
sind in grofierer Anzahl bekannt, so daB auch die technische 
I&ung dieses Problems keine uniibern.indlicbcn Srhwierig- 
keiten hieteii diirftc. 

X a t r i u  tnsul f a t . 
Zuni SchluD sei noch auf ein anorganisches -4bf allprodukt 

des Verfahrens hingewiesen. Bei der Spaltung der Seife, die 
als Zwischenstufe des Verfahrens vom Oxydat bis zur vom 
Unverseifbaren befreiten Pettsiiure eingeschaltet ist, mittels 
Schwefelsriure entsteht Natriumsulfat in einer illenge von fast 
5076 des verarbeiteten Paraffins. I m  Interesse der Einsparung 
Ton Hilfsstoffen und in Anbetracht der gewaltigen Menge, in 
der es bei dem Verfahren entsteht, bot seine Gewinnung griifiten 
Anreiz. Die rorliegende Aufgabe konnte z.  B. so gelost werden, 
daD man die Seifenschmelze, die die Destillation verlsgt, anstatt 
\vie bisher in Wasser in gesrittigter pu'atriumsulfat-I~sung'0) 
nuflost und dann mit konz. Schwefelsriure zersetzt. Das ent- 
standene Natriumsulfat fallt hierbei aus der Losung aus und 
kann kristallwasserfrei gewotinen werden. Auch die Rohfett- 
saure fPllt bei dieseni Verfahren in einer solchen Form an, daW 
aus ihr die niedersten Fettsiiuren, die bisher beim Ansriuern 
der verdiinnten wagrigen Seifenl6sung mit clem Zersetzungs- 
wasser yerloren gingen, in konzentrierter Form gewonnen und 
wie die SBuren des miifirigen Kondensats aus der Abluft auf 
reine Individuen verarbeitet werden konnen. 

Die Bildung des Natriumsulfats lafit sich auch vollkoimien 
rermeiden, menn man die Spaltung der Seifenltbung durch 
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ele k t r  ol y t isc he  Zerse t zung durchfhhrt. Kach einem 
solchen Verfahren71) konnten die bei der Paraffin-Oxydation 
benotigteri grogen Mengen S c hme f el sfiiir c we i t ge h e ti (f 
ein gespnr t verdai. 

Die Bedeutung der Nebenprodukte. 
Blickt man diewenigen Jahre, dieseit Beginn der teclinischcn 

Durchfiihrungder Paraffin-Oxydation verflossen sind, zuruck, so 
kann man mit Genugtuung feststellen, dafi die bisherige Ent- 
wicklung allein demoptimistischen Beurteiler Recht gegeben hat. 

An die Seite der synthetischen Seifenfettsaure, der heute 
in der Seifenindustrie nicht zuletzt wegen ihrer vorziiglichen 
waschtechnischen Eigenschaften groI3te Bedeutung zukomnit, 
sind die Nebenprodukte getreten. Sie sind von lastigen und 
unersviitlschten Abfallstoffen zu begehrten Kohstoffen gemorden 
und haben die industrielle Bedeutung der Paraffin-Oxydatiotl 
ganz wesentlich erhoht. Es braucht nicht besonders betont 
zu werden, dafi ihre Gewinnung und Verwertutig auch von 
grogtem Einflul3 anf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist. 
\Venn man beriicksichtigt, da13 die Entwicklung auf diesern 
Gebiet lringst noch nicht abgeschlossen ist, so kann man mit 
Recht erwarten, daI3 die Paraffin-Oxydation auch nach den1 
Kriege ihre Bedeutung f i i r  die industrielle Chemie Deutmli- 
lands behalten wird. Die Geschichte der cheinischen Technik 
ist reich an Beispielen ahnlicher Entwicklungen. 
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Uber die Hemmung der Selbstentzitindlichkeit von gelbem Phosphor 
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n eineiii Auf satz der Miinehiier Medizinischen \Vociien- I schrift') behandelt IY. Strnzab das Thema Phosphor-Ver- 
giftung und Phosphor-Brandwuiiden, welches durch die un- 
inenschlichen Kampfmethoden der Angloamerikaner jetzt 
leider aktuell gemorden ist . Neben der iirztlichen Behandlung 
geht Stmub auch auf die auffsllige Tatsache ein, daD init 
Kupfersulfat-Wsung behandelter gelber Phosphor seine Selbst- 
entziindlichkeit weitgehend einbuDt. Dieser Befund ist nicht 
unmesentlich, da gerade durch Abwerfen von Phosphor- 
Kanistern B r a d e  entstehen, die nach ihrem Abloschen nach 
Stunden, nianchmal sogar erst nach Tagen, mieder aufflackern, 
weil durch das Liischwasser (namentlicb bei Verwendung eines 
starken Strahls) Phosphor-Teilchen in Spalten und Dielen- 
ritzen geschwenunt werden, die sich nach den1 Trockenwerden 
wieder selbst entziinden. Durch Eintaucheii in fine Kupf er - 
sulfa  t -Losung verliert nmi nach einer fruheren Beobachtung 
von StvnzdP) der gelbe Phosphor die Frihigkeit zur Selbstent- 
ziindung. E r  stellte fest, da13 es geniigt, gelben Phosphor fiir 
10 s in eine 2%ige Kupfersulfat-J,osung einzutauchen, uin 
den gewiinschten Effekt zu erreichen, 

Die in unsereni Laboratoriuin durchgefiihrten Versuchc 
kijnnen diejenigen 1-011 Stunzib nur bestatigen. Wir sind, iini 
Kupfersdfat zu sparen, in der Verdiinnung noch weiter ge- 
gangen und fanden, daW bei einer Verweilzeit von 5 min eine 
1 %ige Kupfersulfat-Losung (CuSO, -1- 5H,O) ausreicht, uni die 
Gefahr der Selbstentziindung weitgehend zu bannen. 

Wir verfuliren so, daR Phosphor-Scheibchen von 10 mm 
Dinr. und 3-4 m u  Dicke auf einen schragliegcnden Streifen 
Filterpapier, der sich in eincr Porzellanschale befand, gelegt und 
dann sich se lh t  iiberlassen wurden. Nach dem Verdunsten des 
anhaftenden Wassers (bei Kurzversuclicn wurde dieses bzw. die 
rerdiinnte Kupfersulfatlosung mit Filterpapier abgetupft) er- 
hitzten sich die nicht mit Kupfcrsulfat-Losung behandelten Proben 
unter starker Rauchentwicklung. Es kani schlieRlich zum Schmel- 
zen, und unmittelbar darauf trat bei dem HerabflieReii des fliissigen 
Phosphors die Entziindung ein. Das Vcrhalten der mit Kupfer- 
sulfat behandelten Proben, die sich nach dem Bintauchen sofort 
mit einer braunschwarzen Schicht von Kupferphosphid iiberzogen, 
war ein durchaus anderes. Sic rauchten ebenfalls nach dem Ab- 
trocknen, jedoch trat weder Schmelzen noch Zntziindung auf. 
Das Filterpapier ivurde rielmehr mit der Zeit miedcr feucht durch 
die sich bildenden Sauren des Phosphors. Nach +-5 Tagen war 
der ganze Phosphor verschwunden und zu Saure oxydiert. Das 
Verhalten war das gleiche, wenn man an Stelle ron  Filterpapier 
als Unterlage Stoff oder Holz verwendete, und wenn man Phos- 
phor-Stangen (Dmr. 8 nim, Lange 40 mm) oder:selir icin ver- 
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reilten Phosphor, den man durch Auftrocknenlassen einet L(is111i~ 
yon Phosphor in Schwefelkohlenstoff erhilt, anwandte. Mit ver- 
diinnterer M u n g  als trat selbst nach 30 min Verweilzeit 
keine brauchbare Schutzwirkung ein. Sie war auch bei 
Kupfersulfat entsprechend 0,26 g Phupfer im Liter noch nicht voll- 
kommen, da bei zwei von zehn Versuchen etwa nach 24 11 clocli 
noch eine Entzundung erfolgte. 

Besser als reine Kupfersulfat-Wung verhielt sich eine solche, 
bei der das Kupfer in das bekannte tiefblau gefiirbte Ammo- 
nia  k-Komplexsa lz  umgewandelt morden war. Hier trat  bei 
einer Losung, die gleichfalls nur 0,ZG g Kupfer iin Liter ent- 
hielt, kein Versager bei 10 Versuchen auf. 

Andere Metal lsalze,  wie die Chloride, Nitrate und 
Sulfate des Cadiniums, des Magnesiums, des Aluminiums, des 
Zinks und des Bleis zeigten diese Hemmwirkung nicht. Da- 
gegen diirften die Sake des Quecksilbers, Silbers und Goldes 
wohl die gleiche Schutzwirkung besitzen. 

Der Me ch a n i s mu s d e r  H e  mmw i r  kun g ist nich t ganz 
einfach zu deuten; ob, wie Strnub anninmt, eine dichte Phos- 
phid- oder Kupfer-Schicht die Ursache ist, ist nach unseren 
Beobachiungen nicht ganz sicher, wenigstens nicht fur die 
ganze Dauer des Vorgangs. Es wurde njinlich beobachtet, 
ha, sich auf den Phosphor-Plsttchen und Phosphor-Stangen 
in1 T,aufe der Zeit nur an einzelnen Stellen starke schwarze 
Phosphid-Krusten zei-@en, w3hrend ein grofier Teil der Ober- 
flachenprobe die noriiiale Phosphor-Farbe hatte. Vielleicht 
liegt der Fall so, daB anfangs eine dichte Belegung der Ober- 
flache iiiit Phosphicl \-orhanden ist, was sich auch durch 
zienilich gleichmGige Scha,arz-~raun-F~bung des Versuchs- 
stiickes kundtut. Dann aber wird offenbar der Belag durch- 
brochen. Die Probe uberzieht sich init einem gegen die Atmo- 
sphire abdeckenden Rlantel von schmerflussigen sauren Sub- 
stanzen, und die n-eitere Oxydation erfolgt an den mit Phosphid 
bedeckten Stellen, die die Oxydation katalytisch beschleunigen. 
l'ielleicht ist auch inetallisches Kupfer, das sich bei der Reaktioii 
bildet, der Sauerstoff-ijbertrriger. 

Diese Yersuche bedurfen naturlich noch ueiterer Rr- 
ganzungen. Es miifiten beispielsmeise holzerne Schuppen mii 
Phosphor-Kanistern angeziindet und in iiblichrr Weise mit 
Wasser geloscht werden. Dann miifiten Dielen und Wrinde 
init Kupfer-Losung verschiedener Konzentration angestrichen 
bzw. bespriiht werden, um festzustellen, ob und unter melchen 
Redingungen in der Praxis die Schutzwirkung der Kupfer-Salzc 
rorhanden ist. Immerhin zeigt sich vielleicht hier ein \Tree, 
urn das heinitiickische Wiederaufflackern anscheincnd p- 
lijschter Briintlc zu bekiimpfeti rii 71 %7trrmbrr  l ' l f j  , \  




