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Verarbeitung des Ammoniumtbiosulfates zu Ammonsulfat und Ammonsulfat-Ammonphosphatgemischen. 
Von Dr. CHRISTIAN J. 'HANSEN, EssensStadtwald. 

(Unter Mitarbeit von Dr. Georg H i 1 1  e r , Dr.-Ing. Karl V o i t u r e  t und Dr.-Ing. Rudolf Z u n c k e 1.) 
(Eingeg. 14. Juni 1932.) 

1. E i n l e i t u n g .  
Die E i n w i r k u n g  v o n  S a u r e n  a u f  A m -  

m o n i u m  t h i o  s u l f  a t , das Endprodukt dss Wasch- 
vorganges bei allen Thionatgasreinigungsverfahren, ver- 
Iauft jc nach Art und Starke der Siiure, dem Mengen- 
verhaltnis von Thiosulfat zur Saure und den Umsetzunga- 
bedingungen verschieden. 

Die Thioschwefelsiiure besitzt nach J e 11 i n e k *) 
elwa die Starke der Schwefelsaure und soll naeh der 
Gleichung 

in Schwefel und schweflige Saure zerfallen, so daf3 fur 
die Zersetzung ihrer Salze rnit starken Sauren dann die 
Gleichung gilt: 

doch ist es nicht moglich, durch Ausblasen rnit Luft die 
gesamte Menge des hiernach zu erwartenden Schwefel- 
dioxydes nachzuweisen. R a s c h i g 2, fand so etwa 90%. 

Dagegen tritt nur eine geringe oder k e i n e  
S c h w e f e 1 a b s c h e i d u n g  ein b e i m E i n  1 e i t e n 
v o n  S c h w e f e l d i o ~ y d ~ )  oder beim Zugebeii 
kleiner Mengen Thiosulfatlosung zu vie1 starker Salz- 
saure'). Wird dagegen eine Thiosulfatllhmg, die etwas 
a r s e n i g e S a u r e enthalt, mit Salzsaure versetzt, so 
entsteht in groDer Menge P e n t a t h i o n a t 

Bei der Zugabe von Sauren, insbesondere schwefliger 
Saure, farbt sich die Losung mehr oder weniger stark 
gelb unter Bildung eines komplexen T h i o s u 1 f a t - 
SO, - I o n s Die Gelbfarbung verschwindet beim 
langerem Stehen unter Bildung von Polythionaten, ins- 
besondere von Tri- und Tetrathionat. 

Nach dem Verfahren der AQFAO) wird Thiosulfat 
rnit Schwefelsaure entsprechend der Gleichung : 

erwarmt, wobei kein SOz entsteht'). Unter Verzicht auf 
eine genaue Darstellung der Umsetzung in allen Zwischen- 
stufen soll angenommen werden, dai3 zungchst aus 1 Mol 
Thiosulfat rnit 1 Mol Schwefelsaure 1 Mol SO, entsteht, 
das den dritten Teil des ubrigen Thiosulfates in Poly- 
thionat uberfuhrt, das sich mit dem Rest des Thiosulfates 
in Sulfat und Schwefel verwandelt. 

F o e r s t e r und V o g e 1 8 )  haben festgestellt, da9 
die rnit SO, versetzten g e 1 b e n  L o  s u n g e n von Thio- 
sulfaten A d d i t i  o n s v e r b i n d u n g  e 11 
enthalten, von denen das Kalium- und Rubidiumsalz der 
Formel MeaSaOJ : SOa in festem Zustande dargestellt 
werden konnten. Unabhangig hiervon war der Verfasser 
bei A m m o n i u m -  und N a t r i u m t h i o s u l f a t -  
loeungen, aus denen sich die entsprechenden Salze in 

(1) H2sO.q = H20 4- SO, -t S 

(2) (NH,)zS20s + His04 = (NH4)sSOI + SO, + S; 

(3) 3(NH,)$,Oa + H$OI = 3(NHI)aSOI -t 4s + HsO, 

m o 1 a r e 

*) 2. Mitteilung vgl. diese Ztschr. 45, 581 [1932]. 
1) J e 11 i n  e k ,  Ztschr. phys. Chem. 76, 257 [1911]. 
2, R a s c h i g , Stichtoff- u. Schwefelstudien, Leipzig 1924, 

3) F o e r s t e r u. V o g  e 18, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 

4) G i 1 u. B e  a t  0 ,  h r .  Dtsch. chern. Ges. 56, 2262 "251. 
") R a s c h i g , e . a .  O., S. 275. 
8 )  D.R.P. 295859. 
7) Vgl. D.R.P. 4155@7 der Gesellschaft fIir Kohletechnik 

8, F o e r 6 t e r  und V o g e l ,  a. a. 0. F o e r s t e r  und 

s. 281. 

155, 161 [1926]. 

(G 1 u u d u. Mitarb.). 

C e n  t n e r , Ztsehr. anorgan. allg. Chem. 167, 157 [lW]. 

fester Form nicht abscheiden lassen, zu der gleichen 
Feststellung gekommen, da beim schnellen Einleiten in 
konzentriertere Losungen je  Mol Thiosulfat ziemlich 
genau 1 Mol SOa aufgenommen wird und sich analytisch 
bis zu 95% der angewandten Menge an Thiosulfat und 
Schwefeldioxyd jodometrisch nachweisen lassen. Da 
einerseits sich das SO2 aus solchen Losungen durch Stick- 
stoff nur in kleinerer Menge ausblasen lafit, andererseits 
die Lijslichkeit des SO, in der konzentrierten Salzlosung 
vie1 groi3er ist a ls  in anderen, dazu mehr SO, aufgenom- 
men wird, als dem Losungswasser entspricht, mui3 eine 
Verbindung zwischen SOz und Thiosulfat im Molverhalt- 
nis 1 : 1 vorliegen. Das SOt ist an das Thiosulfation ge- 
bunden, da die Zusammensetzung unabhangig vom 
Kation ist. 

Die Fahigkeit des Thiosulfations, mit SO, eine Ver- 
bindung einzugehen, beeinf ldt  die Vorgange bei dor 
Siiureeinwirkung wesentlich, worauf bereits F o e r s t e r 
und V o g e 1 hinweisen, indem beim Eintreten des Vor- 
ganges nach Gleichung 1 bzw. 2 ein Teil der entstehendeii 
schwefligen Saure mit noch unverandertem Thiosulfation 
zusammentritt, so dai3 der vollstandige Zerfall desselben 
verhindert wird. Ohne auf die einzelnen Zwischenstufen 
einzugehen, kann somit der .Zerfall des Thiosulfations 
durch Einwirkung von He-Ionen folgendermafien formu- 
liert werden: 

wobei der Zustand der rechten Seite der Gleichung aus 
den erwahnten Grunden nicht ohne weiteres ganz erreicht 
wird. Infolgedessen beobaehtet man immer bei der- 
artigen Liisungen eine mehr oder weniger deutliche Qelb- 
farbung. Zugleich gibt diese Erscheinung die Erklarung 
fur das komplizierte Verhalten der Thiosulfate beim Zer- 
setzen mit Sauren. 

11. T e c h n i s c h e  H e r s t e l l u n g  v o n  A m m o n -  
s u l f a t  a u s  A m m o n i u m t h i o s u l f a t  u n d  

s c h w e f 1 i g e r S a u r e. 
Die H o c h s t k o n z e n t r a t i o n  der zu verarbei- 

tenden Ammoniumthiosulfatlosung ist durch die Loslich- 
keit des daraus zu erzeugenden Ammoniumsulfates ge- 
geben. Sie darf etwa 50% nicht ubersteigen, da eine 
solche Losung eiiie etwa 45%ige Ammonsulfatlosung er- 
gibt und dessen Loslichkeit zwischen 20 und loo0 43 bis 
51% betragt. Die Thiooulfatlosung erfordert fur ihre 
Uberfiihrung in Sulfat die Zufuhr von 1 Mol SOz auf 
2 Mol Thiosulfat bzw. einen kleinen UberschuD dariiber 
hinaus. D i e  Z u f i i h r u n g  d i e s e r  M e n g e  SO, kanii 
ohne Schwierigkeit durch Behnndeln rnit einem schweflig- 
saurehaltigen a a s  von 5% und dariiber erfolgen. Hierbei 
riimmt die Thiosulfatlosung allerdings rnit zunehmender 
Anreicherung an SOI besonders gegen Ende der Behand- 
lung nicht mehr alles SO, aus dem Qase auf, so dafi die 
Behandlung mit schwefliger Siiure an sich in mehreren 
nufeinanderfolgenden Stufen vorgenommen werden mui3, 
falls nicht bei der praktischen Durchfiihrung der ver- 
schiedenen Thionatverfahren andere Moglichkeiten be- 
stehen, den nicht aufgenommenen Anteil der schwefligen 
Saure zu binden. 

Schwierigkeiten treten erst bei der Weiterbehandlurq 
der rnit SO, angereicherten Fliissigkeit auf, und zwar 

(4) S20," + 2H' = SO, + S + HZO, 



Angewandte Chemie 
45. Jahrg. 1932. Nr. 41 [ 640 Hansen: fiber technische Thionatchemie (3. Mitteilung) 

vor allem beim Arbeiten mit groi3eren Fliissigkeitsmengen. 
Sie weyden verursacht durch die ihrem genauen Betrage 
nach iiicht bekannten W a r m e t o n u n g e n , die einer- 
seits bei der Polythionatbildung aus Thiosulfat und 
schwefliger Saure, andererseits bei der Umsetzung des 
lhiosulfates mit Polythionat zu Sulfat und Schwefel auf- 
treten. Sie sind so erheblich, dai3 sich vor allem kon- 
zentriertere Losungen, wenn sie eine Temperatur voii 
etwa 40 bis 50° erreichen, von selbst zersetzen, wobei 
Temperaturen von etwa 100° erreicht werden konnen. 
Betriebstechnisch ist dies Verhalten sehr unangenehm 
wegen der Ausstoi3ung groi3er S02-Mengen und der Ab- 
scheidung von vie1 feinverteiltem Schwefel. Auf diese 
Weise entsteht eine durch Punipen nicht mehr forderbare 
steife Schwefelpaste. Auf 1 Mol Sulfat entstehen hier- 
bei 1,33 at S, also auf 13'2 Teile Sulfat 42,5 Teile fein- 
vcrteilten Schwefels, die die Masse vollkommen ver- 
festigen. Man mui3 daher voii vornherein durch Kuhlen 
dafur Sorge tragen, dai3 die Temperatur der Losung mog- 
lichst iiicht 30" iibersteigt. 

Diese Erscheinung zeigt, wie schwierig es ist, aus 
einer konzentrierten Thiosulfatlosung rnit schwefliger 
Saure groi3ere Mengen Polythionatlosung zu erzeugen. 
Halt man die Temperatur der Losung niedrig, so geht 
die Umsetzung des Thiosulfates in Polythionat zu lang- 
Sam vor sich; erhoht man sie, dann besteht die Gefahr, 
dai3 die Umsetzung zu weit geht. 

Der von R a s c h i g O) zur Beschleunigung dieser 
Umsetzung empfohlene Zusatz von arseniger Saure ist 
daher nicht brauchbar, da er die Gefahr, die damit an 
sich schon verbunden ist, nur noch erhoht. 

Im vorliegeiiden Falle ist es aber nicht erforderlich, 
die Polythionatbildung aui3erhalb des Umsetzungsauto- 
klaven vorzunehmen, sondern man kann ohne weiteres 
die genugend an schwefliger Saure angereicherte Thio- 
sulfatlosung unmittelbar in die A u t o k 1 a v e n  ein- 
fiihren, in denen sich dann beim Aufheizen die Poly- 
thionat- und Sulfatbildung neben- bzw. nacheinander voll- 
zieht. Zugleich wird dann die gesamte Reaktionswarme 
zur Unterstutzung des Aufheizvorganges ausgenutzt. 
lrgendwelche Gefahren bietet diese Arbeitsweise nicht, 
wie Tausende von Einzelumsetzungen bis zu 25 m3 
Flussigkeitsmenge immer wieder gezeigt haben. Diese 
Feststellungen stehen im Gegensatz zu der von verschie- 
denen Seiten'O) aufgestellten Behauptung, dai3 diese Um- 
setzungen wegen der dabei auftretenden positiven Reak- 
tionswarme explosionsartig verliefen. 

Ganz anders liegen die Verhaltnisse dagegen bei der 
O b e r f u h r u n g  v o n  B i s u l f i t -  o d e r  S u l f i t -  
B i s u l f i t l o s u n g e n  i n  S u l f a t  u n d  S c h w e f e l  
durch Erhitzen unter Druck. Wahrend im Falle der Um- 
setzung von Thiosulfat rnit Polythionat die Reaktion be- 
reits bei gewohnlicher Temperatur beginnt und die 
Reaktionswarme den Aufheizvorgang unterstutzt, beginnt 
bei der Umsetzung von Bisulfiten usw. die Reaktion erst 
bei etwa 150 bis 160O. Die Losung enthalt also dann 
bereits die ganze bis hier zugefuhrte fuhlbare Warme, zu 
der sich d a m  die Umsetzungswarme addiert, so dai3 hier 
ganz erhebliche weitere Temperatursteigerungen auf- 
treten. Da die Umsetzung dann in ganz kurzer Zeit 
vollendet ist und die Erwarmung der Losung durch die 
Reaktionswarme und damit die Drucksteigerungen schlag- 
artig erfolgen, erklart sich das verschiedene Verhalten 
der beiden Umsetzungen. 

Ini Grunde beginnen die Schwierigkeiten im vor- 
liegenden Falle bereits bei der Behandlung der Thiosulfat- 

9) R a s c h i g ,  Ztschr. angew. Chem. 33, 260 [1920]. 
1 0 )  Z. R. H n r n i Q t , Engl. Pat. 250 990. 

~ _ _ _  

losung mit schwefliger Saure. Auch hier konnen bereits 
die gleichen Erscheinungen wie beim Aufspeichern rnit 
SOz angereicherter Thiosulfatlosungen eintreten, wenn 
die Temperatur des SOa-haltigen Gases und der Losung 
uber 40° steigt, da sich dann bereits erhebliche Mengeii 
Schwefel abscheiden, die betriebliche Storungen hervor- 
ruf en konnen. 

D i e  U m s e t z u n g  v o n  G e m i s c h e n  a u s  
T h i o s u l f a t l o s u n g e n  rni t  S c h w e f e l s a u r e  
o d e r P h o s p h o r s a u r e bietet keinerlei Schwierig- 
keiten. Erstere Methode ist technisch bereits kurz nach 
dem Kriege ini groi3ten Maastabe durchgefuhrt worden. 

man 
zweckniai3ig in jedem Falle mindestens 130° oder besser 
noch etwa 150°, wenn nicht die Anwesenheit von Rhodan- 
ammonium an  sich hohere Temperaturen bedingt (siehe 
vorige Mitleilung). Man erhalt dann unmittelbar ver- 
haltnisniai3ig reinen geschmolzenen Schwefel rnit einein 
Gekalt von fast 100% S. Obwohl bei diesen Temperaturen 
die Umsetzungen verhaltnismai3ig schnell geniigend weit 
fortgeschritten sind, dauert eine Operation bei groi3eren 
Einheiten immerhin eine nicht unerhebliche Zeit, die 
erforderlich ist, um dem Schwefel Gelegenheit zum Ab- 
sitzen und Zusammenlaufen zu einer homogenen flussigen 
Masse zu bieten. Bei genugend schneller Aufheizung er- 
fordert je nach GroBe des Autoklaven eine Operation 
G bis 8 Stunden einschliei3lich der Zeit zum Fiillen und 
En tleeren. 

111. G e w i n n u n g  v o n  A m n i o n s u l f a t ,  
S c h w e f e l  u n d  S c h w e f e l d i o x y d  a u s  A m -  

m o n  i u m t h i o s u 1 f R t u n d S c h w e f  e 1 s a u r e. 
Die oben im AbschFitt 1 gemachten Angaben uber 

den Mechanismus des Zerfalls der Thioschwefelsaure 
lassen erwarten, dai3 auch bei schnellster Entfernung der 
beim Zusammenbringen von starken Sauren rnit Thio- 
sulfatlosungen entstehenden schwefligen Saure niemals 
die nach Gleichung 2 zu erwartende Menge entsteheii 
wird. Immer wird eine Polythionatbildung unvermeidlich 
sein, die bewirkt, da5 ein Teil des SO, sich in Richtung 
der bekannten Umsetzung : 

in Schwefelsaure und Schwefel verwandelt. Diese Vor- 
gange liegen beim Auftreten der Polythionatbildung ihrer 
Richtung nach ein fur allemal fest. 

Will man eine Hochstnienge an SO, erhalten, so wird 
man die Thiosulfatlosung unter guter R ~ r u n g  langsani 
in eine kochende Saurelosung einlaufen lassen. Ent- 
sprechende Versuche unter Verwendung von etwa 
20- bis 30%igen Thiosulfatlosungen und verdunntcr 
Schwefelsaure gleicher Konzentration ergaben, daB nur 
etwa 0,7 Mol SOa je Mol Thiosulfat, also etwa hochstens 
70% Ausbeute an SO, erreicht werden konnen. Dafur traten 
entsprechende Mengeii neugebildeter Schwefelsaure in 
der Reaktionslosung auf. Diese Versuche zeigen, wie stark 
die Neigung des Thiosulfations ist, auf dem Wege uber 
eine Komplexverbindung mit SO, in Polythionate uber- 
zugehen. Technisch ausnutzen I a t  sich diese Umsetzung 
natiirlich nur dann, wenn aus besonderen Grunden ein 
Interesse an reinem SO, besteht. 

IV. G e w i n n u n g  v o n  S c h w e f e l d i o x y d  a u s  
A m  m o n  i un i  t h i o  s u I f  a t  u n d  P h o s p h o r s a u r e .  

In gleicher Weise angestellte Versuche mit Phosphor- 
saure anstatt Schwefelsaure zeigten, d a 13 h i e r b e i n u r 
d a s  e r s t e  W a s s e r s t o f f i o n  d e r  P h o s p h o r -  
s a u r e  w i r k t , da5 also beim Zugeben von Thiosulfat- 
losung zu kochender verdunnter Phosphorsaure 2 Mol 
derselben je Mol Thiosulfat angewandt werden mussen. 

Als U m s e t z u n g s t e m p e r a t  u r wahlt 

(5) S O ,  + 2HZ0 = 2HZSO4 + S 
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Hierbei wurde je Mol Thiosulfat bis zu 0,77 Mol SO? 
erlialten, also 77% der Theorie. Bei Herabsetzung der 
Phosphorsauremenge sinkt die Ausbeute an SO, zienilich 
linear. 

In der Hauptsache verlauft die Uinsetzung also nach : 
(6) (NH4)2S203 + 2H3P04 = 2NH,H2P0, + SO2 + S + H,O. 

Das bei der Umsetzung zu wenig erhaltene SO2 geht 
naturgemafi auch hier nach Gleichung 5 in Schwefelsaure 
und Schwefel uber. Die Losung enthalt neben 
Ammonphosphat also auch Ammonsulfat und freie Phos- 
phorsaure. 

Dies etwas andersartige Verhalten der Phosphor- 
saure im Vergleich init Schwefelsaure hangt mit der ver- 
schiedeiien Starke der beideii Sauren zusammen. Die 
Affinitatskonstanten sind") : 

2.Stufe 1,7 bzw. 3,2 X lW2, 

2. Stufe 1,s bzw. 5,9 X 10-7, 
3. Stufe 1,0 X 10-12 bzw. 3,6 X lei3. 

Hiernach ist die Affinitatskonstante der ersten Stufe 
der Phosphorsaure von der gleichen Grofienordnung wie 
die der zweiten Stufe der Schwefelsaure. Die zweite 
Stufe der Phosphorsaure liefert also bereits so wenig 
H-Ionen, dai3 selbst bei etwa 100° dadurch eine wesent- 
liche Einwirkung auf das Thiosulfat nicht mehr stattfindet. 

V. E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r s l u r e  a n f  
A ni in o n i uin t fi i o s u 1 f a t  i m g e s c h  1 o s s  e n e hi 

G e f  a B .  
Technisch wichtiger ist die bisher aufjerhalb der 

Patentliteratur12) ebenfalls noch nicht beschriebene Uiii- 
setzung mit Phosphorsaure in einer solchen Form, daB 
ein Eritweichen von SO, nicht eintritt. Die Versuche, 
die bereits im Fruhjahr 1928 im Laboratoriuni der 
H. K o p p  e r s  A.-G. in Essen und spater auch in 
grofjerem MaBe technisch durchgefuhrt wurden, ergaben 
folgende Moglichkeiten. 

Denkbar sind zunachst folgende zwei Umsetzungeu, 
nach denen Gemische von Aininonsulfat und Ammoii- 
phosphat erhalten werden : 

HaPO4: 1. StUk 1.1 x 1k2,  

(7) 3(NH4)2S?03 + 2133Po4 = 2(NH4)2S04 + 2NHaH2P04 + 
4 s  + H,0, 

4s + 2H20. 
Jni ersten Falle kommt also nur das erste, im zweiteii 

Falle aui3erdem noch das zweite Wasserstoffion zur Ein- 
wirkung. Dementsprechend entsteht i m e r s t e n F a 1 1 e 
e i n  G e m i s c h  v o n  g l e i c h e n  M o l  S u l f a t  u n d  
M o n o p h o s p h a t ,  i m  z w e i t e n  v o n  2 , M o l  S u l -  
f a t u n d 1 M o 1 D i p h o s p h a t .  Beide Umsetzungeii 
wiirden also gestatten, die bei Thionatgasreinigungsver- 
fahren anfallenden Thiosulfatlosungen auf Sulfat-Phos- 
phatgemische zu verarbeiten, die sich als Grundlage f iir 
Dreistoff-Mischdunger verwenden lassen. Hierbei wird 
aui3erdem eine grofjere Menge aus dem Gase stammende:) 
elementaren Schwefels erzeugt als bei einern normaleii 
Thionatverfahren, da diejenige Menge hier noch erubrigt 
wird, die der in Form von Phosphat erscheinendeii 
Ainmoniakmenge entspricht. 

Die Laboratoriumsversuche wurden zunachst rnit 
reiner, spater auch rnit technischer Phosphorsaure ini 
Bombenrohr ausgefuhrt. Sie hatten folgendes Ergebnie : 
B e i  d e U m s e t  z u n g e n  s i n  d d u r c  h f u h r b a  r. 
Diejenige mit 2 Mol Saure auf 3 Mol Thiosulfat kann 

(8) 3(NH4)&03 + lH,PO, = 2(NHI),SO4 + (NHa)2HP04 + 

1') K o 1 t h o f f , Der Gebrauch der Farbenindikatoren, 

'2) Franz. Pat. 678520, Engl. Pat. 342 318, D. R. P., Anni. 
3. Aufl., S. 2@?. 

K.  109624. 

wie die rnit Schwefelsaure bereits bei looo durchgefuh r t  
werden und ist hier in 2 h sehr a e i t  fortgeschritteii. 
Will man sie in offenen Gefafien durchfuhren, so ist wie 
bei der Umsetzung mit Schwefelsaure nach dem bereits 
erwahnten Verfahren der AGFA die Saure unter Ruhren 
zu der Thiosulfatlosurig hinzuzugeberi uiid d a m  allmalilich 
anzuwarmen, daniit die Hauptumsetzung bei moglichd 
iiiedriger Temperatur erfolgt und kein SO, verlorengeht. 
Naturgemafi dauert bei dieser Arbeitsweise die voll- 
standige Umsetzung, d. h. eine solche von mehr als 9976, 
10 bis 12 h. 

Technisch ist dies Verfaliren nur dann zu empfehlen, 
wenn es nicht darauf ankommt, den Schwefel in iiiog- 
lichst salzfreier Form und eine nioglichst konzentrierte 
Salzlosung zu gewinnen, da das Abfiltrieren und AUS- 
waschen groi3e Unannehmlichkeiten bietet ; denn beini 
Verarbeiten konzentrierter Thiosulfatlosungen entsteht 
eine nur schwer ferderbare Paste. Zudem halt der fein- 
verteilte Schwefel die letzten Salzreste ziemlich fest. Das 
daher erforderliche griindliche Auswascheii bedingt 
somit eine Verdunnung der Losungen, wodurch die Salz- 
gewinnungskosten ganz erheblich vergroDert werden. 
Kann schliefilich der Schwefel nicht in Pulverforni abge- 
setzt werden, so mufi ein Uinschmelzen unter Wasser 
erfolgen. Hierzu eind Druckgefafie erforderlich. Es i.;t 
daher vorzuziehen, die ganze U m s e t z 11 n g v o n v o r n - 
h e r e i n  u n t e r  D r u c k  o b e r h a l b  d e s  S c h w e -  
f e I s c h ni e 1 z p II 11 k t e s Man erhalt 
d a m  unmittelbar geschniolzenen Schwefel und vermeidet 
alle eru-ahiitm Schwierigkeiten. Aui3erdem spart man an 
hnlagekosten, zunial auch die Schwefelschmelzautoklavei~ 
im ersteren Falle mit Chroninickelstahlarmaturen und 
Heizvorrichtungen ausgerdstet sein mussen, und zwar 
wegen der dem filtrierten Schwefel anhaftenden Reste 
der Thionatspuren enthaltendeii Salzlosung. 

Uber die Umsetzungeii ist noch zii sagen, dafl die- 
jenige iiach Gleichung 7 niit 2 Mol Saure auf 3 Mol 
Thiosulfat bei 1400 in 2 h schon zii 99% abgelaufen ist. 
Eine Erhohuiig der Umsetzurigstemperatur hat also keine 
erhebliche Wirkung mehr, zumal aus den oben bereits 
erwahnten Grunden fur jede einzelne Operation bei der- 
artigen Umsetzungeii ein Mehrfaches an Zeit aufgewandt 
merden mufi, um das Zusammenlaufen des Schwefels '11 

erreichen, wodurch der Umsetzungsgrad an sich schon 
verbessert wird. Bei 170° betragt die Umsetzung iiacli 
2 h 99,5%, bei 2000 99,8%. Derartige Umsetzungsgrad.3 
lassen sich bei niedrigerer Temperatur durch Ver- 
langerung der Erhitzungsdauer ebenfalls erreichen. 

Besonders interessant ist, da13 sich auch d a s  
z w e i t e W a s s e r s t o f f  i o n d e r P h o s p h o r s a u r  e 
a n  d e r  U m s e t z u n g  b e t e i l i g t ,  w e n n  d i e  
T e m p e r a t u r  n u r  a u s r e i c h e n d  h o c h  i s t .  Er- 
hitzt man eine etwa 40- bis 50%ige Ammoniumthiosulfat- 
losung rnit einer etwa 40%igen Phosphorsaure im Mol- 
verhaltnis 3 : l, entsprechend Gleichung 8, im Bombenrohr 
auf 140°, so ist die Umsetzung in 2 h zu etwa % erfolgt, 
ein Zeiclien also, da% bei dieser Temperatur das zweitc 
Wasserstoffatom ebenfalls in erheblichem Umfange 
reagiert hat. Bei 1700 betragt die Umsetzung nahezu 85% 
und bei 200° 96%. 

Die Umsetzung nach Gleichung 7 wurde in grofierem 
MaBstabe in einem mit Chromnickelstahl ausgeriisteten 
Autoklaven durchgefuhrt und ergab die gleichen Resultate 
wie im Laboratorium. Irgendwelche plotzlichen Druck- 
oder Temperatursteigerungen wurden dabei nicht b9- 
obachtet. 

Bei der technischen Durchfuhrung derartiger Um- 
setzungen P h b s  p h o r s  a u r e 

vorzunehmen. 

rnit t e c h  n i s c h e r 
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wurde festgesteilt, dai3 die Herkunft der letzteren eine Eine erhebliche Schwierigkeit liegt auch in den in 
wesentliche Bedeutung hat. Manche Sauren, die in der techniachen Phosphorsauren enthaltenen F 1 u o r v e r - 
Regel aus Rohphosphaten mit Schwefelsaure hergestellt b i n d u n g e n , die nicht ausreichend daraus entfernt 
sind, enthalten erhebliche Mengen von Verunreinigungen, werden konnen. Doch wurden auch hier Wege gefunden, 
die nachher das ZusammenflieBen des gebildeten Schwe- ihre scliadliche Einwirkung auf das Gefamaterial zu ver- 
fels erschweren. hindern. [A. 70.1 

VERSAMMLUNaSBERICHTE 

Tagung der Schweizerischen Naturforschenden 
Gesellschaft 

in Thun und auf dem Jungfraujoch vom 6. bis 8. August 19321). 
Geheimrat Prof. Dr. S p e rn a n n , Freiburg: ,,Theorien der 

Entwicklung i m  Lichte iaeuerer Experimenlalergebnisse." - 
Prof. Dr. F. G o n s e t h , Eidgenksische Technische Hoch- 

schule Zurioh: ,,Die mathemalische Wahtheit und die Wirk- 
lichkeit." 

Seitdem E i 11 s t e i n durch die Relativitakjtheorie die  
Physik auf neuen Grundlagen aufgebaut hat, d ie  sich wesent- 
lich und grundsatzlich von den klassischen unterscheiden, ver- 
wischt sich auch immer mehr der  Unterschied zwischen den 
rein mathematkchen und den durch das Experiment losbaren 
Problemen. Mathematik und Physik, die  in den  Zeiten P a 6 - 
c a 1 s noch vollkomnien getrennte Wege gingen, vereinigen sich 
hente in den gleichen Fragestellungen und Methoden, nur d d  
in der  Physik der  groBere Nachdruck im Experimentellen, in 
der Mathematik dagegen in  der Ausbildung abstrakter Be- 
griffe liegt. - 

S e k t i o n  C h e m i e .  
Prasident: Prof. Dr. H. v o n  D i e 6 b a c h ,  Freiburg. 
Fr. F i c h t e r , Basel: ,,Jodessigsiiuse und Persulfat." (Nach 

Versuchen von L. P a  n i z z on.)  
Die Reaktionsprodukte bei der  Oxydation von Jodessigsaure 

rnit Kaliurnpersulfat lassen sich qualitativ und quantitativ aue 
dem Zerfnll des  interniediar entstehenden Peroxyds der Jod- 
essigsaure erklaren, das in reinem Zustande aus Jodacetyl- 
chlorid rnit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Pyridin 
hergestellt wurde. Es reagiert mit Wasser unter Bildung eines 
Mol Methylenjodid, eines Mol Methylalkohol und von zwei 
Mol CO,. In Gegenwart oxydierender Subshnzen (Persulfat) 
wandelt sich der Methylalkohol weiter in Formaldehyd und in 
Bernsteinsaure urn. Zu den gleichen Produkteri fuhrt die  
Elektrolyse der  Saure nach K o 1 h e. Freie JCH,-Radikale 
treten nicht auf, auch nicht als labile Zwischenprodukte, denn 
auch wenn bei der Ausfuhrung der  Oxydation elementares Jod 
zugegen ist, bildet sich au6 '2 Mol Essigsaure steta nur  1 Mol 
Methylenjodid und nicht, wie bei Anwesenheit von Radikalen 
vorauszusetzeri ware, ein UberschuB von Methylenjodid. Das 
gleiche Verhalten wurde bei der Chloressigsaure beobachtet. - 

H. E m d e , Konigsberg: ,,SpaZtung quartarer Ammonium- 
verbindunyen durch Hydrierung." 

Vortr. schlagt an Stelle der  bisher bei der Spaltung quar- 
tarer Amnioniumverbiridungen verwendeten Reduktionsmittel 
katalytisch erregten Wasserstoff vor, da sich bei seiner Ver- 
wendung die Reaktionsprodukte vie1 leichter quantitativ erfassen 
lassen, und unerwiinschte Alkaliwirkungen, die sich z. B. bei 
Natriumamalgarnz) nie mit Sicherheit ausschliefien lassen, fern- 
gehalten werden3). - 

E. B r i n  e r , Genf: ,,Die Besonderheit der chemischen 
Rersktionsfiihigkeit sauerstofffreien Ozons." 

Es wird eine Methode besprochen zur Darstellung von 
Ozoii-Stickstoff-Gasgemischen, die bei einer 0,-Konzentration 
von etwa 1% praktisch keinen Sauerstoff enthalten. Die Reak- 

1) Ein vollstlndiger Bericht iiber die Tagung wird im De- 
zernber in deu Sitzungsberichten der  Schweizerischen Natur- 
forschenden Gesellschaft erscheinen. 

2) H. E m d  e , Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2593 [1909]; 4, 
3224 [1911]. LIEDIGS Ann. 391, 88 [1912]; dort auch weitere 
Literatur. 

3) Vgl. auch T. S. S t e v e n s ,  Journ. chem. SOC. London 
1928. 3183. E. C h e r b u l i c z  u. A. R i l l i e t ,  Helv. chim. 

tionsfahigkeit wird an der Oxydation von Benzaldehyd durch 
Bestimmung der zusatzlichen Benzoeslure quantitativ gemessen 
und mit den Ergebnissen a n  sauerstoffhaltigem Ozon ver- 
glichen'). - 

R. S i g n e r ,  Freiburg i. Br.: ,,Uber Stromdoppelbrechung 
polymerer Stofre." 

Zwischen einern rasch rotierenden Metallzylinder und 
einem ruhenden Hohlzylinder in 0,2 mm Abstand bekommen 
Lasungen von polymeren Fadenmolekiilen eine ex& mefibare 
Doppelbrechung, die nach einer Theorie von P. B o d e r ,  
Gottingen, Aufschltisse iiber da6 Molekulargewicht und die 
Konstitution der  Molekule zuliifit. Diese besonders fur  die  not- 
wendigerweise stark verdiinnten Losungen hochpolymerer Stoffe 
geeignete M e h e t h o d e  erganzt und bestati& ausgezeichnet die 
Viscositatarnessungen S t a u d i n g e r 8 an Polyoxymethylenen 
und Polystyrolen und erlaubt ein Eindringen in das bisher fiir 
exakte Messungen noch nicht zugangliche Gebiet zwischen den 
Polystyrolen mit bekanntem Polymerisationsgrad und dem 
eigentlichen hochpolymeren Polystyrol. - 

A. S t o 1 1 und W. K r e i 6 ,  Basel: ,,Zur Kenntnis der Digi- 
talis- und Scillaglucoside." 

Mit einem 1926 an Meerzwiebelextrakt ausgearbeiteten Ver- 
fahren zum Unwirksammachen des Meerzwiebelenzyms Scilla- 
renase wurde in Anwendung auf Bliitter von Digitalis purpurea 
und Digitalis lanata nachgepruft, ob die bisher als genuin an- 
gesehenen Glucoside Digitoxin, Gitalin und Gitoxin wirklich 
d ie  ursprungliche, in der Pflanze vertretene Form darstellen 
oder ob diese Glucoside nicht bereits Produkte einer enzyma- 
tischen Zereetzung sind. Es gelang in beiden Fiillen, eine Reihe 
zuckerreicherer kristallisierbarer Vorstufen aufzufinden, deren 
Zusamniensetzung aufgeklant wurde. Aus Dig. purpurea ent- 
stand das Purpureaglucosid A, das bei weiterer Einwirkung 
des in den Blattern enthaltenen Enzyms Digipurpidase in sehr 
schon kristallisiertes Digitoxin iibergeht. Aus Dig. lanata wurde 
ein isomorphes Gemisch dreier Lanataglucoside, A, B und C, 
gewonnen, dessen Trennung W. K r e i s durch Verteilung 
zwischen Chloroform und waarigem Methylalkohol gelang. 
Alle drei enthalten eine Acetylgruppe und sind erst nach vor- 
sichtiger Entacetylierung durch Digipurpidase spaltbar. Die 
Spaltung gelingt sofort mit dem in Dig.-lanata-Blattern enthal- 
tenen Enzym Digilanidase. Endprodukte der Zuckerabspaltung 
sind die  wasserunloslichen Aglucone oder Genine: Digitoxigenin 
bei A, Gitoxigenin bei B und Digoxigenin bei C; d ie  letzteren 
beiden sind isonier und unterscheiden sich nur durch den Mehr- 
gehalt eines 0-Atoms vom Digitoxigenin. Die Genine sind 
Trager der  Henwirksamkeit, sie konnen jedoch nur in der 
liislichen Forin ihrer Glucoside verabreicht werden. - 

P. R u g g 1 i , Basel: ,,Uber Derivate uon neuartigen Doppel- 
indolen (Pyrrindolen)." 

A u s  2,2'-Dinitrotolan wurde durch Bromanlagerung, Reduk- 
lion der Nitrogruppen und doppelten RingschluB unter HBr- 
Abspaltung ein Doppelindol erhalten, dessen Pyrrolkerne von 
zwei Benzolkernen eingeschlossen werden. Es sollte nun ver- 
sucht werden, unter Verwendung von 1 .3-Dimethyl-4.6-Di- 
nitrobenzol und Benzaldehyd den Benzolkern in  die Mitte und 
die beiden Pyrrolkerne nach aufien zu bringen. Von dem Kon- 
densationsprodukt 

wurden alle Chlor- und Bromadditiomprodukte durchprobie~ ,  
ein doppelter RingschluB war jedoch nur mit dem Tetrachlorid 
zu erhalten. Davon reagierte auch nur eines der Stereoisomeren 

4) E. B r i n e r ,  A. D e m o l i s  u. H. P a i l f a r d ,  Helv. 
Acta 16, &57 [19321. chim. Acta 15, 201 [1932]. 


