 
AuPenthalt des Gmes im Waschturm and je starker die 
Berieselung des Turmes mit Waschlosung ist, uin so 
groi3er ist der HaS-U,msatz. Ferner ist auch aussahlng- 
gebend fiir die Umsetzung der' Gehalt der Polythionat- 
losung an  sfreiem SOz, tder mbekanntlich bei Abwesenheit 
von h'H3 stets vorhanden ist, ,aus der freiwilligen Zer- 
setzung der  Polythionate. Das Schwefeldioxyd reagiert 
niit H& nach der bekannten Gleichung: 

welcher Vorgang durch die Gegenwart von Thiosulfat 
gefordert wird. 

Die von der Regeneration auriickkehrende Losung, 
die nooh merkliche Mengen freien Schwefeldioxyds ent- 
hiilt, wipd daher unrnittelbar awf den zweiten Wmasch- 
turm gehoben. A.uf dem Wege durch den Turm setzen 
sioh SOa der  Fliissigkeit rund HrS des in gleicher Richtung 
fliefienden G,a,ses zu Schwefel um, so da5 die vom 
Wascher 2 abhufende Losung keine merklichen Mengen 
SOz an das Gas abgibt. 

Im dritten Waschturm wird der Rest des Schwefel- 
wasserstcrffs rnit Hilfe des vom ,,Abtreiber" kommendeii 
Arnmoniakwassers ausgewaschen. Das kmmoniakwasser 
w i d ,  wie aus der  AbWldung ersichtlich, unmittelbar in 
die Saugleitung ,der zugehorigen Fliissigkeitspumpe ga- 
geben, so daD eine gute Durchmischung erfolgt. Die rest- 
liche Beseitigung des Schwefelwasserstoffs erfordert, wie 
oben schon erwiihnt, einen kleinen Ilberschu5 von NH,. Im 
Groi3betrieb wird man die NH,-Zufuhr so gestalten, daB 
eine quantitative H S A u s w a A u n g  a d  jeden Fall ge- 
wiihrleistet ist. Da.bei treten naturlich geringe Mengen 
NH3 aus der Waschlosung in  das Gas ein, 'die eine 
Sohldhwischung des Gases rnit an NH3 tensionsloser 
Losung notig machen. Hierzu eignet sich die Losung 
aus dem Behalter B1 der  ersten Waschstufe, die weder 
einen NH,- noch S02-Dampfdruck besitzt. Der SchluB- 
wascher 5 mder Versuohsanlage ist auf den Wascht,urm 1 

Der Arbeitsgang #des Verfdrens  ist folgender: 

(6) 211,s + SO2 3H20 + 3S, 
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aufgesetzt und von diesem durch einen Tauchtopf gas- 
dicht abgesperrt. Das Gaas, w i d  im Gegenstrom rnit 
Losung aus dem Behalter B1 gewaschen und verlai3t den 
Turm 5 bei b, frei von NH3 und H S .  Die rnit NH, bc- 
ladene LGsung tritt durch den Tauchtopf in den untcreri 
Turm 1, in welchem das Ammoniak nochmals fur die 
Schwefelw.asserstofCauswaschung nubbar gemacht wird. 

Von der  Pumpe des ersten Waschers wird kontinu- 
ierlich ein Teil der Fliissigkeit durch die Leitung d auf 
den Regenerationsturm 4 gedruckt, der aui3erdem i n  
zwei Drittel seiner Hiihe bei e noch rnit Losung aus dem 
xugehorigen Befilter B4 berieselt wird. Letztere ab- 
sorbiert die  Haaptmengen des Schwefeldioxydes des 
von unten nach crben durch den Turm stromenden Gases, 
wahrend 'die von Wnscher 1 kommende SO2- und hHJ- 
freie Losung die letzten Anteile autnimmt. 

In dieser Weise ist eine vollige Auswaschung des 
Schwefeldioxydes gewiihrleistet. Der Regenerationsbehal- 
ter B4 hat im Innern Scheidewande, so dai3 die voni 
Waschturm abh.ufendeSOn-beladene Losung einen zwangs- 
laufigen Weg machen mui3, wiihrend welcher Zeit diePoly- 
thionatbildung (Zeitreaktion) er,folgen kann. Nach been- 
deter Umlagerung in Polythionat kann die Losung wei- 
tere MengeuSOa aufnehmen. Die Herstellung desSchwefe1- 
dioxydes geschieht durch Verbrennen von Schwefel. 

In gleichem Mafie, wie verbrauchte Lauge aus der 
ersten Stufe der  Regeneration zufiieDt, lauft ,frisch- 
regenerierte Losung durch Saugheber f vom Regenera- 
tionsbehllter B4 in den Rehalter Ba und gelangt un- 
mittelbar a d  den Waschturm 2, in dem sich das noch 
vorhradene freie SO2 mit H S  umsetzt. Die d,urch 
Heber g nach Behalter Bs uberfliei3ende Liisungsmenge 
enthiilt demnach bu .m noch xfreies Schwefeldioxyd, so 
daD dem WaschprozeD im dritten Turm kein NHs ent- 
zogen wird. Vun ,Be!halter Bs wird dann durch Saug- 
heber h ein entsprechender Teil der ammoniakalisch 
reagierenden Losung mch Behalter BI zuriiokgebracht, 
in welchem das freie Ammoniak fiir die Schwefelwasser- 
stofhuswaschung nutzhr gemacht wird. Es findet also 
ein langsamer Kreislauf eines Teilstromes der Losung 
zwisohen den Gaswaschstufen und der Regeneration 
statt. Aui3er den bereits beschriebenen hat diese An- 
ordnung noch den weiteren Vorteil, dai3 die zur Regene- 
ration flieaende Losung des ersten Waschers kein freies 
NHs enthalten Lann, dti die Losung stets mit einem 
UIberschuD van  H& in Beruhrung kornmt. In der Re- 
generation kann daher auch keine Sulfit- bzw. Bisulfit- 
bildung d,urch Vereinigung vun freiem NH3 u d  SO? 
stattfinden, die bekanntlich die chemischen Prozesse 
star,k versahieben kann3). 

Durch richtige Fiihrung des Betriebes 1iBt  sich d,as 
Verhaltnis von Thiosulfat : Polythionat in der Lijsung 
des Regenerationsbehalters miihelos wie 2 : I (siehe 
Fonmel 5a) halten, s o  daf3 !die von hier nu einem 
Sarnmelbehalter abfliefiende, uberschussige Lauge ohne 
weiteres verkochfertig ist. 

Der .bei der Absorption von H2S ausfallende 
Schwefel fliei3t mit der  Waschlosung in die Vorl.age- 
behater und sammelt sich restlos in einem dichten, 
sahnigen Schaum auf der  Oberflache der Losung. D,as 
Auftreiben des Schwelels wird wahrscheinlich durch Eiu- 
schliei3en winziger Gasmengen veranlai3t. Der Vorgang 
w i d  noch gefordert duroh Einbau von Fangblechen t 
(siehe Abb. Wascher l), welche die von den Horden 
fallende Losung an die T,urmwandung fiihren, von 
welcher sie in ruhigem .Gleitstrome in den Tupmsumpf 
und weiter in den Vorlagebehalter BieBt. Der Schwefel- 

8 )  Siehe F u n k e , Gas- u. Wasserfach 1926, 420 r. Sp. 
-. .__ 

schaum kann genutscht werdcn - wobei ein a d e r s t  
feinkorniger Schwefel anfallt - oder in den Sammel- 
behalter der  ObersohuBlauge gebmcht und mit dieser 
\ erkocht werden. 

In der bestehenden Apparatur wurden bis 5000 m3 Gas 
in 24 h gereinigt. Das Gas wurde hinter der  Kirhlanlage 
der Kokerei entnommen. Sein Gehalt an  H S  schwankte 
zwischen 10 bis 11 g/m3. Die untere Grenze der Am- 
nioniakzufuhr, bei der  no& eine quantitative HiS-Aus- 
waschung erfolgte, lag etwa bei 8,5 g Gesamtammoniak 
pro Kubikmeter Gas, so dai3 durchschnittlich 2 g 
H2S pro Kubikmeter Gas im O(berschd3 vorhan- 
den wdren. Bei kleinerem UberschuB a n  H S  lai3t 
sich der Gasdurchsatz noch steigern, wahrend bei 
groi3erem HzS-'Uberschu5 eine stkrkere Berieselvng des 
Wiischers 2 oder ein groi3eres AusmaB desselben bzw. 
beides vorzusehen ist. 

Das gereinigte Gas farbte Bleipapier auch nach 
liingerer Priifungsdauer nicht. 

Gleichzeitig rnit NH, und H S  wind auch die Blau- 
saure des Gases von der Losung aufgenommen and in 
Rhodanam,mon ubergefiihrt. Die abfliegende UberschuD- 
lauge enthalt daher neben den 'I'hionatsalzen noch einige 
Prozente Rhodanammon. 

Die Abb. 2 zeigt schematisch die Apparatur zur Auf- 
arbeitung der OberschuBiaage. Letztere wird laus dern 
Sammelbehalter rnit Hilfe einer Pumpe (1) kontinuier- 
lich il: einen Autoklaven (2) gedruckt, in diesm mittels 

4 molr"Inhrrra.nD/r -a Wnwjd und SuI/dprwmunq 

Abb. 2.  

einer Dampfieizschlange auf 120 bis 130° erhitzt und 
verlaDt den Autokllaven auf der anderen Seite durch 
ein federbelastetes Entspannungsventil (3). Der sich 
auf dem Bolden des Gefki3es sammelnde fliissige 
Schwefel wind durch einen dampfgeheizten Hahn (4) 
von Zeit zu Zeit abgelassen. Vom Autoklaven steigt die 
ctwa 40%ige Ammonsulfatlosung mit einigen Prozenten 
Rhodanammon in einen Hmhbehalter (5) und flieat von 
hier dem Eindampfer (6) zu. Beim Eindampfen der Lo- 
sung reichert sich die Mutterhuge an Rhodanammon an, 
so dai3 eine konzentrierte Rhodanammonlauge resultiert, 
die infolge der einseitigen LBsliohkeitsbeeinllussung voii 
Sulfat duroh Rhodanaiamon nur geringe Mengen von 
Sdfa t  enthalt. Das anfallende Rhodanammon kann aIs 
solches verkauft ader in bekannter Weise zu Ammon- 
sulfat zersetzt werden. 

Das in (7) lauskristdlisierende Sulfat wird auf der 
Schleulder (8) durch Waschen mit L6sung aus Be- 
halter ( 5 )  unld evtl. etwas Frischwasser von der anhaf- 
tenden rhodanhaltigen Mutterlauge befreit und in Trom- 
me1 (9) getrocknet. 

h s  in einem kleinen Sohncllumlaufverdampler 
hergestellte Salz ist von einwandfreier Besch'affenheit. 
Der bei der  Gasmschung anfrallende Schaumschwefel 
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hat nach dem VerkochungsprozeB zwar einen sehr hohen 
Reinheitsgrad, aber auch infolge geringer Beimengun- 
gen von Teer eine schmutzige Farbe. Doch 11Dt er sich 
ohne Schwierigkeiten verbrennen. Dagegen ist der 
Leim ZersehungsprozeD &us der Losung ausscheidende 
Schwefel in jeder Beziehung einwandfrei. 

An hustolffen sind bei der  Versuchsanlage benutzt 
woDden: Reines Aluminium, VzA- und V.A-Stah1, hart- 
gumniierte Metalle, Holz und saurefeste Ausmauerung. 
Irgendwelche Jhnstandungen der im Betrieb verwen- 
deten Materialien haben sich nicht ergeben. 

Die mit Beriicksichtigung des Kapitaldienstes auf- 
gestellte Berechnung der Wirtschaftlichkeit des Ver- 
fahrens fiir die Reinigung von 500000 m3 Kokereigas 
in 24 h ergibt einen Gestehungspreis fu r  Ammonsulfat, 

der etwa 25-30% niedriger ist als der  des bisherigeii 
Verfahrens. Dabei ist nicht beriicksichtigt der  Gewinn 
von elementarem Schwefel (bei HsS-Oberschui3) sowie 
von Khodanstickstoff. Nicht eingerechnet ist auch ferner 
die kostenlos erfolgende Reinigung der Case von 
Schwefel uiild Rlausaure, deren Entfernung nach einem 
der gebrauchliclien Verfaliren nicht unerhebliche Kmten 
kerursacht. Die Ersparnis derselben ist daher als glatter 
Verdienst zu buchen. 

Die ohne Zweifel vorhanldene groDe Wirtschaftlich- 
lieit ,des Verfahrens w i d  mit Riicksicht auf die noch 
stetig fallenden Preise fiir Stidstoff und auf die heute 
oft notwendige Entsahweflung der Kakereigase einen 
starken Anrdz fur die Einfiihrung des Verfahrens in 
den Kokereibetrieb bilden. -- [A. 145.1 

Neuere Forschungen iiber die Konstitution der Naphthensauren.. 
Von Dr. M. NAPIITAIA, BerIinsWilrnersdorf. 

(Eingeg. 17. September 1930.) 

Seit langem hat man sich mit der Aufklarung der 
Konstitution der Naphthensiiuren beschaftigt. Arbeiten 
von A s c h a n ,  M a r k o w n i k o w  und in neuerer Zeit 
von Z e 1 i n s k y  sind Marksteine auf diesem Wege. Im 
Jahre 1927 konnte ichl) den ,damaligen Stand der For- 
schung wie folgt zusammenfassen: 

1. Das Vorhandensein der Carboxylgruppen ist fur 
d ie  iiiederen Glieder der Gruppe einwandfrei erwiesen, 
fur die hoheren ist noch nicht entschieden, cvb einige ab- 
weichende Daten auf Polymerisation oder Tautonierie 
zuruckzuluhren sin,d. 

2. In den Naphthensiuren von Cs bis CI1 sind, ver- 
bunden rnit der Carboxylgruppe, Derivate von Ring- 
systemen anzunehmen, unter welchen das des Hexa- 
methylens nur in sehr geringer Menge, am haufigsten 
nnscheinend das Pentamethylen, daneben aber wahr- 
scheinlich Tetra- und Heptamethylen vertreten sind. 

3. In den hoheren Naphthensauren sind wegen ihres 
gesattigten Charakters gleichhlls Kingsysteme anzu- 
nehmen, die sich vermutlich vom Pentamethylen oder 
anderen Ringen rnit AusschluD des Hexamethylens ab- 
leiten 1,assen. Wegen der Fiille von Isomeren jeder Art, 
die hierbei moglich sind, ist #die Erforschung dieses Ge- 
bietes sehr erschwert. 

In den letzten Jahren sind nun wieder sehr wesent- 
liche Fortschritte in der Entwirrung der Konstitution 
dieser eigenartigen Klasse von Erdolsiiuren gemacht 
worden, die wir J. v. B r a u n  verdanken, und iiber die 
ich, arigeregt durch eine mir kiirzlich zugegangene sehr 
wichtige Privatmilteilung des genannten Forschers, fur 
die ich ihm auch Ban dieser Stelle ineinen Dank aus- 
sprechen miichte, im folgenden kurz berichten will. 

Nach friiheren Arbeiten von v. B r a u n  iiber die 
Wirk,ung von Phosphorpentachlorid un.d -pentabromid 
auf moualkylierte Amide nichtaromatischer Sauren2) 
kann entschieden werden, ob sich in einer Saure, be- 
nachbart zur Carboxylgruppe, einer der Komplexe 
-CH,, X H  oder >C belindet. An Prlparaten aus ru- 
mlnischem und galizischem Rohmaterial wurde zunPchat 
das in weiten .Grenzen siedende SSiuregemisch in Einzel- 
lraktionen rnit einigermai3en einheitlicher Zusammen- 
setzung C,H2,,-202 zerlegt. Hierauf wurden .die als Ge- 
niische von Isomeren zu betrachtenden Einzelfraktionen 
mit Hilfe der vorerwahnten Reaktion mit Phosphor- 

1) Chemie, Analyse und Technologie der Waphthensauren. 
Stuttgart, Wissenschaftliche Verlags-Gesellschaft. 

z, Ber. Dtsch; chern. Ges. 60, 92 [1927]; Chem. Ztrbl. 1927, 
I, 1667; LIEBIGS Ann. 453, 113; Chem. Ztrbl. 1927, 11, 815. 
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pentachlorid auf Beschaffenheit der dem Carboxyl be- 
nachbarten C-Atame gepriift, d. h. ob die Gruppe 
* CH,-C02H, : CHCOrH oder i C--C02H vorhanden sei. 
Es lief3 sich in allen Fallen nur die erstgenannte Gruppe 
-CH2C01H nachweisen. Es konnte daher zum Abbau 
der carboxylhaltigen Ketten geschritten werden. 

Das geschah nach drei  Verfahren: erstens nach der 
Aminmethode, die es erlaubt, die in einer Naphthen- 
saurefraktion enthaltenen Glieder mit -CH2-C02H zii 
den nachst niederen Sauren abzubauen und weiterhin 
zu entscheiden, ob in einer Saure R.CH2*C01H der 
Komplex R'CH2 * CH2 * COzH oder R'%H * CH, * COZH 
enthalten ist. - Die zweite Methode, die Ammonium- 
hydroxydmethode, fiihrt iiber Ester, Bromid, Tetra- 
methylammoniumhydroxyd, Aldehyd, Carbondure zum 
selben Resultat wie die erste Methde. - Die dritte, 
die Bromestermethode, fiihrt iiber die a-Bromester zu 
a,p-ungesSittigten Estern, die rnit Alkali ein Gemisch voii 
a,&ungesattigten und durch Umlagerung entstandeneii 
B,y-ungesattigten Sauren ergeben. Letztere werden rnit 
Schwef,elsLure in y-Lactone verwandelt, von den 
a,pSiiuren getrennt und beide Produkte f i r  sich dem 
oxydativon A'bbau unterworfen. Die Gegenwart voii 
m e t h y 1 i e r t e n  F i in  f r i n g  e n in  Naphthensliureii 
durfte bisher als sehr wahrscheinlich vorausgesetzt 
werden; sie kann jetzt durch die weiter unten folgenden 
neuesten Forschungsergebnissc (Auffindung des Tri- 
methylcyclopentanons) als bewiesen gelten. 

Die aus den sorgfaltig hergestellten Fraktionen ru- 
manischer un\d galizischer Kaphthensauren nach den 
vorstehend beschriebenen Methoden erhaltenen Ergeb- 
nisse gestatten jedenfalls ,die Annahme eines Gemisches 
von isorneren Verbindungen, das z. B. bei einer Frak- 
tion aus rurnlnischem Erdol vom Kp. 150 bis 170 
(Hauptmenge 150 bis 155), s p a .  Gewicht 0,9763 und 
Zusam,mensetzung CloHlaOz sich als aus den folgenden 
Isomeren bestehend erwies: 

P /'\ 
CH, 1 .  CHZ.CHl.CII,.COZH, ,(CHs)~.CH,.ClI,.CO,H, 

0 /\ (CHJ,,.CH,.C02H. 
I-. 

Ahnliche Resultate wurden auch bei anderen ru- 
manischen Fraktionen, ebenso auch bei verschiedeneu 
Fraktionen galizischer Naphthensiiuren erhaltens). Da- 

8 )  Ausfiihriicher siehe AHg. 01- u. Fett-Ztg. 1928, Heft 46, 
Beikage Mineralob S. 13 u. 14. 
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