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Erstens mui3 der Zerfall des gebrannten Stuckkalkes, in 
dem die Teilchen entsprechend der Art des Rohgesteins 
dicht zusammengelagert sind, zu einem auDerordentlicli 
feinen Pulver mit nur geringen Unterschieden in der 
Korngroi3e zu einer erheblichen Volumenvermehrung 
fuhren. Auch die Kornform kann fur die lockere Lage- 
rung dcr Einzelteilchen mitsprechen. Es ist also das 
Zusammentreffen von sehr feinem und dabei einkorni- 
gem Aufbau fur das Aufblahen bei der  Bildung von 
Trockenkalk verantwortlich zu machen. Die Unterschiede 
in der Ergiebigkeit konnen zum mindesten teilwelge auf 
die Anwesenheit von Verklumpungen von Einzelteilchen, 

kocknkalk Brei&a/k 
Abb. 4. 

Schematische Darstellung des Aufbaus von geliischtem Kalk. 

also Bildung von Sekundirteilchen, zuruckgefuhrt wer- 
den. Zweitens tritt bei der Bildung von Breikalk noch 
cine Raumvergroflerung hinzu, die sich auf Umhullung 
der Einzelteilchen mit einer Wasserhaut zuruckfuhren 
lafit. Die anwesende Wasserhiille verringert die Rei- 
bung der Einzelteilchen gegeneinander, erklart also die 
Schlupfrigkeit des Kalkbreies, ferner den Zusammen- 
halt des Breies, seine Steife. 

Die starke Schwindung, die der Kalkbrei aufweisl, 
ist auf die Verdunstung der Wasserhaute zuruckzufuhren. 
DaD auch ohne Kohlensaureaufnahme bereits die reinen 
Schrumpfungserscheinungen beim Austrocknen eine ge- 
wisse Festigkeit ergeben, zeigen die folgenden Versuche. 
Aus den vier verschiedenen Kalken wurden Zugkorper 
mit Mauersand im Raumverhaltnis 1 : 1 Iiergestellt, wo- 
bei fur die Trockenkalke so viel Kalk verwendet wurde, 
daD Brei- und Trockenkalke gleich viel Kalk in Ge- 
wichtsprozenten enthielten. AuDerdem wurden auch 
reine, also ungemagerte Zugkorper hergestellt. Die Kor- 
per wurden mit dem Hammerapparat eingeschlagen. 
Zum Austrocknen wurden die Korper in einen abge- 
schlossenen Raum (Exsiccator) uber konzentrierte 
Schwefelsaure gelegt. Gleichzeitig lagerten entsprechen'de 
Korper an der Luft. Die erhaltenen Werte fur die Zug- 
festigkeit (Tab. 3) nach 14tiigiger Lagerung, nach welcher 
%eit die Korper ausgetrocknet waren, zeigen zunachst, 

dafi zwischen Brei- und Trockenkalk in dieser Hinsicht 
kein nennenswerter Unterschied besteht. Die aus reinem 

T a b e l l e 3 .  
Zugfestigkeit bei Lagerung unter KohlensaureausschluB. 

Breikalk Trockenkalk 
1:l -1:l rein 

A kglcmz 2,9 297 5,6 0 

B kglcrnz 2.6 2.5 5.3 
4-9 

D kglcrnz 5,7 536 - 
C kglcmz 2,6 2,5 

Trockenkalk hergestellten Korper zeigen naturgemac 
hohere Werte. Zwischen den Kalken A bis C ist eben- 
falls ein beachtlicher Unterschied nicht zu bemerken. 
Dagegen erkennt mail an dem Kalk D deutlich die 
groDere Eigenerhartung infolge der anwesenden Silicate. 
Die an der Luft gelagerten Korper zeigten nach Ablauf 
von 14 Tagen durchschnittlich doppelt so hohe Festig- 
keiten. Auch bei ihnen war ein Unterschied zwischen 
Brei- und Trockenkalk nach der angegebenen Zeit nicht 
erkennbar. Die Versuche zeigen also, daD der Kalk- 
mortel auch ohne Mitwirkung von Kohlensaure eine ge- 
wisse Festigkeit erhalt. Sie hat besondere Bedeutung 
z. B. bei Putzmortel, weil die Erhartung durch Kohlen- 
sgureaufnahme nur sehr langsam vor sich geht, so daS 
die Eigenfestiglreit und auch die Haftfestigkeit im An- 
fangsstadium lediglich auf der beim Austrocknen ent- 
stehenden Schrumpfungsfestigkeit beruht. 

Die mitgeteilten Versuche ergeben also die Tatsache 
des auflerordentlich feinkornigen Aufbaues von Losch- 
kalk, verbunden mit bemerkenswerter Einkornigkeit. 
Es ist damit eine Erkliirung fur die wesentlichen Eigen- 
schaften des WeiDkalkes, seine Ausgiebigkeit, Klebe- 
fahigkeit, Magerungsfahigkeit und Elastizitat erbrachl. 
Die Aufteilung in aufierordentlich viele feine Teilchen, 
die gewissermaDen durch ein Wasserpolster auseinander- 
gehalten werden, erklart, daB dcr ubliche Mauermortel 
aus WeiDkalk bei geringeni Preis den wesentlichen An- 
forderungen eines Mauer- und Putzmortels gerecht 
wird, dni3 er sich aber auch weiter durch Zugabe von 
Hydrauliten leicht aufbessern laat. Drittens geht daraua 
hervor, wieso e r  als Zugabe zum Reton diesem be- 
sondere Geschmeidigkeit und Elastizitat verleihen kann. 

SchlieDlich zeigt die Arbeit also, daD man bei der 
Auswahl des Kohmaterials fur WeiDkalk und fur die 
Fuhrung des Brandes sowie Liischvorganges darauf be- 
dacht sein mui3, daD ein in viele kleine Einzelteilchen ohne 
Verklumpung zergehender Kalk erhalten wird. [A. 48.1 

ZUSCHRIFTEW 

Die Druckerhitzung der Ammoniumthionate 
und die neueren Polythionatverfahren 

zur Gasreinigung. 
Von Dr. C. H a r n i s  t , Saarbriicken. 

Die nachstehend beschriebenen Untersuchungen, die ZUIII 
erst en der neueren ,,Polythionatgasreinigungsverfahren" fiihrten, 
wurden veranlat3t durch das eigentiimliche Verfahren des 
schwedischen Ingenieurs SlrehZenerl (D. R. P. 266 096) ,  nach 
dern in Sulfitablaugen eine a1s ,,Sulfitkohle" bezeichnete FI1- 
lung von organischen Stoffen dadurch hervorgerufen wird, daf3 
nian die Ablaugen auf eine hohere ale die bei der Zellstoff- 
kochung iibliche Temperatur erhitzt. Es wurde hierbei fest- 
gestellt, daB die urspriinglich fur notig erachtete Sauerstoff- 
zufuhr nicht erforderlich ist; die Schwefelsaure, welche die 
Fallung verursacht, bildet sich vielmehr bei der Druckerhitzung 
durch intrarnolekulare Oxydation der in der Ablauge ent- 
hnllenen schwefligen Saure, wobei sie organkch gebundens  
Scliwefeldioxyd in Freiheit setzt, das sich dann ebemo oxydiert. 

Dime gegenseitige Oxydation und Reduktion der Schwefel- 
dioxydmolekiile, die  nach der Gleichung 3S02 .= 2S03 + S ver- 
liiuft, wurde schon von Priestleg beobachtet und spater von Ber- 
thollet, Geilnerl) und Berthelolz) in waBrigen Losungen unter- 
sucht. Ihr ist das gefiirchtete ,,Schwarzkochen" des Sulfitzell- 
stoffa bei zu hoher Temperatur zuzuschreiben. Bei gemeinsam 
mit Sfreklenert unternommenen Versuehen (1921) wurde die 
Reaktion bei 180 bis 2000 in Sulfitablauge plotzlich ausgelost 
und horte ebenso s c h e l l  wieder auf. Insbesondere wurde fest- 
gestellt, daB bei Gegenwart von etwas Arnmoniak die Umwand- 
lung trotz der kurzen Dauer (1 u a n t  i t a t i v vor sich geht und 
sich deshalb vorziiglich Zuni technkchen, kontinuierlichen Be- 
trieb eignet, wihrend aus dem Schrifttum bekannt war, dat3 6ie 
zu ihrer Vervollstiindigung einige Stunden, bei konzentrierter 
Losung sogar 14 Tage beanspruchts). 

Die rasche quantitative Umsetzung, die anfangs der Wir- 
kung der orgaiiischen Stoffe zugeschrieben wurde, zeigte sich 
auch in rein w u r i g e n  Lijsungen, wenn man das zugefiigle 

1) Ann. Pharm. 1862, 129. 
2) Ann. Chim. Phys. 1889, 289. 3) Geitner, a a. 0. 
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Ammoniak vermehrte, dem auijer der durch seine basische 
Eigenschaft begrundeten Wirkung noch eine 6pezifiSche Forde- 
rung der Reaklion zuzukoniinen scheint. Da nach Unter- 
suchungen von Klason Polythionale das ,,Schwarzkochen" kata- 
lytisch beschleumigen, wurden weiterhin dieselben, und zwar 
speziell Ammoniumpolythionate, in wlijriger Lijsung der Druck- 
erhitzung unterworfen, uni ihr Verhalten fur sich feslzustellen. 

I. Die Druckverkochung der Ammoniumthionate. 
Die Aniinonpolythionate zersetzen sich beim Erhitzen unter 

Druck nnch folgender Gleichgcwichtsreaktion 

1) 3(NIIi)&O6 + 2 H a 0  == 3(NH4)2SOa + 2HzSO4 10s. 

die erst bei two vollstandig war, und zwar ebenfalls in wenigen 
Minuten, trotz der bedeutenden Menge Schwctt-lslure, die das 
Doppelle der bei der Druckerhitzung \-on Bisulfiten sich bilden- 
den betragt. In beliebigem Verhiiltnis zugegebenes Thiosulfat 
zersetzt sich ehenfalls, W O V O ~  folgende Sleichungen einige er- 
Iauternde Reispiele fur die hierbei in Frage kornmenden 
Mengenverhaltnisse geben : 

2) 2(NHa),S3Oe + (NH,)ZS,O, + 1120 = 3(NH,),SOq -t H,SO, + 4s;  

3) ~ ( N I I ~ ) z S ~ O ~  +3(NHq)&O,+ H 2 0  =-6 (NH4)2SOqiH,SO4+ 11s. 

Zur quanti.tativen Umwandlung vertrug ein Mol Polythionat bi9 
zu 2 Mol Thiasulfat nach der  von W. Feld aufgefundenen 
Gleichung: 
4) (NH4),S606 4- 2(NH4)zSZ03  = 3(NH,)2SOI + 6S, 
die von ihni fur das Erhitmn im offenen Gefal3 aufgestellt 
wurdc. Die Nachprufung ergab jedoch, da5 im offenen Ciefaij 
die Umsetzung keineswegs glatt verlauft : vielrnehr blieb infolge 
Entweichens von SO?, 11,s (dessen Entwicklung schon von Feld 
beobachtet wurde), und sogar von NH3, bis zu 14% des an- 
gewandten Thiasulfats unverandert. Die Druckerhitzung lieferte 
hingegen in wenigen Minuten eine quantitative Ausbeute, \YO- 

bei schon Temperaturen von unterhalb 1400 genugten. 
Mit demselben Erfolg konnen aiich Aminonsulfite (neutralcs 

und saures) zu den Polythionaten oder zu ihrem Gemisch mit 
Thiosulfat zugesetzt werden, w u r e n d  beirn Erhitzen ini offenen 
Gefa5 nach den Untersuchungen von Feld in Thionatlijsungeii 
enthaltenes Ammonsulfit unverandert bleibt und sich zum Teil 
verfliichtigt (D. R. P. 271 105). Solche Gemisclie zersetzen sich 
beispielsweise folgendermaBen: 

5) 5(NH4),S308 + 2(NH,),S203 + 3(NH4) ,S03  + 2NH4HS03  
= 1l(NH,),SO4 + 2H,SO, + 1 1 s .  

Auch rnit Ammonthiosulfat allein geben die Ammonsulfite 
bei der  Druckerhitzung eine vollstandige Umsetzung, z. B. nach 
der Gleichung: 
6) (NII4),Sz03 + (NHa)zSO3 + 4NHIHSO3 

= 4(NH4)zSO4 + 3s + HtO. 
Bestimmte stochiometrkche Verhiiltnisse brauchen hier 

ebensowenig eingehalten zu werden wie bei den vorgenannten 
Gernischen; Voraussetzung ist nur, da5 geniigend an Schwefel 
gebundener Sauerstoff vorhanden ist, also dem neutralen Sulfat 
entsprechend mindeslens 1 Mol. 0, auf ein KH3, andernfalls 
bildet sich Ammonsulfid hzw. -polqsulfid nebenbei. 

D i e  D r u c k e r h i t z u n g  h a t  s i c h  d e n i n a c h  a l a  
a l l g e m e i n  a n w e n d b a r  e r w i e s e n  Z U T  r a s c h e n  
u n d  v o l l s t l n d i g e n  t e c h n i s c h e n  U r n w a n d l u n g  
i n  S u l f a t  u n d  S c h w e f e l  v o n  A m m o n i u m p o l y -  
t h i o n a t c n  a l l e i n  o d e r  i n  b e l i e b i g e r  M i s c h u n g  
r n i t  T h i o s u l f a t  o d e r  S u l f i t e n  o d e r  m i t  b e i d e n  
o d e r  a u c h  v o n  e i n e m  G e m i s c h  v o n  T h i o s u l f a t  
u n d  S u l f i t e n .  

Solche Gemieche der verschiedensten Zusammensetzung 
kiinnen beim Waschen von rohem Kohlendestillalionsgas mit 
f r e i s  SO, enthaltenden Lasungen infolge des wechselnden Ge- 
haltes des  Gases an H,S und NH, und aus anderen, weiter 
unten (unter 2) erlauterten Griinden entsteheri. 

Ihr Entstehen war gerade die Ursache der Scheiterung des 
Polythionatverfahrens von W. Feld ,  welches das Verhaltnis 
2NH, : l H , S  erfordert und, selbst wenn dies zulrifft, wa6 selten 
der Fall ist, einen konstanten Gasstrom voraussetzt4). 

4) Ruschig, Ztschr. angew. Chem. 33, 260 [1920]. 

Diese Gbelstande werden auch in einem der neueren Poly- 
lhioiiat-Gasreinigungsverfahren nicht behobens), d a  dort eine 
Thionatlosung von bestimmter Zusammensetzung (ein Poly- 
thionat auf zwei Thiosulfat) hergeslellt werden muij, d ie  natiir- 
licherweise auch eine bestimrnte Gaszusammensetzung erfordert. 

Durch die Druckzersetzung von Thionatlosungen, gegebenen- 
falls im Gemisch rnit Sulfiten, o h n e R ii c k 8 i c h t n a h m e 
a u f  d e n  ( i e h a l t  a n  d e n  e i n z e l n e n  S a l z e n ,  ist man 
hingegen voii tler Zusiinimensetzung des Gases unabhangig und 
nicht auf das praktisch fichon an sich schwierige, dort vollends 
technisch ebensowenig wie das Verfahren von Feld ohne Zu- 
kauf von NH, oder SchwefeP) zu verwirklichende Einstellen 
der Losung auf einen bestimniteu Gehalt angcwiesen. 

Da man nach obigen Gleichungen freie Schwefelsaure bei 
der Drurkerhitzung herstellen kann und hierdurch eine 
bisulfalhaltige Liisung erhalt, wie sie ahnlich im Slttiger der  
bestehenden direklen und halbdirekten Sulfatgewinnungsver- 
fahren zur Gaswaschc unter gleichzeitigem Eindaxnpfen der 
Sattigerfliissigkeit durch dns vorerhitzte Gas gebraucht wird, so 
lafit nian die Entfernung des Restnmmoniaks im Gas anstatt mit 
ciner Thionatlosung, wie in dem genannten neuen Verfahren, die 
ebenfalls (auf Tensionslosigkeit fiir NH3 sowie SOz) eingestellt 
werden mufitc, mil Hilfe dieser hergeslellten Bisulfatlosung im 
bestehenden Slttiger erfolgen, zu der zwecks groljeren Spiel- 
raumes die Abf;ills;iiire von der  Benzolreinigung gegeben 
werden kann. A u f  diese Weise gewinnt man auch die Un- 
nbhangigkeit von einem nicht konstanten Gasstrome, wenigdens 
fur die vollstlndige Arnnioniakgewinnung, die hierdurch auch 
fur den Fall eines Stillslandes der Thionatwlsche des Gases 
gefiichcrt ist, indem die Moglichkeit der zeitweisen Riickkehr 
zum alten Verfahren (Zufiigen von Schwefelsaure zum Sattiger) 
offen gelassen wird. Durch das Reibehalten des Eindampfenv 
der Slltigerfliissigkeit vermeidet nian uberdies eine Verdampf- 
adage.  

Die  Druckerhitzung wurde zuni ersten Male vom Verfasser 
auf die Thionate angewandt und in technischen, von vier 
Kokcreidirektoren des Saargebiets kontrollierten und beglau- 
biglen Versuchen 1924 auf der  Burbacher Hutte in kontinuier- 
lichem Gange vorgefuhrt. Sie ist dann die Grundlage aller 
neuereii Polylliionalverfahren geworden, und zwar im Ver- 
fahren dcr 1. G. Farbenindustrie A.-G.'), ebenfalls in ratio- 
nellern ltoritinuierlichen Betriebe, wlihrend im sog. C. A. S.-Ver- 
fahren der Firrna H. Kopperss) diskonlinuierlich gearbeitet wird. 
Im Gegensalz zu den dortigen Angaben, da5 die Druckver- 
kochung der Thionale keine Gefahren biete, verlauft sie, wie 
in der britischen Patenlschrift Nr. 250 990 ausdrucklich hervor- 
gehoben wird, ,.in manchen Flllen" rnit explosionsartiger Hef-  
tigkeit wie init Risulfit. Solche Falle konnen beim Ver- 
arbeiten von groijeren Mengen auf eininal (im diskontinuicr- 
lichen Gange) z. B. auftrelen: 

1. Wenn man Polythionate allein erhitzt, da s ie  zu ihrer 
vollstandigen Urnwandlung wie die Bisulfite hoher erhitzt wer- 
den miissen als Gemische init Thiosulfat oder neutralem Sulfit, 
die nur wenig freie Schwefelsaure ergeben diirfen, und da die 
Bildungswlrnie des grofleren von den Polythionatcn als von 
den Bisulfileri gelieferlen Quantunis an Schwefelsaure (n. oben) 
die Wlrniemenge, welche die Bisulfite bei ihrer Oberfuhrung 
in Polythionale verlieren wurclen, weit aufwiegt, so da5 die 
Zersetzungswarme der Polythionate gro5er ist als die der  
Bisulfite. 

2. Wenn infolge von starker Zersetzung der Polythionat- 
liisung beim Waschen von heiflem Gas (im Falle der hei5en 
Gasentteerung) oder beim Waschen von kaltern, aber wenig 
Schwefelwasserstoff enthaltendem Gas mit der schwefligsauren 
Losung oder beini Behandeln von konzenlrierteni Ammoniak- 
wasser rnit Schwefeldioxyd die gewonnene Losung hauplsachlich 
Animoniumbisulfit enthalt. 

3. Wenn selbst beim Erhitzen von nur wenig freie Schwefel- 
saure ergebenden Thionatgemischen zwecks Hydrolyse des 
Rhodanammoniurns eine Teniperatur von 160-1800 0 )  angewandt 

5 )  Vgl. Ztschr. angew. Chem. 43, 1018f f .  [19M]. 
8 )  Raschig, a. a. 0. 
7 )  Ztschr. angew. Chem. 43, t048ff. [1930]. 
8 )  Vgl. Angew. Chem. 45, 648. Z. 32ff., rechta [1932]. 
Q) Vgl. ebenda 45, 583, Z. 1 [1932]. 
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wird, da alsdann die fiihlbare Warme, \vie bei den Bisulfifen, 
sich zur Reaktionswarme addiert. In  diesein Falle wird der 
Druck im Autoklav noch durch die entstehende Kohlensiiure 
vergroaert. 

Es gelang jedoch, fur alle Falle durch geeignete Vorrich- 
tungen und Mathahmen, iiber die spater berichtet werden wird, 
jegliche Gefahr zu beseitigen und auch, wenigstens fur den 
kontinuierlichen Retrieb, die Materialfrage zu h e n .  

11. Die Gewinnung und Hydrolyse von Rhadanammoniom. 
Da auch die  auf die schwefligsaure Wasche des Gases 

folgende Wasche mit ammoniakalisch gehaltener Thionatlosung 
zuerst votn Verfasser in der Mehrstufenwaschelo) (iiber die 
Endwasche rnit durch Druckerhitzung gewonnener bisulfa!- 
haltiger LaSung siehe auch oben) angewandt wurde, so fand 
auch die Bildung von Rhodanammonium dort nach bekannteu 
Verfahren statt. Seine Menge ist jedocli bei dem cyanarme:i 
Koliereigas gering, so da6 sie hier zu den Verunreinigungeri 
zu rechnen ist. 

Bei der Herstellung der genannten bisulfathaltigen Losung 
im DruckgeflB wurde dann naturgemiill auch die Hydrolyse des 
Rhodananimoniums beobachtet. Sie wird jetloch, ebenso wie 
die Zersetzung des hierbei gebildeten Schwefelwasserstoffs so- 
wie die Uberfiihrung des ebenfalls entstandenen Animoniaks 
in Aminonsulfat durch die freie Schwefelsiiure, diesseits der 
Wirkung letzferer nach bekannten Reaktionen zugeschrieben, 
da ja die Hydrolyse niit der optimalen Rildungsteniperatur der 
unvergleichlicli stiirker hydrolysierenden Schwefelsaure zu- 
saninienfallt. Die leichte Zersctzlichkeit des Schwefelwasser- 
stoffs oder Schwefelaninions durch Schwefelsaure zu Schwefel 
iind Wnsser verlluft bekanntlich nach der  Gleichung: 
7) 3H2S + SO, 3H,O + 4s 
Wenn jedoch der durch die Hydrolyse entstandene Schwefel- 
wasserstoff oder das S;chwefelarnmon itlit SO, reagieren 6011te. 
SO wiirde dies auch nach den bekannten, bei der Thionatwasche 
und Druckverkochung der Thionatlijsungen sich ahpielenden 
Reaktionen erfolgen. 

Die Hydrolyse des Rhodanammoniuins und seine dber-  
fiihrung in Alritnonsulfat, Schwefel und Kohlensaure findet dem- 
nach gemill folgenden Reaktionen statt: 
8) 
9) 

6(SHo),S308 : : 6(NH,)$O4 + 4S03 + 8s. 
3YH4CNS + GHZO 7 6NH3 -t 3H2S + 3C0,. 

Durch Addition von Gleichung 8 und 9 und Einsctzen von 
Gleidiung 7 erhiilt man folgende Summenglcichung: 

G(NH4),S,O, + 3NHICNS + 6H2O 
6(NH4)?S04 + 6x11, + 3s03 + 3H2S i- SO, + 8s t- 3CO3 

7:  6(NI14),S04 + 6SH3 + 3S03 + 3H20 + 4s -t 8s + 3C0, 
7 :  9(x'II4)ps04 + 12s + 3C02 

und nncli Division durc-h 3: 
10) 3(NH4),S,Oe + h'II4CNS + 21120 = 3(N&),S04 + 4s + CO,. 

Auf diesclbe Weise findet man die Zersetzungsgleichungen 
dcs Rhodanainnioniums in Gegenwart von Bisulfit oder von 
freie Schwefelsaure ergebenden Gemischen, von denen Bei- 
spiele in obigen Gleichungen 2, 3 und 5 gegebeu sind. 

In der Praxis arbeilet man am sichersten niit einem dber-  
schu6 an Schwefelslure. Das Einstellen der Losungen auf einen 
bestimmten Gehalt ist dann niemals notig, und die Beaufsichti- 
g u y  ist aeiterhin durch den kontinuierlichen Gang der Druck- 
erhitzung und die beschriebene Restentfernung des Ammoniaks 
im Sattiger unler Vermeidung eines Verdampfers auf ein 
Minimum beschrankt, da man, wie Raschigl l )  bemerkt, Koke- 
reien und Ciasanstalten nicht in chemische Fabriken um- 
wandeln kann. 

111. Teehnisehe Ansfiihrung. 
Von diesen. Gesichtspunkten und fernerhin von dem Be- 

s t r e k n  geleitet, das Verfahren den bestebenden Anlogen unter 
Verineidung groBer Baukosten anzupassen, gestaltet sich die 
Einrichtung sehr einfach: 

Fiir das halbdirekte und direkte Sulfatgewinnungsverfahren 
geniigt es, den Gasstrom vor seinem Eintritt in den bestehenden 

10) Brit. Pat. Nr. 250990, 111, 1926. 
11) Raschig, a:a. 0. 
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Sattiger durch einen oder zwei eingeschaltete Waschturnie zu 
leiten (9. Abb.). Ibre Waschflussigkeit wird zu neuem Ge- 
brauch immer wieder in zwei oder drei kleinen Wascbern rnit 
schwekldioxydhaltigen Gasen angeeiiuert und nach geniigen- 
dein Anreichern an Ainrnonsalzen kontinuierlich zum Auto- 
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klaven und von dort als Sulfatliisung in  den S t t i g e r  geleitet, 
aus dem das feste Sulfat wie gewohnlich gewonnen wird. Die 
den Wbchern entmgene Lijsung wird durch konzentriertes 
Ammoniakwasser erxtzt .  

Zur vollstiindigen Entfernung des Schwefelwasserstoffs 
wurde schon bei den ersten Versuchen (Rurbacher Hiitte 1924) 
die Wasche in zwei Stufen fir zweckma6ig erachtef namlich 
init einer schwef1,igsauren und hierauf rnit einer ammoniaka- 
lischen Lauge, was in  spateren Versuchen aich bewlhrte und 
auch im Verfahren der I. G. Farbenindustrie (a. a. 0.) als  der 
richtige Weg erkannt wurde. In der ersten Stufe (im ersten 
Waschturm) wird das Gas rnit einem Oberschufi an SO,, das an 
Sulfit oder Thiosulfat gebunden sein oder aus  Polythionaten 
frei werden kann, in Beriihrung gebracht. Zu dieser Behand- 
lung wird die klasaische Methode des Gcgenstroms fIir zweck- 
ma13ig gehalterr, wobei das Gas zunachst (z. B. im unteren Teil 
eines Wascbturm3) durch die entgegenstrornende, noch saure 
Waschlijsung, unter teilweiser Neutralisierung derselben, vom 
Ammoniak, jedoch noch nicht binreichend vom Schwefel- 
wasserstoff befreit wird, was nun weiterhin (z. B. im oberen 
Teil desselben Waschturms) erfolgt, indem es rnit der  irmner 
starker eauren Liisung zusanimentrifft. Dies wird hier in einern 
einzigen Wascbturme vollfiihrt, der den Zweck von zwei oder 
iiiehreren Waschern erfiillt, in denen das Gas im G 1 e i c b - 
s t r o ni zucrst mit e iner  schwach sauren und in den Iolgenden 
Waschtiirttien niit einer immer stiirker sauren LijGung ge- 
waschen wiirde. 

Fur den zweiten Waschturm wird schon etwas neutrali- 
sierte Liisung vom ersten genonimen, und, Ammoniak (ah  kon- 
xentriertes Amrnoniakwagser) vor oder wvlhrend des Waschens 
zugefuhrt. Die Waeche erfolgt im Gegenstrorn oder auch im 
Gleichstrom, namentlich wenn das Ammoniak zum Warrnhalten 
des nicht tief gekuhlten Gases (wie im direkten Sulfatverfahren) 
in Form von Dampfen des ,,Abtreibers" dem Waschturm von 
oben zugefiihrt werden soll. 

Zwischen dem ersten und zweiten Waschturme kann, 
zwecks Ersparnis an dem zur Vervollst?indigung der  Reaktion 
zwischen H,S und SO2 notigen Raum, das Gas durch ein elek- 
trisches Feld von hoher Spannung (wie bei der elektrischen 
Entstaubung) geleitet werden, wodurch die Reaktion bescbleu- 
nigt wird infolge des gewalhrnen  Naherbringens der  gleicli- 
artig geladenen und daher sich abstofienden Ionen HS und 
IISO,. Hierbei wirken die durch die Abkiihlung des Gases 
kondensierten Wassertropfchen fordernd, indern sie die beiden 
Case H2S und SO2 aufnehmen, das storende CO, hingegen durch 
seine schwere Liislichkeit ausschalten. 
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Wird auf die volletandige Entfernung des Schwefelwasser- 
stoffs kein Wert gelegf so genugt auch ein einziger Wascher 
mit maBig saurer Liisung, wobei man durch entsprechende 
Regelung des Zuflusses der Waschlosung Ammoniak im Gas 
belaBt. um den Ubertritt von SO, in letzteres mit Sicherheit zu 
vermeiden. 

Bpi Anlagen mit indirekter Sulfatgewinnung (Gasanstalten) 
tritt die Thionatwasche an die Stelle der  Waserwiische und er-  
spart die Verarbeitung des bei letzterer sich ergebenden Am- 
moniakwassers (ungefahr der gleichen Menge wie das durch 
Kiihlung anfa1,lende Gaswasser). Da das Gas hier nicht den 
zur Oberwindung der  Sattigerfliissigkeit notigen Druck besitzt. 
kann die Nachwasche selbstverstandlich ebenfalls in einem 
Waschturm rnit Thionat- oder Bisulfatksung erfolgen, ge- 
gebenenfalls im oberen oder unteren Teil des zweiten 
Waschturms. 

Bei Renutzung der Anlagen rnit d i r e  k t e r Sulfatgewin- 
nung tritt infolge der hohen Gastemperatur starke Zersetzung 
der Polythionate ein, wie schon in der  Sterkrader Anlage des 
Verfahrens von W. Feld festgestellt wurde. Durch die Druck- 
verkochung werden die infolgede6een sich bildenden, vie1 Sul- 
fite und Sulfat enthaltenden L&ungen ebenso glatt zersetzt wie 
reine Thionatlaugen. Die vorzeitige, rnit entsprechender Ab- 
scheidung unreinen Schwefels verbundene Zersetzung der 
Waschlosungen laBt sich jedoch durch geeignete MaDnahmen 
vermeiden. 

Da der  Bisulfatgehalt der h u n g  im beibehaltenen Sattiger 
von der direkten oder halbdirekten Sulfatgewinnung, ent- 
sprechend dem Ammoniakgehalt des Gases (der hier, bei der 
Restabsorption des Ammoniaks im Gas, relativ noch grol3eren 
Schwankungen als bei den alten Verfahren unterliegt), in 
weiten Grenzen sich bewegen kann, braucht die den Wiischern 
zur Druckverkochung entzogene Losung nicht auf einen be- 
stimmten Gehalt an freiem oder in Polythionaten l a t e d  ge- 
bundenem SO, eingestellt zu werden. Wenn die dern ersten 
SO,-Wascher entnommene Fliissigkeit zuviel Bisulfat im Auto- 
klav ergeben wurde, so wird sie mit einer ungefahr bemessenen 
Menge Lauge von den Waschtiirmen versetd. Die Betriebs- 
kontrolle wird wie im alter Verfahren durch zeitweises Titrieren 
der freien Schwefelsaure irn Sattiger ausgeubt, und bei raechem 
Bedarf an solcher wird Abfallschwefelsaure von der Benzol- 
fabrilc zugesetzt. 

Die bei den whon veroffentlichten Thionatverfahren an- 
gegebene Wirtschaftlichkeit wird hier durch die geringeren 
Kosten der Einrichtung in die bestehenden Anlagen, durch die 
einfachere Hedienung und durch die Verwendung der  Abfall- 
schwefelsaure erhoht. 

Fur Kokereien, die sich an Hochafen angliedern, ergibt 
sich auBerdem ein bedeutender Mehrgewinn durch den Ver- 
kauf des bei der Druckerhitzung gewonnenen reinen Schwefels 
und seinen Ersatz fiir die Schwefeldioxydherstellung durch 
Pyrite, deren Abbrande bei ihren relativ geringen Mengen ohne 
Bedenken in den Hochofen verwendet werden konnen. Ober 
ein hierbei sich rnit besonders groDem wirtschaftlichen Erfolg 
einreihendes Verfahren wird spater berichtet werden. 

Berichtigong. 

Bericht Hauptverrammlung WUrzburg. 
F a c h g r u p p e  f i i r  g e r i c h t l i c h e ,  e o z i a l e  u n d  

L e  b e n  s m i t t e 1 c h e m i e , Seite 430. 
Das folgende Referat ist vereehentlich weggefallen. Die 

auf Seite 430, rechte Spalte unten, an den Vortrag Geh Reg.- 
Rat Prof. Dr. L o  c k e  m a n n : , , O h  die Besfimmung kleiner 
Mengen Jod und Brom neben Chlor, besonders in Mineral- 
wiissern" anschlieflende abgedruckte Aussprache gehort nicht zu 
diesem Vortrag, sondern zu dem nachfolgenden Referat. 

Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. G. L o c k e m a n n , Berlin: ,,Nach- 
weis und Beslimmung kleiner Arsenmengen nach dem Gulzeif- 
schen Verfahren." (Nach Versucben gemeinsam mit B. Fr. 
v. B i i l o w . )  

Das Gutzeitsche Verfahren zum Nachweis kleinster Arsen- 
mengen wurde in seiner urspriinglichen Form, d. h. unter Ver- 
wendung von Silbernitratliisung, auf seine h is tungsf t igke i t  
beziiglich der Nachweiegrenze und der quantitaliven Amen- 

bestimmung gepriift. Die Verwendung von Silbernitrat, und 
zwar in starkerer Liisung als bisher, hat gegeniiber der von 
Quecksilbersalzen verschiedene Voniige, besonders auch den 
dcr grijfieren Ernpfindlichkeit, die bis zu Bruchteilen von 
1 mmg Arsen geht. Etwaige Fehlerquellen, besonders eine Ver- 
wechselung von Arsen rnit Schwefel, wurden vermieden ohne 
Vernendung vorgeschalteter Bleisalzfilter. Nachweis und Be- 
etimniung von Arsen geschehen durch Festslellung der Gelb- 
farbung eines rnit starker Silbernitratliisung ge t rhkten  Sttick- 
chene FlieBpapier bestimmter GroBe und durch Vergleich des 
Farbtones rnit frisch hergestellten Normalflecken. Die Ver- 
suchsanordnung ist auBerordentlich einfach, sie erfordert eine 
Vewuchszeit von etwa 45 min und gestattet im Notfall die 
Ausfiihrung der Priifung auch im Freien a n  Ort und Stelle. 
Das Verfahren eignet sich baonders  fur groBere Reihenver- 
6UChe, bei denen eine liingere Aufbewahrung der Versuchs- 
ergebnisse im unveranderten Zustande (Areenspiegel) nicht 
erforderlich ist. - 

RUNDSCHAU 
Stockholm. Die Akademie der Wissenschaften in Stock- 

holm hat beschlossen, ein Nobel-Institut fur Physik aus Mitteln 
der  Nobelstiftung zu errichten. Zum Vorsteher wurde Prof. 
C. W. O s e e n  in Upala  ernannt. Die Errichtung einee In- 
stituts fur Chemie wurde vorlaufig aufgeschoben. Das neue 
Institut sol1 in den Gebauden des Nobel-Institute fur physika- 
lische Chemie eingerichtet werden, dem eeinerzeit Prof. Svante 

AusschuIl gegen Irrefiihrung in Volksernahrung und 
Volksgesundheit. In  den letzten Jahren hat eich eine Bewe- 
gung bemerlcbar gemacht, die gegen die jetzige Art der Ge- 
winnung von Lebensmitteln auftritt. Die Vertreter dieser 
Bewegung bezeichnen z. B. Feldfruchte, d ie  auf rnit Kunst- 
diinger (Kali, Kalk, Phosphorsaure, Stickstoff) gediingten Boden 
gewachsen sind, als schadlich. Sie behaupten, daB die Ver- 
wendung von Farbstoffen und Konservierungsmitteln im Lebens 
niittel.gewerbe iiberhandgenommen habe und die Zunahme von 
gewissen Krankheiten, z. B. des Krebses, mitverursache. Ober- 
haupt habe die in den letzten Jahrzehnten aufgetretene Indu- 
strialisierung des Lebensmittelgewerbes zu einer vollstandig 
falschen Ernlhriingsweise gefiihrt. Von verschiedenen Seiten 
ist nun neuerdings eine Abwehr der Verunglimpfung des 
Lebensmittelgewerbes in die Wege geleitet worden. Um Zer- 
splitterung der Krlfte zu vermeiden, haben sich soeben maB- 
gebende Vertretungen der Landwirtschaf?, des Lebensmittel- 
gewerbes und der Fachwissenschaft zu eingangs genanntem 
AusschuB zusammengeschlossen. Seine Hauptaufgabe betrachtet 
er darin, in regelmPDigeni Gedanken- und Nachrichtenaustausch 
alles Material der  Verunglimpfung standig zu sammeln, damit 
Schlag auf Schlag gegen diese vorgegangen werden kann. Nach 
Moglichkeit ist sofort Abwehr und Richtigstellung vorzunehmen. 
Es sollen die Rehorden informiert und zur  Stellungnahme ver- 
anlaBt sowie eine umfaMende Aufklarung der Bevolkerung in 
Wort und Schrift eingeleitet werden. Die Geschiiftsfuhrung hat 
das Vorstandsmitglied des Bundes Deutscher Nahrungsmittel- 
fabrikanten und -handler, Dr. Hugo Bottger, Berlin W 9, 
Kothener Str. 38, ubernonimen. Metres. (13) 

Arrhenius vorstand. (15) 

(RedaktlonsschluE fOr Angawmdte" Mlttwoche. 
fdr .Cham. FmbzP Sonnabend&) 

Prof. W o 1 t e r 6 d o r f f , Leiter der Zentralstelle des ober- 
schlesischen Grubenrettungswesens in Beuthen, beging gleich- 
zeitig mit der Feier des 25jiihrigen Bestehens des Institutes sein 
25jahriges Dienstjubilaum. 

E r n a n n  t : Dr. Dr.-Ing. e. h. 0. v o n  M i l l e r ,  Griinder 
und fruherer Leiter des Deutschen Museums in Miinchen, von 
den1 Niederlandischen Koniglichen Institut der Ingenieure zuin 
Ehrenmitglied. 

Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. M. P l a n c k  wurde voni Senat 
dcr Kaiser Wilhelm-Gesellschaft zur Forderung der  Wiesen- 
schaften zum Prasidenten der Gesellschaft wiedergewllilt. 


