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Der Exlraktionsvorgang spielt s i rh  nach Ablauf einiger 
Stunden so ab, dal3 bei einer Verdoppelung der Extralitions- 
dauer die je  Zeiteinheit extrahierte Menge Bitumen auf die 
IIBlfle zuruckgeht, bei eiuer Verzehnfachung der Zeit ent- 
sprechend auf den zehnteii Teil. I n  den ersten Extraktions- 
stunderi ist aus den Zahlen keine einfache GesetzmaBigkeit zu 
mtnehnien. Ini weiteren Verlauf der Extraktion la5t sich die 

Reaktion durch die Forniel =-- beschreiben, in der d E  die 

i r i  der Zeit t extrahierte Bitun~ennienge in  Gewichtsprozenten 
der Kohle. uiid I< eine ,,Extraktionskoiistaote" bedeuten. Die 
fiir diese GrBi3en nus uiisereii Ergebnissen abgeleiteten Werte 
siud i n  der Zahlentafel mi t  eingetragen. Vom funften Wert an 
zeigen die nach obiger Forinel berechneten Extrabtionskon- 
etatiten eine gute Ubereinstiniinung. Der zeitliche Verlauf der 
Extraktion von der fiinften Periode ab kann also durch eine 
Gerade dargestellt werden, a e n n  die Extraktausbeute gegen 
den Logarithinus der Zeit aufgetragen a i r d .  

Die voll ausgezogene Kurve der Abb. 3 stellt die ge- 
fundenen Gesanitextrskte i n  Abhangigkeil von der Zeit dar, die 
gestrichelte Kurve deu in Peiitan loslichen Teil der Extrakte 
und die punktierte Kurve den aus der Differenz erniittelten in 
Pentan unliislicheu Teil. Bei der Extraktion von Gasflamm- 
Itohleu mit Benzol, oder Fettkohlen mit Trichloriithylen wurden 
ahnliche Ergebiiisse erhalten. 
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In ubereinstimniung init dem Experiment ergibt sich, 
daD in den Estraktstoffen zwei verachiedene Stoffgruppen 
vorhanden sein miissen. Erstens ein sehr leicht liisliches 
IJitumen, das in wenigen Stunden bereits vollstandig 
extrahiert ist, und zweitens eiu schwer losliches Bitumen, 
dessen Extraktion durah obige Gleichung dargestellt wird, 
und das theoretisch erst in mendlicher Zeit extrahierbar ist. 

Tabelle 4 enthalt die Elementaranalpsen einiger 
ex t rah ier t er Bitumen st off e. 

T a b e l l e  4. 

Extrakt 1 Pentanloslicher Anteii . . . 88,87 7,13 4.00 
Pentanunloslicher Anteil . . . 88,43 6,21 5,36 

Extrakt 4 Pentanunloslicher Anteil . . . 87,75 5,88 6,37 
Ausgangskohle (Ruhrfettkohle) 85,M 4.63 7,93 

Der Sauerstaffgehalt niinnit von der Kohle uber die 
schwerer liislichen Bitninenstoffe zu den pentanloslichen 
hin ab, wahrend der Wasserstoffgehalt ansteigt. Durch 
vorsichtige Hydrierung (5) und sclionende Oxydation (9) 
kanii man die Liisliclikeit der Kohle in der Richtung be- 
einflussen, die durch obige Elementaranalysen ange- 
deutet ist. 

SchluBbemcrk ungen. 
Die lange dauernde Extraktion ergibt eine Reihe von 

leichtloslichen olartigen, bis zu sehr schwerlosliclien 
schellackartigen Bitumenstoffen. Die geringen Unter- 
schiede in der Eleinentarzusamiiiensetzung geniigen nicht 
zur Erklarung dieses Verhalteiis gegenuber Losunga- 
mitteln: es lafit sich jedoch mit der Annahine deuten, dafi 
Steinkohle aus Stoffeu aufgebaut ist, die sich mehr durcli 
den Polynierisationszustand als durch die Zusaninien- 
setzung unterscheiden. Die hiiher initgeteilte Beobach- 
tung, daij Steinkohlen durch hydrierende Depolymerisa- 
tion in Pseudobitumen unigewandelt werden konnen (5), 
das in seinen Eigenschaften den Benzolextralrten aus 
Steinkohle sehr ahnlich ist, fulirt zu der gleichen Auf- 
fassung iiber die sogenannte Konstitution der Kohle. Ein 
Vergleich des Verhsltens der Kohlen bei der Extraktion 
init der Art wie die in den Ko1ilt:n eingeschlossenen Floz- 
gase festgehalten bzw. abgegeben werden (lo), Iafit eine 
deutliche Parallele zwischen Gasdurchlassigkeit und 
Extrahierbarkeit erkennen. So halten Magerkohlen ihr 
Flozgas, das hauptsachlich aus Methan besteht, aufier- 
ordentlich fest, wahrend Fettkohlen leicht ausgasen. 
Bei der Extraktion zeigen die Gefugebestandteile der 
Kohlen untereinander ahnliches Verhalten, unabhangig 
voii den groijen Unterschieden ihrer mikroskopischen 
Struktur. 
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Deutsche chemische Gesellschaft. 
Heidelberg, 5. Juli  1934. 

A. S c h B b e r 1 .  Wiirzburg: ,,hlodellversuche an Sulfhydryl- 
verbindunyen und Disulfiden und ihre biotoyzsche Bedeutung." 

Vom Proteinach\~ efel iiber dab Tripeptid Glutathion bis zuin 
Cystein greifen die Sulfhydrylgruppen bzw. ihre oxydierteil 
Fornirn iu. den Zellstoff\~echsel ein. Es ist noch nicht geklart, 
\+elche besoudere Rolle die SfI-Verbindungen bei Oxydntionen 
111 der Zelle spielen. Deshalh ist i h r  EinfluIj auf Oxydations- 
prozesse iri  vitro untersucht norden. Vortr. zog zu Modell- 
versuchen die Oxydation von Leultoinethylenblau heran. Gleich- 
zeitig niit Heid stellte Vortr. fest, da5 die Oxydation von Leuko- 
niethglen!)lau in homogener Losung durch moleliularen Sauer- 
stoff an die Anwesenheit von KupFer gekniipft ist und daf3 bei 
dieser Reaktion H 2 0 d  entsteht. In Gegenwart verschiedener 

Sulfhydrylverbindungen (Glutathioa, Cystein uud Thioglykol- 
siure) war die Oxydation des Leukotnetbylenblaus geheninit; 
die Henimung 1af3t init fortschreitender Oxydation narh,  da die 
Sulfhydryle durch das entstehend(t H D 0 2  zu den Disulfiden 
oxydiert werden. Die Bindung ron  Schwernietall durch Sulf- 
hydryle (verniutlich zu Mereaptiden) ist in der Zelle auch f i ir  
die Steuerung verschiedener hydrolytischer und deemolytisrher 
Prozesse von Bedeutung. - Die Oxydatiou voii Sulfhydrylen 
init H202 zu Disulfiden wurde zu r iner  praparativen Methode 
ausgebaut. Bei saurer Reaktion wrliiuft die Oxydaf ion lang- 
m n e r  als bei neutraler. Die Weiteroxydation der Disulfide 
init Hz02 zu den entsprechenden Sulfosauren wurde untersucht. 
Bei der  Ausdehnung des Verfahrens auf andere Schwefel- 
verbindungen gelang u. a. die Darstellung von Taurin aus 
Cystamin. So l a a e n  sirh verschiedene Feststellungen iiber den 
Schwefelstoffwechsel des ~esamtorgnnisri ius cheriliseh erklaren. 
Der ,,unphysiologischen" Uniwandlung von Cystin iiber Cystein- 
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saure i n  Taurin durch Bromoxydation nach Eriedmann kann 
aine ,,physiologische" Oxydation mit HzO, an die Seite gestellt 
werden. - Die Oxydation von SH-Verbindungen in alkalischer 
Losung luit Luftsauerstoff in Gegenwart von Cu-Spuren fiihrt 
zu einem tiefgreifenden Abbau. Thioglykolsaure z. B. wird bis 
zu Oxalat und Thiosulfat abgebaut. Yo erklart sich wohl auch 
das gelegentlich beobachtete Auftreten von Thiosulfat im Harn 
yon Hunden. Vortr. geht dam noch au i  die alkalische Spaltung 
der Disulfide ein, woriiber in dieser Zeitschrift kurzlich bereits 
brrichtet wurdel). - 

Chemische Gesellschaft Halle a. d. S. 
Sitzung am 11. Juli 1934 im Horsaal des Chemischen In- 

stitutes. 
H. S t a m r u  (nach Versuchen mit W. H a u e r ) :  ,,Titra- 

lionen mil alkalischer Permanganallosung." 
Nach den Untersuchungen anderer Autoren verlauft die 

kedulition von Periiianganat in alkalischem Medium in zwei 
schauf getrennten Stufen, namlich a) dem Ubergang von Per- 
inangauat in Manganat und b) dem Abbau dee Manganates zu 
Manganit. Da a) nicht nur bei der von HoZZula2) ge:11cssener 
Reduktion durch Formiat, sondern in alIen vom Vortr. unter- 
suchten Fallen eine vie1 hohere Geschwindigkeit hat a16 b), 
lassen sich Titrationen mit alkalischer Permanganatl&ung er-  
heblich schneller und glatter a h  nach dem bisher ublichen Ver- 
lahren durchfiihren, wenn man dabei auf die Stufe b) ganz ver- 
zichtet. Um die Reduktion des Permanganates genau a n  der 
richtigen Stelle, also sobald m in Manganat ubergegangen ist, 
zu unterbrechen, wird der vorgelegten alkalischen Perman- 
yanatIiisung Bariumnitrat (oder -chlorid) zupesetzt. Das bei 
der Reduktion entstandene Manganation wird dann als sehr 
schwer liisliches Bariummanganat gefallt, und zwar 60 voll- 
etandig, daia die ubers'tehende Lijsung bei Abwesenheit vou. 
Permanganat oder anderen farbigen Substamen farblos 
emcheint. Das blaugriine Bariummanganat setzt sich gut ab, 
iiii Gegensatz zum Mangandioxydhydrat, dessen Neigung zur 
Bildung von Suspensionen bei Titrationen bekanntlich sehr  
liistig i8t. Wenn der groiJte Teil des vorge1,egten Permanganats 
verbraucht ist, wird die Reaktionsgwhwindigkeit meiet sehr 
klein. Urn di,e Bestimmung trotzdem rasch zu Ende fiihren zu 
konnen, wird eine sehr  kleine Men& Co-, Ni-, Cu- oder Ag- 
Salzlijsung in die Vorlage gegeben. Unter intermediarer Bil- 
dung von hoheren Oxyden (bzw. Peroxyden) beschleunigen diese 
;!uch sonst als Sauerstoffiibertrager verwendeten Schwermetalle 
d ie  R,eaktion erheblich. Die bei der Titration zugesetzte Alkali- 
rnenge kann ziemlich grob sein, und fur kurze Zeit kann sogar 
auf 40 bis 50' erwarmt werden (wa6 aber 6elten notwendig ist), 
ohne dab Sauerstaffverluste durch ,,Selbstzersetzung" des Per- 
inanganats eintreten. Das neue Titrationsverfah~en bietet 
neben anderen Vorteilen den einer a h r o r d e n t l i c h  groiaen Zeit- 
ersparnis. Wahrend bei der bisher iiblichen Form der  Titration 
niit alkalischer Permanganatlijsung fur die vollstandige oxy- 
dation beispiel8swei6e von Hypophosphit, Methanol u. a. eine 
Wartezeit von 24 h und mehr vorgeechrieben wird, erfordert 
tlie ,,PermanganatdBaryt-Methode" hierfur nur 1 bis 2 min. - 

R. S c h o l d e r  (nach Vereuchen rnit G .  D e n  k): ,,Uber 
tlie Spaltung des Hyposulfitss)." 

Vorsitzender: R. S c h o 1 d e r. 

Bergbauverein 
und Verein deutscher Eisenhiitfenleute. 

16. Vollsitznng des Eokereiaussehusses am 8. Dezember 1938 

Vorsitzender: Generaldirektor Dr.-Ing. e. h. P o t t. 
in Essen. 

Dr.-Ing. W. S c h u I t e 6, Essen: ,,Die Mengenmessung im 
Iiokereibelrieb in Theorie und Praxis4) ." - 

Dr. K o c h , GroB-Ilsede: ,,Nasse Gasreiniguny naeh dem 
Y'hylox- Verfahren." 

Der aufierordentlich groDe Platzbedarf der  ublichen 
Trockenreinigung gab einen Anreiz dazu, dieses Reinigungs- 
verfahren entweder wesentlich zu verbessern oder neuere 
Reinigungsverfahren zu entwickeln. Nach einer Aufzahlung 

1) 47, 412 [1934]. 
2) Ztschr. physikal. Chem. 102, 32, %76 [1922] ; 113,464 [1924] 
:I) Vgl. diese Ztschr. 47, 408 [1934.]. 
4) Vgl. Chem. Fabrik 7, 85 [1934]. 

der einzelnen Nabreinigungsverfahren bespricht Vortr. die Ar- 
beitsweise und die Betriebserfabrungen mit dem von der ameri- 
kanischen Koppers Comp. entwickelten Thyloxverfahren, bei 
den] der absorbierte Schwefelwasserstoff nach der Regene- 
rierung der Losung sofort als Reinschwefel in verkaufsfahiger 
Form erhalten wird. 

Als Waschflussigkeit dient hierbei eiue Liisuug von 
Natriumsulfoxyarseniat in Sodalosung. Die Absorption des 
Schwefelwasserstoffs erfolgt nach der Reaktionsgleichung 

3Na' + As02S2"' + H,S = 3Na' + AsOS,"' + H20, 
die Regenerierung geiiitii3: 

3Na' + A60S; + %O, = 3Na' + As02S;" + S. 
Die optimale Reaktionetemperatur betragt So, dabei er- 

folgt eine 99,7%ige Auswaschung, 60 daB bei einer restlosen 
Srhwefelwasserstoffentfernung nur eine kleine Trocken- 
reinigung nachgeschaltet zu werden braucht. Der abge- 
schiedene Schwefelschaum wird auf eineni rotierenden Saug- 
filter entwassert, darauf eingeschmolzen und a19 Blockschwefel 
in  den Handel gebracht. Die Ausbeute a n  Reinschwefel er- 
folgt zu rd. 85%; infolge der gleichzeitig erfolgenden quanti- 
tativen Bindung des Cyanwasserstoffs aus dem Gas werden 
fernerhin Natriumrhodanid und infolge einer weitergehenden 
Oxydation des Schwefels Natriumthiosulfat gebildet. Diese 
Ablauge entspricht in ihrer Giltigkeit etwa der einer 3%igen 
Chloratlosung und kann daher zur Unkrautvertilgung ver- 
wendet werden. Die Reinigung der Ablauge vom Arsengehal! 
erfolgt durch Ansauern mit Schwefelsaure unter Gewinnung 
von Arsenpentasulfid, das daraufhin in frischer Sodalosung aui- 
gelost wird. Die Reinigungskosten betragen auf der Kokerei 
der  Ilseder Hutte bei einer Belastung der Anlage mit nur 
67% 0,6& RM.11000 m3 Om. Eine Verbilligung des Verfahrens 
tritt dadurch ein, daij an Stelle der Sodazugabe dem Gas etwa 
25 g Ammoniak je 100 m3 belaseen werden, worauf die Be- 
triebskosten nur noch 20-30 Pf.11000 m3 Gas betragen sollen. - 

D i s k u s s i o n :  Dr. S c h n e i d e r ,  Dr. P o t t .  - 
Dr. H. B r o c h e , h e n :  ,,Moglichkeilen zur Leistungs- 

steigerung der troekenen Gesreinigung." 
Wahrend die Schwefelwasserstoffaufnahme durch die 

Reinigungsmasse verhaltnismafiig schnell vonstatten geht, er- 
folgt die Regeneration der Masse rnit dem dem Gas zugefiigten 
Luftsauerstoff sehr langsam, so dai3 die Geschwindigkeit des 
Gasdurchganges durch den Kasten 5-7 mm/s nicht iiber- 
schreiten soll. Durch Erhohung der  Reaktionstemperatur der 
Trockenreinigung auf etwa 40-45' l i t  sich die Reaktions- 
geschwindigkeit jedoch wesentlich erhohen. Aus diesen 
Griinden wurde das ,,kalt-warme Reinigungsverfahren" ent- 
wickelt. Bei diesem l a t  man den ersten Reinigungskasten. 
der etwa 7 0 4 0 %  des Schwefelgehaltes bindet, bei gewohn- 
licher Temperatur arbeiten, wahrend die nachfolgenden 
Kasten indirekt auf 45O erwarmt werden. Man erreicht damit 
eine Leistungssteigerung der Reinigungsanlage auf ein Mehr- 
faches der urspriinglichen, die insbesondere fur die Steigerung 
der Gasabgabe der Kokereien fur die Ferngasversorgung von 
groiaer Wichtigkeit ist. 

Im AnschluB daran gab Vortr. einen Oberblick uber die 
bei der  Trockenreinigung stattfindenden Nebenreaktionen 
und wies auf die Bedeutung der Extraktion der Reinigungs- 
masse unter Gewinnung von Reinschwefel und wieder- 
gebrauchsfiihiger Masse hin. - 

RUNDSCHAU 

Preisausschreiben der Universitit Konigsberg i. Pr. 
Fur  den neuen Preis der  Stiftung ehemaliger Studiengenossen 
der Albertinai), nach der alljahrlich am 20. Juli die besten 
Arbeiten preisgekront werden (300,- RM.), wurde folgendes 
Thema ausgegeben: ,,Anwendung der chromatographischen 
Adsorptionsanalyse auf pharmazeutisch wichtige Stoffe (Experi- 
mentalarbeit)." Der Wettbewerb' ist nur Studierenden der 
Albertus-Univensitat offen. Die Arbeiten sind bie zum 20. Juni 
1935 in Begleitung einer versiegelten Karte mit dem Namen des 
Verfaseers und einem Kennworte, dae auch auf die Titelseite 
der Arbeit und auf den Umschlag der Karte zu schreiben ist, 
an  den Dekan der betreffenden Fakultat einzureichen. (16) 

1) Diesjahrige Preistrager dime Ztschr. 47, 556 [1934]. 


