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Uber technische Thionatchemie.
3. Mitteilung*).
Verarheitung des Ammeoniumthiosulfates zu Ammonsulfat und Ammonsulfat-Ammonphosphatgemischen.
Von Dr, CurisTiaN J. 'HaNSEN, Essen:Stadtwald.

(Unter Mitarbeit von Dr. Georg Hiller, Dr.-Ing. Karl Voituret und Dr.-Ing. Rudolf Ziinckel)
(Eingeg. 14. Juni 1932.)

1.Einleitung.

Die Einwirkung von Séduren auf Am-
moniumthiosulfat, das Endprodukt des Wasch-
vorganges bei allen Thionatgasreinigungsverfahren, ver-
lauft je nach Art und Starke der Séure, dem Mengen-
verhaltnis von Thiosulfat zur Sdure und den Umsetzungs-
bedingungen verschieden.

Die Thioschwefelsiure besitzt nach Jellinek?)
etwa die Stirke der Schwefelsdure und soll nach der
Gleichung
1) H,S,0; =H,0 + 80, + 8
in Schwefel und schweflige Saure zerfallen, so daf fir
die Zersetzung ihrer Salze mit starken Sauren dann die
Gleichung gilt:

@) (NH,),S,0; + H,S0, — (NH,),S0, + SO, + S;

doch ist es nicht mdoglich, durch Ausblasen mit Luft die
gesamte Menge des hiernach zu erwartenden Schwefel-
dioxydes nachzuweisen. Raschig?) fand so etwa 90%.

Dagegen tritt nur eine geringe oder keine
Schwefelabscheidung ein beim Einleiten
von Schwefeldioxyd?®) oder beim Zugeben
kleiner Mengen Thiosulfatlosung zu viel starker Salz-
sduret). Wird dagegen eine Thiosulfatlésung, die etwas
arsenige Sdure enthilt, mit Salzséure versetzt, so
entsteht in grofler Menge Pentathionats).

Bei der Zugabe von Sduren, insbesondere schwefliger
Siure, farbt sich die Losung mehr oder weniger stark
gelb unter Bildung eines komplexen Thiosulfat-
SO0;-Ions?3). Die G@Gelbfirbung verschwindet beim
lingerem Stehen unter Bildung von Polythionaten, ins-
besondere von Tri- und Tetrathionat.

Nach dem Verfahren der AGFA®) wird Thiosulfat
mit Schwefelsdure entsprechend der Gleichung:

3) 3(NH,);S,0; + H,S0, = 3(NH,),S0, + 4S + H,0,
erwirmt, wobei kein SO, entsteht’). Unter Verzicht auf
eine genaue Darstellung der Umsetzung in allen Zwischen-
stufen soll angenommen werden, dafl zun#chst aus 1 Mol
Thiosulfat mit 1 Mol Schwefelsdaure 1 Mol SO, entsteht,
das den dritten Teil des iibrigen Thiosulfates in Poly-
thionat iiberfiihrt, das sich mit dem Rest des Thiosulfates
in Sulfat und Schwefel verwandelt.

Foerster und Vogel®?) haben festgestellt, dal
die mit SO, versetzten gelben Lésungen von Thio-
sulfaten molare Additionsverbindungen
enthalten, von denen das Kalium- und Rubidiumsalz der
Formel Me,S.0, :80, in festem Zustande dargestellt
werden konnten. Unabhéngig hiervon war der Verfasser
bei Ammonium- und Natriumthiosulfat-
l6sungen, aus denen sich die entsprechenden Salze in
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fester Form nicht abscheiden lassen, zu der gleichen
Feststellung gekommen, da beim schnellen Einleiten in
konzentriertere Losungen je Mol Thiosulfat ziemlich
genau 1 Mol SO, aufgenommen wird und sich analytisch
bis zu 95% der angewandten Menge an Thiosulfat und
Schwefeldioxyd jodometrisch nachweisen lassen. Da
einerseits sich das SO, aus solchen Losungen durch Stick-
stoff nur in kleinerer Menge ausblasen lifit, andererseits
die Léoslichkeit des SO, in der konzentrierten Salzlosung
viel grofer ist als in anderen, dazu mehr SO, aufgenom-
men wird, als dem Losungswasser entspricht, mufl eine
Verbindung zwischen SO; und Thiosulfat im Molverhalt-
nis 1 :1 vorliegen. Das SO, ist an das Thiosulfation ge-
bunden, da die Zusammensetzung unabhingig vom
Kation ist.

Die Fihigkeit des Thiosulfations, mit SO, eine Ver-
bindung einzugehen, beeinfluit die Vorgénge bei der
Séureeinwirkung wesentlich, worauf bereits Foerster
und Vogel hinweisen, indem beim Eintreten des Vor-
ganges nach Gleichung 1 bzw. 2 ein Teil der entstehenden
schwefligen Sdure mit noch unverindertem Thiosulfation
zusammentritt, so dafl der vollstindige Zerfall desselben
verhindert wird. Ohne auf die einzelnen Zwischenstufen
einzugehen, kann somit der Zerfall des Thiosulfations
durch Einwirkung von H'-Ionen folgendermaflien formu-
liert werden:

4) S,0," + 2H' =80, + S + H,0,

wobei der Zustand der rechten Seite der Gleichung aus
den erwihnten Griinden nicht ohne weiteres ganz erreicht
wird. Infolgedessen beobachtet man immer bei der-
artigen L{sungen eine mehr oder weniger deutliche Gelb-
fairbung. Zugleich gibt diese Erscheinung die Erkldarung
fir das komplizierte Verhalten der Thiosulfate beim Zer-
setzen mit Sduren.

II. Technische Herstellung von Ammon-
sulfat aus Ammoniumthiosulfat und
schwefliger Saure.

Die Hochstkonzentration der zu verarbei-
tenden Ammoniumthiosulfatlésung ist durch die Ldslich-
keit des daraus zu erzeugenden Ammoniumsulfates ge-
geben. Sie darf etwa 50% nicht iibersteigen, da eine
solche Losung eine etwa 45%ige Ammonsulfatlésung er-
gibt und dessen Loslichkeit zwischen 20 und 100° 43 bis
51% betrigt. Die Thiosulfatibsung erfordert fiir ihre
Uberfiihrung in Sulfat die Zufuhr von 1 Mol SO, auf
2 Mol Thiosulfat bzw. einen kleinen Uberschuf8 dariiber
hinaus. Die Zufiithrungdieser Menge SO, kanu
ohne Schwierigkeit durch Behandeln mit einem schweflig-
sdurehaltigen Gas von 5% und dariiber erfolgen. Hierbei
nimmt die Thiosulfatlésung allerdings mit zunehmender
Anreicherung an SO; besonders gegen Ende der Behand-
lung nicht mehr alles SO: aus dem Gase auf, so daf§ die
Behandlung mit schwefliger Séure an sich in mehreren
aufeinanderfolgenden Stufen vorgenommen werden muf,
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 Weiterbehandlung
der mit SO, angereicherten Fliissigkeit auf, und zwar
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vor allem beim Arbeiten mit gréfieren Fliissigkeitsmengen.
Sie werden verursacht durch die ihrem genauen Betrage
nach nicht bekannten Warmeténungen, die einer-
seits bei der Polythionatbildung aus Thiosulfat und
schwefliger Saure, andererseits bei der Umsetzung des
Thiosulfates mit Polythionat zu Sulfat und Schwefel auf-
treten. Sie sind so erheblich, dafl sich vor allem kon-
zentriertere Losungen, wenn sie eine Temperatur von
etwa 40 bis 50° erreichen, von selbst zersetzen, wobei
Temperaturen von etwa 100° erreicht werden konnen.
Betriebstechnisch ist dies Verhalten sehr unangenehm
wegen der Ausstofung grofier SO:-Mengen und der Ab-
scheidung von viel feinverteiltem Schwefel. Auf diese
Weise entsteht eine durch Pumpen nicht mehr férderbare
steife Schwefelpaste. Auf 1 Mol Sulfat entstehen hier-
bei 1,33 at S, also auf 132 Teile Sulfat 42,5 Teile fein-
verteilten Schwefels, die die Masse vollkommen ver-
festigen. Man mufl daher von vornherein durch Kiihlen
dafiir Sorge tragen, daff die Temperatur der Losung mog-
lichst nicht 30° ibersteigt.

Diese Erscheinung zeigt, wie schwierig es ist, aus
einer konzentrierten Thiosulfatlosung mit schwefliger
Sdure groBiere Mengen Polythionatlésung zu erzeugen.
Hilt man die Temperatur der Losung niedrig, so geht
die Umsetzung des Thiosulfates in Polythionat zu lang-
sam vor sich; erhéht man sie, dann besteht die Gefahr,
da} die Umsetzung zu weit geht.

Der von Raschig?® zur Beschleunigung dieser
Umsetzung empfohlene Zusatz von arseniger Sdure ist
daher nicht brauchbar, da er die Gefahr, die damit an
sich schon verbunden ist, nur noch erhdht.

Im vorliegenden Falle ist es aber nicht erforderlich,
die Polythionatbildung auflerhalb des Umsetzungsauto-
klaven vorzunehmen, sondern man kann ohne weiteres
die geniigend an schwefliger Saure angereicherte Thio-
sulfatlosung unmittelbar in die Autoklaven ein-
fithren, in denen sich dann beim Aufheizen die Poly-
thionat- und Sulfatbildung neben- bzw. nacheinander voll-
zieht. Zugleich wird dann die gesamte Reaktionswirme
zur Unterstiilzung des Aufheizvorganges ausgeniitzt.
Irgendwelche Gefahren bietet diese Arbeitsweise nicht,
wie Tausende von Einzelumsetzungen bis zu 25 m?
Fliissigkeitsmenge immer wieder gezeigt haben. Diese
Feststellungen stehen im Gegensatz zu der von verschie-
denen Seiten®) aufgestellten Behauptung, dal diese Um-
setzungen wegen der dabei auftretenden positiven Reak-
tionswiarme explosionsartig verliefen.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse dagegen bei der
Uberfiihrung von Bisulfit- oder Sulfit-
Bisulfitlosungen in Sulfat und Schwefel
durch Erhitzen unter Druck. Wihrend im Falle der Um-
setzung von Thiosulfat mit Polythionat die Reaktion be-
reits bei gewohnlicher Temperatur beginnt und die
Reaktionswidrme den Aufheizvorgang unterstiitzt, beginnt
bei der Umsetzung von Bisulfiten usw. die Reaktion erst
bei etwa 150 bis 160°. Die Losung enthilt also dann
bereits die ganze bis hier zugefiihrte fiihlbare Wirme, zu
der sich dann die Umsetzungswérme addiert, so daf§ hier
ganz erhebliche weitere Temperatursteigerungen auf-
treten. Da die Umsetzung dann in ganz kurzer Zeit
vollendet ist und die Erwidrmung der Losung durch die
Reaktionswirme und damit die Drucksteigerungen schlag-
artig erfolgen, erkliart sich das verschiedene Verhalten
der beiden Umsetzungen.

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

%) Raschig, Ztschr. angew. Chem. 33, 260 [1920].
10) Z. B. Harnist, Engl. Pat. 250 990.

losung mit schwefliger Séure. Auch hier kénnen bereits
die gleichen Erscheinungen wie beim Aufspeichern mit
S0, angereicherter Thiosulfatlosungen eintreten, wenn
die Temperatur des SO:-haltigen Gases und der Losung
iiber 40° steigt, da sich dann bereits erhebliche Mengen
Schwefel abscheiden, die betriebliche Stérungen hervor-
rufen kénnen.

Die Umsetzung von Gemischen aus
Thiosulfatléosungen mit Schwefelsiure
oder Phosphorsdure bietet keinerlei Schwierig-
keiten. Erstere Methode ist technisch bereits kurz nach
dem Kriege im grofiten MaBstabe durchgefiihrt worden.

Als Umsetzungstemperatur wéhlt man
zweckmifBig in jedem Falle mindestens 130° oder besser
noch etwa 150°, wenn nicht die Anwesenheit von Rhodan-
ammonium an sich héhere Temperaturen bedingt (siehe
vorige Mitteilung). Man erhédlt dann unmittelbar ver-
héltnisméBig reinen geschmolzenen Schwefel mit einem
Gehalt von fast 100% S. Obwohl bei diesen Temperaturen
die Umsetzungen verhaltnisméfig schnell geniigend weit
fortgeschritten sind, dauert eine Operation bei gréfieren
Einheiten immerhin eine nicht unerhebliche Zeit, die
erforderlich ist, um dem Schwefel Gelegenheit zum Ab-
sitzen und Zusammenlaufen zu einer homogenen fliissigen
Masse zu bieten. Bei geniigend schneller Aufheizung er-
fordert je nach Grofle des Autoklaven eine Operation
6 bis 8 Stunden einschliefllich der Zeit zum Fiillen und
Entleeren.

IIl. Gewinnung von Ammonsulfat,
Schwefel und Schwefeldioxyd aus Am-
moniumthiosulfat und Schwefelsdure.

Die oben im Abschritt I gemachten Angaben iiber
den Mechanismus des Zerfalls der Thioschwefelsdure
lassen erwarten, dafl aich bei schnellster Enifernung der
beim Zusammenbringen von starken Sauren mit Thio-
sulfatlsungen entstehenden schwefligen Sdure niemals
die nach Gleichung 2 zu erwartende Menge entstehen
wird. Immer wird eine Polythionatbildung unvermeidlich
sein, die bewirkt, daBl ein Teil des SO; sich in Richtung
der bekannten Umsetzung:

(5) 380, + 2H,0 = 2H,S0, + S

in Schwefelsdure und Schwefel verwandelt, Diese Vor-
génge liegen beim Auftreten der Polythionatbildung ihrer
Richtung nach ein fir allemal fest.

Will man eine Hochstmenge an SO, erhalten, so wird
man die Thiosulfatlésung unter guter Rithrung langsam
in eine kochende S#urelosung einlaufen lassen. Ent-
sprechende Versuche unter Verwendung von etwa
20- bis 30%igen Thiosulfatléosungen und verdiinnter
Schwefelsdure gleicher Konzentration ergaben, da nur
etwa 0,7 Mol SO; je Mol Thiosulfat, also etwa héchstens
70% Ausbeute an SO. erreicht werden kénnen. Dafiir traten
entsprechende Mengen neugebildeter Schwefelsdure in
der Reaktionslosung auf. Diese Versuche zeigen, wie stark
die Neigung des Thiosulfations ist, auf dem Wege iiber
eine Komplexverbindung mit SO, in Polythionate iiber-
zugehen. Technisch ausnutzen 148t sich diese Umsetzung
natiirlich nur dann, wenn aus besonderen Griinden ein
Interesse an reinem SO, besteht.

IV. Gewinnung von Schwefeldioxyd aus
Ammoniumthiosulfat und Phosphorsiure.

In gleicher Weise angestellte Versuche mit Phosphor-
sdure anstatt Schwefelsdure zeigten, dafl hierbei nur
das erste Wasserstoffion der Phosphor-
siure wirkt, dafl also beim Zugeben von Thiosulfat-
lésung zu kochender verdiinnter Phosphorsdure 2 Mol
derselben je Mol Thiosulfat angewandt werden miissen.
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Hierbei wurde je Mol Thiosulfat bis zu 0,77 Mol SO.
erhalten, also 77% der Theorie. Bei Herabsetzung der
Phosphorsduremenge sinkt die Ausbeute an SO, ziemlich
linear.

In der Hauptsache verlduft die Umsetzung also nach:
(6) (NH,),S,0; + 2H,;PO, == 2NH H,PO, + SO, + S + H,0.

Das bei der Umsetzung zu wenig erhaltene SO, geht
naturgemif auch hier nach Gleichung 5 in Schwefelsdure
und Schwefel (iiber. Die " Losung enthdlt neben
Ammonphosphat also auch Ammonsulfat und freie Phos-
phorsiure.

" Dies etwas andersartige Verhalten der Phosphor-
saure im Vergleich mit Schwefelsdure héngt mit der ver-
schiedenen Stiarke der. beiden Siuren zusammen. Die
Affinitatskonstanten sind):

H,S0,: 2.Stufe 1,7 bzw. 3,2 X 102,
HyPO,: 1.Stufe 1,1 X 102,
2. Stufe 1,95 bzw. 5,9 X 10—7,
3. Stufe 1,0 X 10—12 bzw. 3,6 X 10—13.

Hiernach ist die Affinititskonstante der ersten Stufe
der Phosphorsdure von der gleichen GroSlenordnung wie
die der zweiten Stufe der Schwefelsiure. Die zweite
Stufe der Phosphorsidure liefert also bereits so wenig
H'-Ionen, dafl selbst bei etwa 100° dadurch eine wesent-
liche Einwirkung auf das Thiosulfat nicht mehr stattfindet.

Phosphorsiure auf
geschlossenea

V. Einwirkung von
Ammoniumthiosulfat im
Gefaf.

Technisch wichtiger ist die bisher auflerhaib der
Patentliteratur?) ebenfalls noch nicht beschriebene Um-
setzung mit Phosphorsdure in einer solchen Form, dafl
ein Entweichen von SO. nicht eintritt. Die Versuche,
die bereits im Frithjahr 1928 im Laboratorium der
H. Koppers A-G. in Essen und spiter auch in
groflerem Mafle technisch durchgefiihrt wurden, ergaben
folgende Mdoglichkeiten.

Denkbar sind zunichst folgende zwei Umsetzungen,
nach denen Gemische von Ammnonsulfat und Ammon-
phosphat erhalten werden:

() 3(NH,).S.0; + 2H,P0O, = 2(NH,).SO, + 2NH,H,PO, +
45 + H,0,

(8) 3(NH,).S;0; + 1H PO, — 2(NH,),SO, + (NH,),HPO, +
4S + 2H,0.

Im ersten Falte kommt also nur das erste, im zweiten
Falle auflerdem noch das zweite Wasserstoffion zur Ein-
wirkung. Dementsprechend entsteht im ersten Falle
ein Gemisch von gleichen Mol Sulfat und
Monophosphat,imzweiten von 2-Mol Sul-
fat und 1 Mol Diphosphat. Beide Umsetzungen
wiirden also gestatten, die bei Thionatgasreinigungsver-
fahren anfallenden Thiosulfatlosungen auf Sulfat-Phos-
phatgemische zu verarbeiten, die sich als Grundlage fir
Dreistoff-Mischdiinger verwenden lassen.
auflerdem eine groflere Menge aus dem Gase stammenden
elementaren Schwefels erzeugt als bei einemm normalen
Thionatverfahren, da diejenige Menge hier noch eriibrigt
wird, die der in Form von Phosphat erscheinenden
Ammoniakmenge entspricht.

Die Laboratoriumsversuche wurden zunachst mit
reiner, spater auch mit technischer Phosphorsdaure im
Bombenrohr ausgefiihrt. Sie hatten folgendes Ergebnis:
Beide. Umsetzungen sind durchfihrbar.
Diejenige mit 2 Mol Séure auf 3 Mol Thiosulfat kann

11) Kolthoff, Der Gebrauch der Farbenindikatoren,
3. Aufl, S. 268.
12) ‘Franz. Pat. 678520, Engl. Pat. 342318, D.R.P, Anm.

K. 109624

Hierbei wird -

wie die mit Schwefelsiure bereits bei 100° durchgefiihct
werden und ist hier in 2 h sehr weit fortgeschritten.
Will man sie in offenen Gefiflen durchfiihren, so ist wie
bei der Umsetzung mit Schwefelsdaure nach dem bereits
erwihnten Verfahren der AGFA die Sidure unter Riihren
zu der Thiosulfatlésung hinzuzugeben und dann allméhlich
anzuwéarmen, damit die Hauptumsetzung bei moglichst
niedriger Temperatur erfolgt und kein SO. verlorengeht.
Naturgemafl dauert bei dieser Arbeitsweise die voll-
stindige Umsetzung, d. h. eine solche von mehr als 99%,
10 bis 12 h.

Technisch ist dies Verfaliren nur dann zu empfehlen,
wenn es nicht darauf ankommt, den Schwefel in mog-
lichst salzfreier Form und eine moglichst konzentrierte
Salzlésung zu gewinnen, da das Abfiltrieren und Aus-
waschen grofie Unanunehmlichkeiten bietet; denn beim
Verarbeiten konzentrierter Thiosulfatlésungen entsteht
eine nur schwer forderbare Paste. Zudem hilt der fein-
verteilte Schwefel die letzten Salzreste ziemlich fest. Das
daher erforderliche griindliche Auswaschen bedingt
somit eine Verdiinnung der Losungen, wodurch die Salz-
gewinnungskosten ganz erheblich vergrofiert werden.
Kann schliefilich der Schwefel nicht in Pulverform abge-
setzt werden, so mufl ein Umnschmelzen unter Wasser
erfolgen. Hierzu sind Druckgefale erforderlich. Es ist
daher vorzuziehen, die ganze Umsetzungvonvorn-
herein unter Druck oberhalb des Schwe-
felschmelzpunktes vorzunehmen. Man erhiit
dann unmittelbar geschmolzenen Schwefel und vermeidet
alle erwdhnten Schwierigkeiten. Auflerdem spart man an
Anlagekosten, zumal auch die Schwefelschmelzautoklaven
im ersteren Falle mit Chromnickelstahlarmaturen und
Heizvorrichtungen ausgeriistet sein miissen, und zwar
wegen der dem filtrierten Schwefel anhaftenden Reste
der Thionatspuren enthaltenden Salzldsung.

Uber die Umsetzungen ist noch zu sagen, dafl die-
jenige nach Gleichung 7 mit 2 Mol S#aure auf 3 Mol
Thiosuifat bei 140° in 2 h schon zu 99% abgelaufen ist.
Eine Erhéhung der Umsetzungstemperatur hat also keine
erhebliche Wirkung mehr, zumal aus den oben bereits
erwihnten Griinden fiir jede einzelne Operation bei der-
artigen Umsetzungen ein Mehrfaches an Zeit aufgewandt
werden mufl, um das Zusammenlaufen des Schwefels ~u
erreichen, wodurch der Umsetzungsgrad an sich schon
verbessert wird. Bei 170° betrdgt die Umsetzung nach
2 h 99,5%, bei 200° 99,8%. Derartige Umsetzungsgrad:
lassen sich bei niedrigerer Temperatur durch Ver-
langerung der Erhitzungsdauer ebenfalls erreichen.

Besonders interessant ist, dal sich auch das
zweiteWasserstoffionderPhosphorsdure
an der Umsetzung beteiligt, wenn die
Temperatur nur ausreichend hoch ist. Er-
hitzt man eine etwa 40- bis 50%ige Ammoniumthiosulfat-
I6sung mit einer etwa 40%igen Phosphorsidure im Mol-
verhiltnis 3:1, entsprechend Gleichung 8, im Bombenrohr
auf 1400, so ist die Umsetzung in 2 h zu etwa % erfolgt,
ein Zeichen also, dal bei dieser Temperatur das zweite
Wasserstoffatom ebenfalls in erheblichem Umfange
reagiert hat. Bei 170° betriagt die Umsetzung nahezu 85%
und bei 200° 96%.

Die Umsetzung nach Gleichung 7 wurde in gréerem
Mafistabe in einem mit Chromnickelstahl ausgeriisteten
Autoklaven durchgefiihrt und ergab die gleichen Resultate
wie im Laboratorium. Irgendwelche plétzlichen Druck-
oder Temperatursteigerungen wurden dabei nicht be-
obachtet.

Bei der technischen Durchfithrung ‘derartiger Um-
setzungen mit technischer Phésphorsdure
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wurde festgestellt, dafl die Herkunft der letzteren eine
wesentliche Bedeutung hat. Manche Séuren, die in der
Regel aus Rohphosphaten mit Schwefelsiure hergestellt
sind, enthalten erhebliche Mengen von Verunreinigungen,
die nachher das Zusammenflieffen des gebildeten Schwe-
fels erschweren.

Eine erhebliche Schwierigkeit liegt auch in den in
technischen Phosphorsiduren enthaltenen Fluorver-
bindungen, die nicht ausreichend daraus entfernt
werden konnen. Doch wurden auch hier Wege gefunden,
ihre schidliche Einwirkung auf das Gefifimaterial zu ver-
hindern. [A.70.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Tagung der Schweizerischen Naturforschenden

Gesellschaft
in Thun und auf dem Jungfraujoch vom 6. bis 8. August 19321).

Geheimrat Prof. Dr. Spemann, Freiburg: ,, Theorien der
Entwicklung im Lichle neuerer Experimenlalergebnisse.” —

Prof. Dr. F. Gonseth, Eidgenéssische Technische Hoch-
schule Ziirich: ,,Die mathematlische Wahrheit und die Wirk-
lichkeit.”

Seitdem Einstein durch die Relativititstheorie die
Physik auf neuen Grundlagen aufgebaut hat, die sich wesent-
lich und grundsitzlich von den klassischen unterscheiden, ver-
wischt sich auch immer mehr der Unterschied zwischen den
rein mathematischen und den durch das Experiment lésbaren
Problemen. Mathematik und Physik, die in den Zeiten Pas-
cals noch vollkommen getrennte Wege gingen, vereinigen sich
heute in den gleichen Fragestellungen und Methoden, nur daf3
in der Physik der gréSere Nachdruck im Experimentellen, in
der Mathematik dagegen in der Ausbildung abstrakter Be-
griffe liegt. —

Sektion Chemie.
Prisident: Prof. Dr. H. von Diesbach, Freiburg.

Fr. Fichter, Basel: ,Jodessigsdure und Persulfal.“ (Nach
Versuchen von L. Panizzon.)

Die Reaktionsprodukte bei der Oxydation von Jodessigsdure
mit Kaliumpersulfat lassen sich qualitativ und quantitativ aus
dem Zerfall des intermediir entstehenden Peroxyds der Jod-
essigsiure erkldren, das in reinem Zustande aus Jodacetyl-
chlorid mit 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 Substanzen (Persulfat)
wandelt sich der Methylalkohol weiter in Formaldehyd und in
Bernsteinsdure um. Zu den gleichen Produkten fiihrt die
Elektrolyse der Sdure nach Kolbe. Freie JCH,-Radikale
treten nicht auf, auch nicht als labile Zwischenprodukte, denn
auch wenn bei der Ausfithrung der Oxydation elementares Jod
zugegen ist, bildet sich aus 2 Mol Essigsidure stets nur 1 Mol
Methylenjodid und nicht, wie bei Anwesenheit von Radikalen
vorauszuselzen wire, ein Uberschul von Methylenjodid. Das
gleiche Verhalten wurde bei der Chloressigsdure beobachtet. —

H. Emde, Koénigsberg: ,,Spaltung quariirer Ammonium-
verbindungen durch Hydrierung.”

Vortr. schligt an Stelle der bisher bei der Spaltung quar-
tirer Ammoniumverbindungen verwendeten Reduktionsmitiel
katalytisch erregten Wasserstoff vor, da sich bei seiner Ver-
wendung die Reaktionsprodukte viel leichter quantitativ erfassen
lassen, und unerwiinschte Alkaliwirkungen, die sich z. B. bei
Natriumamalgam?) nie mit Sicherheit ausschliefen lassen, fern-
gehalten werden3). —

E. Briner, Genf: ,Die Besonderheit der chemischen
Reaktionsfihigkeil sauersiofffreien Ozons.”

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

1) Ein vollstindiger Bericht iiber die Tagung wird im De-
zember in den Sitzungsberichien der Schweizerischen Natur-
forschenden Gesellschaft erscheinen.

?) H. Emde, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2593 [1909]; 44,
3224 [1911]. Liesics Ann. 391, 88 [1912]; dort auch weitere
Literatur.

3) Vgl. auch T. 8. Stevens, Journ. chem. Soc. London
1928 3183. E. Cherbulicz w A. Rilliet, Helv. chim.
Acta 15, 857 [1932].

tionsfahigkeit wird an der Oxydation von Benzaldehyd durch
Bestimmung der zusitzlichen Benzoesiure quantitativ gemessen
und mit den Ergebnissen an sauerstoffhaltigem Ozon ver-
glichent), —

R. Signer, Freiburg i. Br.: ,,Uber Stromdoppelbrechung
polymerer Stoffe.

Zwischen einem rasch rotierenden Metallzylinder und
einem ruhenden Hohlzylinder in 0,2 mm Abstand bekommen
Losungen von polymeren Fadenmolekiilen eine exakt mefibare
Doppelbrechung, die nach einer Theorie von P. Béder,
Gottingen, Aufschlilsse iiber das Molekulargewicht und die
Konstitution der Molekiile zulifit. Diese besonders fiir die not-
wendigerweise stark verdiinnten Lésungen hochpolymerer Stoffe
geeignete Mefimethode erginzt und bestétigt ausgezeichnet die
Viscositdtsmessungen Staudingers an Polyoxymethylenen
und Polystyrolen und erlaubt ein Eindringen in das bisher fiir
exakte Messungen noch nicht zugéngliche Gebiet zwischen den
Polystyrolen mit bekanntem Polymerisationsgrad und dem
eigentlichen hochpolymeren Polystyrol. —

A.Stoll und W. Kreis, Basel: ,,Zur Kenninis der Digi-
lalis- und Scillaglucoside.”

Mit einem 1926 an Meerzwiebelextrakt ausgearbeiteten Ver-
fahren zum Unwirksammachen des Meerzwiebelenzyms Scilla-
renase wurde in Anwendung auf Bldtter von Digitalis purpurea
und Digitalis lanata nachgepriift, ob die bisher als genuin an-
gesehenen Glucoside Digitoxin, Gitalin und Gitoxin wirklich
die urspriingliche, in der Pflanze vertretene Form darstellen
oder ob diese Glucoside nicht bereits Produkte einer enzyma-
tischen Zersetzung sind. Es gelang in beiden Fillen, eine Reihe
zuckerreicherer kristallisierbarer Vorstufen aufzufinden, deren
Zusammensetzung aufgeklirt wurde. Aus Dig. purpurea ent-
stand das Purpureaglucosid A, das bei weiterer Einwirkung
des in den Blittern 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. Kreis durch Verteilung
zwischen Chloroform und wifirigem 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-Blidttern enthal-
tenen Enzym Digilanidase. Endprodukte der Zuckerabspaltung
sind die wasserunloslichen Aglucone oder Genine: Digitoxigenin
bei A, Gitoxigenin bei B und Digoxigenin bei C; die letzteren
beiden sind isomer und unierscheiden sich nur durch den Mehr-
gehalt eines O-Atoms vom Digitoxigenin. Die Genine sind
Triager der Herzwirksambkeit, sie konnen jedoch nur in der
1slichen Form ihrer Glucoside verabreicht werden. —

P. Ruggli, Basel: ,,Uber Derivate von neuartigen Doppel-
indolen (Pyrrindolen).”

Aus 2,2-Dinitrotolan wurde durch Bromanlagerung, Reduk-
tion der Nitrogruppen und doppelten Ringschlufl unter HBr-
Abspaltung ein Doppelindol erhalten, dessen Pyrrolkerne vom
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

0635—0H=CH{|¥CH=CH—CGH5
02Na\/—-N02
wurden alle Chlor- und Bromadditionsprodukte durchprobiert,

ein doppelter Ringschlufl war jedoch nur mit dem Tetrachlorid
zu erhalten. Davon reagierte auch nur eines der Stereoisomeren

4 E. Briner, A. Demolis u. H. Paillard, Helv.
chim. Acta 15, 201 [1932].



