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reichster wissenschaftlicher Thatigkeit heraiis- 
gerissen wurde und sein Hinscheiden die 
grossen Hoffnungen yernichtete, zu welchen 
sein reiches Wissen und seine vielseitige ICr- 
fahrung in seiner der li'orschung noch weite 
Gebiete auflassenden Specialwissenschaft he- 
rechtigte. 

Den verscbiedensten Theilen der physio- 
logischen Chemie ist seine ThBtigkeit zu 
Gute gekommen. In der ersten Periode seiner 
wissenschaftlichen Arbeit wendete er sich, 
wohl no& beeinflusst von seinem Aufenthalt 
in Baeye r ' s ,  in der damaligen Gewerbe- 
akademie zu Berlin befindliehem Laboratoriitm, 
der Untermchuog der Umwandhmgen zu, 
welche rein chemische Verbindungen, beson- 
dera solche der aromatischen Reihe, iin Tbier- 
kiirper erleiden. Fruchte dieser %eit waren 
der Xachwcis, dass eine Reihe von Benzol- 
kohlenwasserstoffen im Organismus zu ent- 
spreehenden Phenolen oxydirt wird, Benzol 
sugar unter gleichzeitiger Bildung yon Brenz- 
catechin und Hydrochinon, und dass cine 
Anzahl anderer Kohlenwasserstoffe unter Oxy- 
dntion der Seitenketten die entsprechenden 
Carbonsluren liefert, welche meist in Form 
der zugehijrigen Hippursauren durch tien 
Harn abgeschieden werden. Anschliesscnd 
untersuc,hte N e u c k i  die Einwirkung des Orga- 
nismus auf suhcutan injicirtes Indol und be- 
stiitigte dabei die fruhere Behauptung, dass 
die Base in Form einer leicht in Indigo ulJer- 
fiihrbaren Substanz ausgeschieden wird, welche 
spater yon U a u m a n n  als indoxylschwefel- 
saures Salz erkannt wurde. Bei seinen an- 
sehliessenden Untersuchungen iiber Pankreas- 
verdanung erwies der Forscher die Richtigkeit 
der Kiihne'schen Behauptung, dass unter 
den Producten der Eiweissverdaiiung Indol 
vorkame, fuhrte aber gleichfalls den N:ieh- 
weis, dass nicht das Pankreasferment, sontlern 
beginnende FHulniss die Ursache des Ent- 
stehens dieser Base sei. Seine zum Zweck 
dieser Feststellung unternommenen Stutlien 
uber Eiweissfaulniss brachten auch weiterec 
wichtiges Material uber die bei dieser Zer- 
setzung entstehenden Basen und legten den 
Grund zu  den besonders von Nenck i ' s  
Schiiler 13 r i e g e r durchgefiihrten Forschuriger 
uber die Ptomaine. 

Die Fiiulnissstudien leiteten ilin zu Bak. 
terienforschungen iiber, denen man besonder: 
den Nnchweis der Bakterien in den Orm*, mner 
des menschlichen und thierischen Kijrpers. dic 
Aufklarung iiber den Einfluss der Mikro 
organismen auf die Verdauung, die Einwir 
kung sauerstofffreier Gase auf tlas Wachs 
thum der Bakterien und andere Ergebniss, 
verdanlrt. Von weiteren Untersuchungei 
N e n c k i ' s  sind zu nennen seine Studien ube 

die Hamfarbstoffe, iiber die Anwendung cter 
Enzyme zu therapeutischen Zwecken, iiber 
die physiologische Wirkung Ton Salol und 
Saphtol , uber Desinfectionsmittel uncl uber 
k c  Rinderpcst. Hervorragendes wissenschaft- 
iches Interesse boten die vor ganz kurzer 
5eit veriiffentlic,htrn Untersuchungen uber die 
ieductionsproducte des Hamins, der Nach- 
veis der naheii verw,andtschaftlichen Be- 
iehungen des Rlutfarbstoffs und des Chloro- 
~hyl l s  und ihrer Zugehijrigkeit zur Pyrrol- 
;rupp e. 

N e n c k i  war im Jahre 1846 zu Boczki 
ii Russland geburen, begann im Jahre 1863 
ieine Studien in Iirakau, wandtc sich jedoch 
n Folge d.er polnischen Aufstande nacli 
>eutschland, wo er in Jena und Berlin zu- 
iachst Philosophie und Philologie studirte. 
Erst im Jahre 1867 ging er zum Studium 
ier Naturwissenschaften und der Medicin 
iber, wobei er von vornherein ein ausge- 
iprochenes Interesse fiir den chemischen Theil 
ler rnedicinisc,hen Wissenschaft zeigte. Seinen 
Tein chemischen Studien lag er,  wie schon 
?rw&hnt, unter B a e y e r ' s  Leitung ob, zuul 
physiologisclien Chemiker bildete er sich in 
ie r  Frerichs 'schen Klinik unter Leitung 
von N a u n y n  und S c h u l t z e n  aus. Nach- 
&em er in Berlin medicinisch promovirt hatte, 
wendete er sich nach Bern, wo er zunachst 
als Assistent an dem pathologischen Institut 
eintrat, bald aber zuin Honorarprofessor und 
spater zum ordentlichen Professor und Di- 
rector des physiologisch-chemischen Instituts 
ernannt wurde. Im Jahre 1891 wurde er 
zum Vorsteher des in Petersburg neu ge- 
grundeten Instituts fur experimentelle Me- 
dicin b erufen. K. 

Ueber die Entfernung der Kieselsaure aus 
alkalischen Laugen, insbesondere 

denjenigen des Sulfat-Cellulose-Verfahrens. 
Von G. Lunge und W. Lohiifer. 

Bekanntlich ist das Verfahren zur Dar- 
stellung Ton Papierfaser (,,Cellulose") aus 
Holz und Stroh durch Kochen mit Natron- 
lauge unter Druck grossentheils durch das 
viel billigere ,,Siilfatverfahren" ersetzt wor- 
den, seitdem man sich uberzeugt hat,  dass 
Schwefelnatrium e k e  eher noch stirkere 
losende Kraft auf das Lignin und andere 
,,inkrustirendeLL Bestandtheile, als das Atz- 
natron, ausubt, wahrend angeblich das Aus- 
bringen an fertigem Product hijher ist, also 
die eigentliche Cellulose dabei weniger als 
durch Atznatron angegriffen zu werden scheint. 

Jedenfalls erspart man viel bei dem Er- 
satze des unvermeidlichen Verlustes an Atz- 
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natron bei der Regeneration durch Ein- 
dampfen der Kochlaugen, Calciniren des Ruck- 
standes und Atzendmachen der Liisung des- 
selben, welcher Verlust 10 bis 15 Proc. bej 
jeder Operation betragt; denn statt diesen 
Verlust durch einen entsprechenden Zusatz 
der theuren kaustischen Soda auszugleichen. 
wird dnzu das billige Natriurnsulfat (calci- 
nirte Glaubersalz des Handels) verwendet. 
Weiin die damit versetzten eingedickten 
Laugen im Calcinirofen zur Trockne, Ver- 
kohlung nnd Schmelzung gebracht werden, 
so wird das Natriumsulfat durch die orga- 
nische Substanz (niithigenfalls unterstiitzt 
durch Zusatz von etwas Koks) reducirt und 
die Laugen enthalten dann eine Menge von 
Natriumsulfid, allerdings auch vie1 Natrium- 
carbonat, weshalb sie vor neuer Benutzung 
diirch Behandlung mit Kalk in gewijhnlicher 
Weise kaustisch gemacht werden miissen. 

Bei der Verarbeitung Ton Holz ist die 
Regeneriruug des Alkalis wesentlich nur eine 
Frage des Brennmaterials und des Ersatzes 
der mechanischen Verluste an Natron. Anders 
bei der Zellstofffabrikation aus Stroh, dessen 
grosser Kieselsauregehalt sich sehr unange- 
nehm bemerklich macht. Das daraus ent- 
stehende Natriumsilicat hat fur die Auf- 
schliessung der Faser kaum einen Werth 
und kann nur als stiirender Ballast angesehen 
werden. Allerdings wird es beim Bausti- 
ciren durch den Kalk griisserentheils, wenn 
nicht ganz, zersetzt, aber ertheilt dann dem 
Kalkschlamm eine eigenthiimliche schmierige, 
zahe Beschaffenheit, welche dessen Filtriren 
und Auswaschen ungemein erschwert. Noto- 
risch entstehen dadurch grosse Verluste, die 
zu mehrfachen Bemuhungen fiir Beseitigiing 
dieses Obelstandes gefuhrt haben. Wir halten 
uns nicht bei den zu diesem Zwecke ander- 
weitig gemachten Vorschliigen auf, sondern 
beschreihen nur dns von uns dafiir ausge- 
arbeitete Verfahren. 

S el b stverst indlich muss die Entfern ung 
der Kieselsaure aus den Laugen in der Weise 
geschehen, dass dieselben fur den Zweck der 
Zellstofffabrikation brauchbar bleiben, und 
ehenso selbstverstandlich muss das Verfahren 
hinreichend billig sein. Es lag nahe, die 
bekannte Zersetzbarkeit der alkalischen Sili- 
catliisungen durch Kohlensaure heranzuziehen, 
aber dabei zeigt sich sofort ein Ubelstand, 
welcher die technische Verwerthung dieser 
Reaction unter gewohnlichen Umstanden un- 
miiglich macht. Die Xieselsiiure scheidet 
sich nanilich unter gewohnlichen Umstanden 
in gallertartigern Zustande aus, und die L6- 
sung ltsst  sich davon nur ausserst schwer 
trennen. Im Bleinen braucht man selbst bei 
Anwendung Lies Vacuums mehrere Stunden, 

um 100 ccm Fliissigkeit von der Gallerte ab- 
zufiltriren, gleichviel ob man ein gewiihn- 
liches Papierfilter, ein Hartfilter oder Asbest 
verwendet, und dabei ist das Filtrat immer 
milchig getriibt. Im Grossen ist dieser Weg 
gewiss nicht gangbar. 

Es fragte sich nun, ob nicht die Aus- 
scheidung der Kieselsaure in einer weniger 
oder gar nicht gallertartigen Form erfolgen 
konne, in der sie leichter filtrirbar wiirde. 
Da die Gallerte aus Hydraten oder Hydro- 
gelen cter Kieselsaure besteht, 60 war es 
wahrscheinlich , dass weniger wasserhaltige 
Kieselsauren eine andere physikalische Be- 
schaffenheit haben wiirden, und dies konnte 
durch dusfallung in der Hitze oder nach- 
tragliches Erhitzen geschehen. Der Versuch 
zeigte aber, dass dies beim Bochen unter 
gewijhnlichem Drucke nicht erreicht wurde. 
Der Gedanke stieg nun auf, dass dies doch 
bei hiiherem Drucke, also entsprechend 
hiiherer Temperatur , der Fall sein miichte, 
und ein Vorversuch im Einschlussrohr bei 
200' ergab in der That eine leicht filtrirbare 
Losung. Immerhin konnte dieses Verfahren 
nicht als praktisch brauchbar angesehen wer- 
den, fiihrte aber doch auf den richtigen Weg. 
E s  g e l i n g t  n a m l i c h  schon  b e i  m a s s i g e r  
F rh i ihung  des  S i e d e p u n k t e s  d e r  Lii- 
s u n g  d u r c h  H e r s t e l l u n g  e ines  U b e r -  
d r u c k e s  von  h i i chs t ens  e i n e r  h a l b e n  
A t m o s p h a r e  d e n  a n g e s t r e b t e n  Z w e c k  
v o l l s t i n d i g  z u  e r r e i chen .  

Der benutzte Apparat hat folgende Ge- 
stalt. Ein Rundkolben (1 Liter fassend) aus 
starkem, biihmischem Glase ist mit einem 
dreifach durchbohrten Kautschukstopfen ver- 
sehen. Durch die erste Offnung geht ein 
ziemlich tief in den Kolben hineinragendes 
Rohr, welches zur Einleitung der Kohlen- 
saure dient; durch die zweite ein in die 
Flussigkeit tauchendes Thermometer, und 
durch die dritte ein Rohr, welches inwendig 
gerade unterhalb des Stopfens miindet, sich 
aussen nach unten biegt und in ein 7 5  cm 
hohes U-Rohr ausgeht, das zur Halfte mit 
Quecksilber gefullt wird und zur Herstelluug 
des Uberdruckes dient. Der aussere Schenkel 
des U-Rohres ist mit einem Kautschuk- 
schlauche verbunden, an dessen Ende ein 
Trichter angebracht wird. Diese Vorrichtung 
dient Anfangs zum Einfullen des Quecksilbers 
und spaterhin als Sicherheitsventil, indcm 
man den Schlauch nach unten biegt und den 
Trichter auf dem Boden eines ziemlich 
grossen Becherglases aufstehen lisst, das bei 
zu stttrkem Drucke herausgeschleudertes 
Quecksilber aufnehmen kann. 

Zur Ausfiihrung eines Versuches wird das 
U-Rohr zunachst leer gelassen und gewaschene 
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Kohlensaure in den Kolben geleitet. Wenn 
es sich zeigt, dass aus dem Trichter fast 
reines GO, austritt, so schiittet man Queck- 
silber in das U-Rohr und setzt das Einleiten 
cles Gases fort, bis der Druck auf 10-15 em 
Quecksilber gestiegen ist , worauf man die 
Verbindung mit dem Kohlensauregasometer 
durch einen Quetschhahn abstellt. Venn 
man nun erwlrmt, wobei sich sofort Iiiesel- 
saure abscheidet, so steigt natiirlich in Folge 
der Absorption von Kohlensiiure das Queck- 
silber im inneren Schenkelrohre zuriick. Es 
wird dann sofort neue Kohlensaure eiiige- 
leitet, damit die Fliissigkeit stets unter Druck 
steht, wobei man schliesslich bis nahe an 
40 cm Quecksilber kommen kann. Nachtlem 
das Kochen unter Druck die erforderliche 
Zeit gedauert hat, wird die Verbindung mit 
dem Gasometer unterbrochen, durch lmg- 
sames Offnen des Quetschhahnes das Gas 
zum Ausgleich des Druckes aus dem Kolben 
ausstriimen gelassen und der Inhalt daranf 
entleert. 

1. Versuche  m i t  r e i n e m  Na, t r ium-  
s i l i ca t .  

a) 5 ccm concentrirte Wasserglasliisung 
wurden mit dem gleichen Volum Wasser 
verdiinnt und im Druckkolben erhitzt. Beim 
Reginnen der Erwarmung schied sich thine 
glasige feste Masse ab, die sich br:i weiterem 
Erhitzen auf dem Boden des Gefasses i'est- 
setzte. Bls nach ungefahr 1 5  Minuten die 
ganze Fliissigkeit erstarrt war, trat bei 3vei- 
terem Erhitzen ein so starker ])ruck ein, 
dass der Boden des Gefasses herausgeschleu- 
dert wurde. Ein zweiter analog ausgefiihrter 
Versuch zeigte dieselben Erscheinungen. Die 
ausgeschiedene Kieselsaure war leicht and 
klar filtrirbar. Das klare Filtrat ergab bei 
der Priifung noch einen kleinen Riickstand von 
Kieselsiiure. 

b) 5 ccm der Lijsung wurden mit 10 ccm 
Wasser verdiinnt und im Druckkolben cine 
Stunde lang zum Sieden (bei 108') erhitzt. 
Die sicli ausscheidende Kieselslure war wmig 
gallertartig, mehr stiickig und sehr leicht 
und klar filtrirbar. Das Filtrat zeigte noch 
wenig Kieselslure. Wahrend des Erhitzens 
im Druckkolben stiess die Fliissiglieit xt:trk, 
wodurcli der Eberdruck des Quecksilbers fort- 
wiilirentl zwischen 20 und 30 cni sehwankte. 

c) 5 ccm Liisang, rnit 15 ccm Tlissser ver- 
diinnt, ergab nach dem Erliitzen auf 104O 
und unter einem Drucke von 35 his 38 cm 
Quecksilber eine dickgelatiniise, niilchige bis 
glasige Ausscheidung, welche mit heissem 
Wasser aufgenommen sehr leicht und klar 
filtrirbar war. Das Filtrat enthielt ebenialls 
noch Kieselsaure. 
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d) 5 ccni Wasserglas, mit 50 ccm Wasser 
verdiinnt, wurden 1'/2 Stunden bei 104' und 
36 bis 38 em Druck gekocht, wodurch sich 
die Kieselsaure gallertartig, aber stiickig ab- 
schied. Die Ausscheidung war gut und schnell 
filtrirbar und im Filtrate zeigte sich noch ein 
geringer Gehalt an Kieselsaure. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass 
die Kieselsaure aus den liislichen Silicaten 
durch Behandeln mit Kohlensiiure unter ge- 
ringem Uberdruck in einer Form ausgeschie- 
den wird, welche sehr leicht und klar von 
der iibrigen Fliissigkeit durch Filtration ge- 
trennt werden kann. Es ist hierbei gleich- 
giiltig , in welcher Concentration die Silicat- 
liisung vorliegt. 

Da die angestellten Versuche einen giin- 
stigen Erfolg zeigten, so war die nachste 
Aufgabe zu untersuchen , welches Ergebniss 
die Strohstoffschmelzsoda cler Praxis , die 
neben Natriumsilicat noch aus Carbonat, 
Hydroxyd, Sulfid, Sulfit, Sulfat und Unliis- 
lichem besteht, unter den gleichen Bedingun- 
gen liefern wiirde. 

2 .  Versuche  m i t  Schmelzsoda .  
10 g drr ans einer StrohstoEfabrik be- 

zogenen Schmelze wurden eine halbe Stunde 
lang mit Wasser gekocht, die dunkelbraune 
Liisung rnit Wasser auf 100 ccm gebracht 
und sammt dem Unliislichen in den Druck- 
kolben gespiilt. Sobald die Flussigkeit voll- 
standig erkaltet war, wurde die Kohlensiiure 
oberhalb der Flkssigkeit eingeleitet, wobei 
sofort ein starker Schwefelwasserstoffgeruch 
anftrat, welcher nach kurzer Zeit wieder 
verschwand. Die Fliissigkeit wurde clann 
cine Stunde bei 103  bis 107' und 35 bis 
39 em Quecksilberdruck gekocht; die Tempe- 
ratur- und Druckschwanlrungen sind auf das 
starke Stossen der Flussigkeit zuriickzufiihren. 
Als nach Beendigung des Versuches der 
Kolben geiiffnet wurde, war wieder Schwefel- 
wasserstoffgeruch wahrnehmbar. Im Kolben 
hatte sich die Kieselsaure flockig und clurch 
das Unliisliche in der Schmelzsoda dunkel- 
griin gefiirbt abgeschieden und zeigte sich 
sehr leicht filtrirbar. 

Das Auftreten von freiem Schwefelwasser- 
stoff mussto freilich Bedenken erregen. Es 
war ja miiglich, dass die eingeleitete Kohlen- 
saure zunachst ausschliesslich oder doch vor- 
zugsweise das Schwefelnatrium zersetze und 
erst nach Umwandlung derselben anf das 
Silicat einwirke. Dies wiirde nicht iiur da- 
durch schadlich sein, dass der ausgeschiedene 
Schwefelwasserstoff, falls er nur als indiffe- 
rentes Gas wirkt, den Gasdruck der Kohlen- 
siiure vermindert, sonclern noch vie1 mehr 
dadurch, dass bci dicsem Verfahren das 
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Schwefelnatrium, also gerade der fur die Zell- 
stofffabrikation wichtigste Bestandtheil der 
Schmelzsoda, zerstiirt wurde, womit seine 
Unbrauchbarkeit fur die Praxis ausgesprochen 
ware. Andererseits war es aber auch m6g- 
lich, dass der Schwefelwasserstoff dem Silicat 
gegenuber nicht indifferent ist, sondern das- 
selbe ebenso wie die Kieselsaure zersetzt. 
Zur Aufklarung dieser Fragen wurde der 
folgende Versuch angestellt. 

10 g Schmelze wurden in 100 ccm Wasser 
gekocht, vom Unliislichen abfiltrirt und ohne 
Kohlensaurezugabe 1'/2 Stunden lang bei 104' 
und 38 em Quecksilberdruck ruhig zum Sieden 
erhitzt. Es fand hierbei nicht die geringste 
Ausscheidung statt; auch zeigte die Fliissig- 
keit keinen Schwefelwasserstoffgeruch. In 
diese Liisung wurde nun Schwefelwasserstoff 
bis zur Sattigung eingeleitet und darauf eine 
Stunde (ohne Iiohlensaure) bei 103 bis 106' 
und 35 bis 40 cm Druck unter starkem 
Stossen gekocht. Es fand dabei eine flockige 
Ausscheidung statt, welche sehr leicht filtrir- 
bar war und ein klares Filtrat lieferte. 

Aus diesem Versuche folgt also, dass die 
Kieselsaure aus dem Alkalisilicate durch 
freien Sehwefelwasserstoff unter Druck ge- 
fallt wird. 

Es ist bekannt, dass die Kohlensaure 
und der Schwefelwasserstoff fast gleich starke 
Sauren sind. Um Schwefelwasserstoff aus 
Sulfiden durch Kohlensaure vollstandig aus- 
zutreiben, muss man einen grossen Uberschuss 
an Kohlensaure anwenden, mindestens so viel 
als zur Bildung von NaHC03 erforderlich 
ist. Umgekehrt kann man aus einer Liisung 
von Natriumcarbonat durch Schwefelwasser- 
stoff viel Kohlensaure austreiben. Hieraus 
kBnnen wir nun schliessm, dass die Kohlen- 
saure gleichzeitig auf das Silicat und auf 
das Schwefelnatrium einwirkt. Der dabei 
frei werdende Schwefelwasserstoff setzt dann 
sofort weiteres Natriumsilicat in Schwefel- 
natrium und Tiieselsaure um. Aus den drei 
Factoren : Schwefelnatrium , Natriumsilicat 
und Kohlensaure geht am Schlusse der Ope- 
ration das Schwefelnatrium unverandert her- 
vor, und aus dem Silicat hat sich Natrium- 
carbonat und ausgeschiedene Kieselsaure ge- 
bildet. 

Dass das Schwefelnatrium bei dern be- 
schriebenen Verfahren SO gut wie voll- 
standig erhalten bleibt', geht aus folgenden 
Versuchen hervor. 

10,000 g Schmelzsoda wurden mit Kohlen- 
saure unter Druck gekocht. Die ausgeschie- 
dene Kieselsaure wurde auf dem Filter zu- 
riickgehalten und griindlich ausgewaschen 
und das klare Filtrat auf 500 ccm mit Wasser 
verdiinnt. Von dieser Liisung wurden 50 ccm 

= 1 g Schmelzsoda, mit 'Ilo N.-Jodliisung zur 
Restimmung des Schwefelnatriums titrirt. 

Zwei dieser Art ausgefiihrte Versuche 
lieferten folgende Resultate: 
I. 38,79 ccni; 38,82 ccm, im Mittel 38,SO ccm Jod 

1 ccm N.-Jod entspricht 0,0039 g 
11. 38,64 - 38,68 - - - 38,66 - '/lo - 

Na,S, folglich sind in 1 g Substanz 
I. 0,1513 g Na,S oder 15,13 Proc. Na, S. 

11. 0,1508 g Na,S - 15,OS Proc. Na,S. 
Nach einer genau ausgefiihrten Analyse 

der Schmelzsoda sind in dieser 15.54 Proc. 
Na,S. Es war also bei obigem Versuche 
nur ein Verlust von 0,44 Proc. eingetreten, 
welcher sich durch Aneinandersch alten meh- 
rerer Apparate sicher auf ein Minimum hiitte 
reduciren lassen. Hiernach ist also ein Ver- 
lust von Schwefelwasserstoff kaum einge- 
treten. 

Um nun auch festzustellen, ob die Kiesel- 
saure vollstandig ausgefiillt wird, wurde fol- 
gender Versuch gemacht. 

10,000 g Schmelze wurden mit Kohlen- 
saure gekocht, die Flussigkeit von der Kiesel- 
saure abfiltrirt und im Filtrat mittels Salz- 
saure die Kieselsiiure in bekannter Weise 
bestimmt. Es wurden nur 0,0126 g S i02  
gefunden. Diese stammt aber kaum von un- 
zersetzt gebliebenem Natriumsilicat, sondern 
kann als freie Kieselsaure angesehen werden, 
welche in deni kohlensiiurehaltigen Filtrat 
geliist war. Liebig')  hat gefunden, dass 
die liislichen Silicate schon ohne Druck voll- 
stiindig durch Kohlensaure zersetzt werden, 
und S t ruckmann2)  fand, dass van durch 
Iiohlensaure aus Alkalisilicat gefiilltem Kiesel- 
saurehydrat 0,0136 Theile in 100 Theilen 
Wasser liislich sind. 

Aus den angegebenen Versuchen geht 
hervor, dass in der Behandlung der Schmelz- 
soda mit Kohlensaure unter Druck ein Mittel 
gegeben ist,  um die Kieselsaure in leicht 
filtrirbarer Form und fur die Praxis geniigend 
quantitativ abzuscheiden. 

V e r s u c h e  u b e r  K a u s t i c i r u n g  d e r  n a c h  
o b i g em Ve r f a h r e n g e w o n n en  e n  1, a u  g e n  . 

Die Schmelzsoda wird im Betriebe in 
Wasser geliist und mit Kalk kausticirt, urn 
daraus die frischen Kochlaugen fiir die Zell- 
stofffabrikation zu erhalten. Wenn man nun 
nach dem oben beschriebenen Verfahren die 
Fallung der Kieselsaure aus der Schmelzsoda 
mit Kohlenskure vornehmen wollte, so ware 
es von grosser Wichtigkeit zu wissen, ob die 
Kausticirung in diesem Falle direct ohne Fil- 
tration der Kieselsaure vorgenommen werden 

l) L i e b i g ,  Agriculturchemie, 6. Aufl., S. 112. 
2) Strnckmann, Annalen 94, S. 341. 



~ _ _  

kann oder nicht. In ersterem Falle wiirde 
man die lastige und kostspielige Oper a t. ion 
des Filtrirens und Auswaschens der Kiesel- 
same ersparen. Es fragt sich aber, ob nicht 
die ilnwesenheit der Kieselsaure einen SO 

erheblichen Mehrverbrauch an Kalk beim 
Kausticiren verursacht, dass die Vortheile 
des Verfahrens durch dessen Mehrkosten 
illusorisch gemacht wiirden. Wir werden 
diese, freilich nur durch Versuche in griis- 
serem Maassstabe endgiiltig zu entsc,heidmde 
Frage einigermaassen aufklaren kiinnen, wenn 
wir feststellen, wie hoch der Kausticirungs- 
grad bei Anwendung einer bestimmten Ralk- 
menge mit und ohne Filtration der Kicsel- 
saure ist. 

Zunachst wurde rnit reiner Soda festge- 
stellt, wie vie1 Procent davon bei einem i;'ber- 
schuss von 20  Proc. Kalk, wie er mohl ini 
Grossen ungefahr angewendet werden mag, 
bei einem Laboratoriumsversuch in Atznatron 
umgewandelt werden kann. 

Zur Bereitung der Kalkmilch wurdti zu 
einer reinen Chlorcalciumliisung eine concen- 
trirte Liisung von etwas weniger als der zur 
Umsetzung niithigen Menge Atznatron gesetzt. 
Der ausgeschiedene Kalk wurde auf ( h e r  
Nutsche gesanimelt, griindlich gewaschen. bis 
das Filtrat keine Chlorreaction mehr zeigte, 
und dann rnit Wasser auf ein bestimintes 
Volumen gebracht. 20 ccm der Kalkniilch 
mit Phenolphtalein und N.-SalzsHure, lang- 
sam bis zur Entfirbung titrirt, brauchten im 
Mittel 46,42 ccm N.-HC1, entsprecltend 
0,25995 g Ca 0. 

Es wurden dann folgende Versuche an- 
gestellt. 

1. 5,8547 g Soda wurden in einer Por- 
zellanschale in der zehnfachen Menge Wmser 
geliist, darauf 3,7117 g Ca 0 = 285,55 ccm 
Kalkmilch (20 Proc. Uberschuss) zugesetzt 
und die ganze Fliissigkeit unter lebhaftem 
Sieden und fleissigem Umriihren eine Stiinde 
lang erhitzt. Von der 1,iisung wurde eine 
Probe durch ein trockenes Hartfilter filtrirt 
und vom Filtrat je 20 ccrn mit N.-Salz- 
skure unter Anwendung von Phenolphtitlei'n 
und von Methylorange titrirt. 20 ccrn brauchten 
im Mittel rnit Phenolphtaleh 28,OO ccm, mit 
Methylorange 28,56 ccm T\T.-HCI. Da durch 
Phenolphtalein alles Atznatron und die H alfte 
des Carbonates angezeigt wird, wahrend Me- 
thylorange die Summe beider anzeigt, so er- 
geben sich fur Na OH 27,44 ccm N.-HC1. 
Es wurden also 96,08 Proc. kausticirt. 

2. 6,0017 g Soda, genau wie bei Ver- 
such 1 rnit 3,8048 g Ca 0 kausticirt, brauch- 
ten mit Phenolphtalein 25,62 ccm, mit Methyl- 
orange 26,14 ccrn N.-HCl, also 96,02 h o e .  
kausticirt. 
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3. 5,0598 g Soda wurden jetzt statt mit 
20  Proc. mit 50 Proc. Uberscliuss, also mit 
4,0097 g Kalk kausticirt. Durch Titration 
wurde dann erniittelt rnit Phenolphtalei'n 
23,27 ccm, Methylorange23,69 ccm N.-HCI, 
also 98,48 Proc. kausticirt. 

4. 5,0389 g Soda, analog 3 mit 50 Proc. 
Uberschuss (3,9931 g) knusticirt, ergaben 
mit Phenolphtalei'n 22,69 ccm, Methylorange 
23,11 ccm N.-HCL, folglich 9fi,36 Proc. 
kausticirt. 

Um den normalen Kausticirungsgrad zu 
erreichen, geniigt also im Kleinen ein Uber- 
schuss yon 20Proc. Kalk und Iiochen von 
einer Stunde. 

Zur Ausfiihrung der Kausticirnngsver- 
suche mit Natriumsilicat wurde die auch 
schon friiher zu den Fallungsversuchen be- 
nutzte reine Wasserglasliisung vom specifischen 
Gewicht 1,255 angewandt. 20 ccm dieser 
Liisung wurdea rnit Wasser auf 500 ccm Ber- 
diinnt, wovon 50 ccm mit Methylorange als 
Indicator 24,73 ccm und 24,75 ccm N.-HC1 
brauchten. Gravimetrische Kieselsaurebestim- 
mungen ergaben 0,4834 his 0,4538 g Si 0,. 
Es sind demnach in 2 0  ccm Wasserglasliisung 
4,8360 gKieselsaure enthalten und der Natron- 
gehalt entspricht 247,40 ccm N.-HCl. 

Von der zur Verwendung gelangenden 
Kalkmilch brauchten 20 ccm rnit Phenolphta- 
lein als Indicator 49,76 ccm ' / 5  N.-HC1. 

Die dem Eatron von 20 ccm Sjlicatltisung 
entsprechende Kalkmenge ergiebt sich nach 
folgender Proportion : 

49,76 : 20 = 247,40 : x = 99,44 ccm. 
Die Kausticirungen wurden folgender- 

maassen ausgefiihrt : 

1. Mi t  F i l t r a t i o n  d e r  K i e s e l s a u r e .  
20 ccm Silicatliisung murden mit Wasser 

auf 200 ccm verdiinnt, und aus dieser Lii- 
sung mit Bohlensaure durch Kochen unter 
Druck die Kieselsaure, wie friiher beschrieben, 
ausgefallt. Der Inhalt des Kolbens wwrde 
dann filtrirt und der Niederschlag bis zur 
neutralen Reaction ausgewaschm. Das klare 
Filtrat wurde eine halbe Stunde zur Vcr- 
treibung der in der Liisung vorhandenen 
uberschiissigen Iiohlensaure gekocht , darauf 
auf 100 ccm eingedampft und mit 20  Proc. 
Uberschuss der theoretisch erforderlichen 
Kalkmenge, also mit 119,3 ccni Halkinilch 
versetzt. Die Fliissigkeit wurde w-lhrend 
einer Stunde znm wall enden Sieden erhitzt, 
darauf durch ein trockenes Hartfilter filtrirt 
und vom klaren Filtrat je 20 ccni mit Salz- 
saure unter Anwendung von Phenolphtaleh 
und Methylorange titrirt. Es wurde gebraucht 
mit Phenolphtalein 27,OO ccm, mit Methyl- 
orange 30,78 ccni N.-HCl, was einem - 



Iiausticirungsgrade von 75,47 Proc. ent- 
spricht. 

Eine zweite analog ausgefuhrte Bestim- 
mung ergab Phenolphtalein 34,58 ccm, Me- 
thylorange 39,20 ccm = 76,43 Proc. Kausti- 
cirungsgrad. 

3. O h n e  F i l t r a t i o n  d e r  K iese l sau re .  
Dic Silicatliisung wurde nach der Fallung 

cler Kieselsaure und einhalbstundigem Aus- 
kochen direct mit 119,3 ccm Kalkmilch ge- 
kocht und darauf filtrirt. 30 ccm des Filtrates 
b r auch t en 

Versuch a) Phenolphtaleh 16,85 ccm, 
Methylorange 25,34 ccm N.-HC1, was einer 
Kausticirung von 32,99 Proc. entspricht. 

Versuch b) Phenolphtalei'n 16,18 ccm, Me- 
thylorange 24,36 ccm N.-ISCI, also nur 
33,84 Proc. kausticirt. 

Der Vollsthndigkeit wegen wurde noch 
versucht, oh bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Natriumcarbonat und Natriumsilicat (im 
Verhaltnisse 1 : 1) und Anwendung eines fur 
beide hinreichenden i;'berschusses von Kalk- 
milch eine bessere Kausticirung zu erreichen 
wiire; aber, wie zu erwarten, fand dies nicht 
statt. Rei Filtration der Kiesclsaure wurden 
74,00-74,47 Proc., ohne Filtration derselben 
36,92-36,61 Proc. des Natrons in Atznatron 
verwandelt. 

Diese ungenugenden Resultate miissen 
wesentlich daraus e rk lb t  werden, dass erstens 
bei dem eingeschlagenen Verfahren nicht 
normales Carbonat, Na, CO,, sondern kohlen- 
saurereichere Producte entstehen , und dass 
zweitens auch die gefiillte freie Kieselsaure 
auf den Kalk einwirkt. Beides sind ja an 
sich wahrscheinliche Reactionen, tlocli mussten 
sie quantitativ verfolgt werden. 

Es fragt sich also zunachst, w e l c h e s  
N a t r i u m c a r b  o n a t  bpi  d e m  b e s c h r i e b e -  
n e n  V e r f a h r e n  e n t s t e h t .  Zu diesemzwecke 
murden 250 ccm einer reinen Natriumcarbo- 
natliisung nach dem SHttigen mit Kohlen- 
siure, wie fruher beschrieben, unter Druck 
gekocht. Die Lijsung wurde darauf in einer 
Porzellanschale bei Versuch a eine halbe 
Stunde, bei Versuch b und c je eine Stunde 
zum lebhaften Sieden erhitzt und darauf im 
verschlossenen Kolben erkaltrn gelassen. In 
dieser Liisung wurde durch Titration mit 
Salzsiiuiure und Methylorange das Natron und 
durch volumetrische Bcstimmung im Kohlen- 
saureapparat yon Lunge  uncl M a r c h l e w s k i  
die Kohlensaure bestimmt. Die im Folgenden 
wie auch spater noch angefuhrten Werthe 
sind Mittel aus zwei Bestimmungen, welche 
titrimetrisch hiichstens um 0,03 ccm und 
volumetrisch um 0 , l O  ccm differirten. 

a) 30 ccm der ausgekochten Liisung erfor- 

1 3  7 5 x 0  004ti derten 13,75 ccm'/,N.-HC1=-2-2----1 -~ 
23  

= 0,00375 Mol. Na; sie ergaben 46.00 ccm 
v 

46 X 0,001965 
44 

CO - ~~ =0,003055 Mol.CO,. 2- 

Folglich war das Verhaltniss voii Xa,: COa 
- 0,00275 : 0,002055 = 4 : 2,99. 

b) 30 ccm ergaben 16,26 ccm ' I5 N.-HCl 
und 54,30 ccm GOz; Molecularverhaltniss 

N.-€ICl 
und 46,36 ccm GOz; hlolecularverhaltniss 
0,002778 : 0,00205 = 4 : 2,95. 

In allen drei Fallen ging also eine L6- 
sung von reinemNatriumcarbonat durchBochen 
mit Kohlenshure untrr einem l%erdrucke 
von Atmosphare bei einer Temperatur von 
103-106" und iiachheriges 'ia- 1 stundiges 
Kochen ohne Druck in eine Liisung iiber, 
in der das Verhzltniss von N a :  CO, fast 
genau 4 : 3 war. Dies whre nun ein wirkliches 
Na,triumsesquicarbonat : Na, CO,, 2 Na HCO,, 
d. h. ein solches, in dem 3 Molecule GO, = 
6 Valenzen der Kohlensaure auf 4 Valenzen 
des Natriums kommen. Bekanntlich hat man 
ein Salz yon dieser Zusammensetzung im 
fe s t  en  Zustande nicht erhalten kiinneii; das 
fruher sogenannte Sesquicarbonat hat sich als 
Vierdrittelcarbonat ausgewiesen (d. h. 4 Va- 
lenzen CO,auf3Ra), und ist z.B. die natiirliche 
Trona (Urao) = Na, GO,, Na HCO,, 2 H, 0 
(vergl. Zusammenstellung der einschlagigen 
Litteratur in Lunge ' s  Sodaindustrie, 2 .  Aufl., 
11, 47). Es scheint aber, als ob man durch 
kurzeres Kochen einer mit GO2 behandelten 
Sodaliisung in oben beschriebener Art nicht 
auf die Zusanimensetzung der Trona, sondern 
annahernd a,uf die des wirklichen Sesqui- 
carbonats kommt, so writ es die Analyse 
der Liisung selbst zeigen kann. 

Ahnliche Ergehnisse werden erhalten, 
wenn man N a t r i u m s i l i c a t I i i s u n g  nach Aus- 
fallen mit Kohlensiure linter Druck und 
Filtriren der Kieselsaure eine halbe bis eine 
Stunde offen kocht nnd dann verschlosxen 
erkalten lasst. Bei drei Versuchen ergab sich 
das Molecularverhiiltniss Na: GO,= 21  : 15 ; 
2 1  : 1 5 ;  69 : 51, also immer wieder sehr an- 
nahernd 4 : 3, aber doch etwas mehr Natrinm 
als diesem Verhaltniss entspricht, wenn auch 
erheblich weniger als bei Trona. 

Wir werden demnach niclit fehlgehen, 
wenn mir das Sescluicarbonatverlia~t~iss als 
das fur Berechnung der zum Kausticircn er- 
forderlichen Kalkmenge niaassgebende an- 
nehmen. Bei Versuchen mit einer mit Kohlen- 
saure behandelten und durch Filtration von 
der Kieselsaure getrennten Silicatliisung fand 
sich, menn man genau die nach Obigem be- 
rechnete Kalkmenge anwendete (bei einstiin- 

- 

Na : COZ = 0,003252 : 0,002436 = 4 : 2,98. 
c) 30 ccm Liisung = 13,89 ccm 
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digem Kochen), ein Kausticirungsgrad von 
78,95-79,23 Proc.; bei 10 Proc. Uberschuss 
von Kalk : 85,95 - 8G,2 6 Proc. ; erstbei 20 Proc. 
cberschuss von Kalk kam man a,uf 96,54 
bis 96,33 Proc. Kausticirungsgrad. 

Zur Controle wurde eine mit C02 behan- 
delte und dann gekochte Liisung von reinem 
Natriumcarbonat in ganz analoger Weise 
kaustificirt und ergab bei Anwendung cler 
theoretischen lialkmenge 78,37 Proc., llei 
10 Proc. Uberschuss von Kalk 85,616. Proc., 
bei 20 Proc. Uberschuss 96,GO Proc. Kausti- 
ciruugsgrad. 

Wir kiinnen also festhalten, dass in einer 
nach unserem Verfahren behandelten, von der 
gefallten Kieselsiiire getrennten Liisung 80 Proc. 
mehr als die aus dem Kohlensauregehalt zu 
berechnende Menge Kalk erforderlich ist, um 
96 Proc. des Natrons in Na OK umznwandeln. 

Nun karn aber noch die wichtige Frage, 
wie sic11 die Sachen verhalten, wenn man 
sich d i e  F i l t r a t i o n  d e r  K i e s e l s a u r e  e r -  
s p a r e n  will. Es sei gleich bemerkt, d:tss 
der beim Kausticiren in Gegenwart von KiesC.1- 
saurc entstehende Schla,mm kiirnig ist, sich 
rawh absetzt und ein klares Filtrat giebt. 
Aber m m  rnusste uon rornherein erwartcm, 
dass die Kieselsaure sich dabei mit Kalk 
verbinden und einen Mehrverbrauch an diesvm 
Kijrper herbeifiihren werde. 

Zur Feststellung des Iialkzusatzes wurtle 
zunachst natiirlich die fiir die vorhandene 
CO, niitliige Menge berechnet untl sodaiin 
angenominen, dass die Si 0, in normales C d -  
ciumsilicat, Ca Si Osr ubergehe. Rei zwei nach 
diesen Verhaltnissen nngestellten Versuchen, 
wobei nur die t l i eo re t i s chen  Kalkmengen 
verwendet wurclen, kam inaii auf d : ~ s  Maxi-  
m u m  des Kausticirungsgrades, namlich 96,1.5 
bis 95,GO Proc. Da nun aber die vorhandene 
Kohlensawe jedenfalls ungefahr 20Proc. me h r  
als die theoretische Menge Ca 0 gebraucht 
hatte, so musste die Kieselsaure men ige r  
als die fiir Ca Si 0, erforderliche Menge ge- 
braucht haben. In der That zeigte sich 
Folgendes, als man statt 100Proc. der f'iir 
die eben gegcbene Formel erforderlichcn 1Cal.k- 
rnenge die folgenden kleinereu Mengen CaO an- 
\?-cndete (zuziiglich des der CO, entsprech enden) : 
bei 85 Proc.1 g @o 94,27-95,4G Proc. Ksiisticiruiig 
- 75 - FG 96,45-95,17 - 
- 70 - 90,59 -90,OO - 
- 65 - 1 5 ' ;  81,62--82,00 - 

Ganz deutlich ist es daraus, dass man niit 
7 .i Proc. der tlieoretischen Kalkmenge aits- 
kommt, aber nicht darunter. Vt:rniuthlich 
bildet der Kalk mit der gefkllten Iiieselsiiire 
ein saures Snlz, etwa int Verhiiltniss 3 Ca 0 
auf 4 Si 02, wobei daran eriunert sein rnijge, 
dasv clas Mineral Talk ein Magnesiumsilicat 

von ganz analoger Formel bildet, namlich 
Mg, (Si 0 3 ) d  K,. 

Um inreinemNatriummetasilicat, Na, SO3 ,  
in welchem Na, 0 : Si O2 =.l : 1 ist, alles ge- 
bildete Sesquicarbonat in Atznatron uberzu- 
fiihren, sind nach obigen Versuchen an ICalk 

der theoretischen Menge 
niithig 
niit Filtration der Kieselsiiure 120 Proc. 
ohue - 195 Proc. 

Man muss also einen ziemlich bedeutenden 
fiberschuss an Kalk anwenden, um das Natron 
ebenso gut in  .Atznatron iiberzufiihren, als 
dies nach Abfiltriren der Kieselsaure miiglich 
ist. Dies verursacht natiirlich Mehrkosten 
fur den ICalk selbst, ferner durch die Ver- 
grijsserung des Niederschlages eine Erschwe- 
rung des Auswaschens, die aber kaurn der- 
jenigen der im anderenFalle niithigendoppelten 
Filtration gleichkommen wiirde; uni so mehr, 
als der Gehalt an Allralisilicat in der Sulfat- 
schmelze hiichstens 30 Proc. der Gesammt- 
salze ausmacht, also der Mehrverbrauch an 
Kalk durch die Kieselsiiure im Verhaltniss 
zu dem fur alles Natron niithigen Kalk eine 
entsprechend geringere wird. 

Was den Natronverlust betrifft, der be- 
kanntlich dadurch entsteht, dass sich eine 
unlijsliche Natronverbindung, der Gay-Lussit 
Na, CO,, Ca CO,, 5 Ha 0, bildet, so betragt 
dieser, auf bei 105 bis 110" getrockneten 
Kalkschlamm bezogen, wie aus nachfolgenden 
hnalysen hervorgeht, etwa zwei Procent, d. h. 
in dem trockenen Kalkruckstand sind 2 Proc. 
Na, 0 enthalten. 

b) 3)  

SiO, . . . 32,73 3235 
CaO . . . 35,4-1 35,26 
Na,O . . . 1,90 2,19 

Um sich iiber die Brauchbarkeit des 
neuen Verfahrens eine Vorstellung machen 
zu kiinnen, muss man die Vortheile und 
Nachtheile dieses Verfahrens denen der 
ohne Ausfallung der Kieselsaure arbeitenden 
gegeiiiib erstellen. 

Um gewiihnliche Soda bis zu 95 Proc. 
in Atznatron iiberzufiihren, sind bekanntlich 
130 Proc. des berechneten Kalkes niithig. 
Bei tlem neuen Verfahren geht aber das 
Natron in Sesquicarbonat iiber, wodurch also 
die Kalkmenge 3jzmal so viel, also 50 Proc. 
mehr betragt, wozu noch 75 Proc. fur die 
Kieselsaure kommen, was also im Ganzen 
245 Proc. des Kalkes ausmacht, den man fur 
das vorhandene Natron brauchen wiirde, 
menn dieses als Na2 GO3 vorhanden ware. 
also genau die doppe l t , e  Menge des Kalkes, 
den man ohne Behandlung mit Kohlensaurc 
braucht. Dies versteht sich also fiir den 
Fall, dass man die ausgefillte Kieselsaure 
gleich in cler Plussigkeit belasst und direct 
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kausticirt. Versteht man sich aber zum 
Filtriren der Kieselsaure, so reducirt sich 
die Kalkmenge dem entsprechend. 

Nicht zu iibersehen ist noch der Um- 
stand, dass durch Zuriickhaltung irn Iialk- 
schlamrn hauptsachlich in Forin von Gay- 
lussit (s. 0.) etwas Natron verloren geht 
und dass dieser Verlust jedenfalls im Verhiilt- 
niss zur Masse des Kalkschlamms steht. 
Wenn man bei dem alten Verfahren pro 
1000 kg Na OH etwa 18 kg, im Kalkschlamm 
verliert (vergl. Lunge, Sodaindustrie, 11, 649), 
so wird man hier auf 36 kg Verlust rechnen 
miissen. 

Diesen Nachtheilen stehen als T'ortheile 
des neuen Verfahrms gegeniiber die nahezu 
vollstandige Wiedergewinnung des in der 
Schmelze vorhandenen Natrons und die ausser- 
ordentlich leichte und schnelle Filtration des 
IZalk-Kieselsaureschlammes. 

Das alte Verfahren hat den Vortheil, er- 
heblich weniger Kalk zur Erlangung des glei- 
chen Kausticirungsgrades zu gebrauchen, weil 
das vorhandene Carbonat als normales Na,CO, 
zur Kausticirung gelangt. Dem stehen folgende 
Nachtheile gegeniiber. Wenn auch der griissere 
Theil des Silicates schon durch den Kalk 
beim Icausticiren zersetzt wird, so geht doch 
immer ein Theil als Natriumsilicat in die 
Endlauge, und ferner nimmt der Kalkschlamm 
in diesem Falle ein grosses Volumen und 
eine gelatiniise Beschaffenheit au , wodurch 
eben die Natronverluste bedeutend grijsser 
werden kiinnen. Ferner wird in Folge der 
Beschaffenheit des Niederschlages naturge- 
mass auch mehr Waschwasser und Iangere 
Zeit fur das Aussussen gebraucht, wodurch 
fur das Eindampfen der Wascliwlsser iind 
die langere Erhaltung des Vacuums gegen- 
iiber dem leicht filtrirbaren Schlamm des 
neuen Verfahrens Mehrkosten an Brennmate- 
rial entstehen. 

Jedenfalls hat eben die Praxis gezeigt, 
dass bei deni alten Verfahren, d. h. der 
directen Kausticirung der Silicatlaugen rnit 
Kalk, fast unertriigliche Ujbelstlinde entstehen, 
denen gegeniiber die 'oben gezeigten Rlehr- 
kosten des neuen Verfahrens, beim Wegfa11 
aller Schwierigkeiten der Filtration, vielleicht 
doch das geringere Uiibel bilden. 

Je reicher die Schmelze an  Alkalisilicat 
ist, um so lohnender wird naturgemass die 
Methode der Kieselsaurefallung angewandt 
werden kiinnen ; eine wirkliche Entscheidung 
iiber die Brauchbarkeit des Verfahrens lasst 
sich naturlich nur durch Versuche im Grossen 
erwarten. 

Ein grosser Nutzen ware es fernerhin 
auch, wenn man die abgeschiedene Kiesel- 
siiure und den Kalkruckstand noch weiter 
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technisch verwerthen kiinnte; z. B. zur Fabri- 
kation yon Cement, uodurch  die Rentabilitiit 
des Verfahrens urn so mehr gesichert wiire. 

S c h 1 u s  sf o 1 g e r  un  g en. 
Fiir dic Sulf:ttzellstofff~~~rikstion ist cs 

von grosser Wichtigkeit, dasjenige Nntron, 
welches im Laufc des Processes in clas fur 
diesen Process anscheinend werthlose Natriuni- 
silicat iibergeht, wieder nutzbar zu machen, 
ohne dabei das daneben vorhandene, liier 
specie11 werthvolle , Natriumsulfid zu zer- 
stiiren. 

13s liegt am iiiichsten, dies dadurch zu 
errciclien, dass man das Natriurnsilicat durch 
Rehandlung rnit Kalkliyclrat iii Atznatron 
umwandelt; aber dies T erursaclit in der Praxis 
grosse Schwierigkeiten und Verluste, weil der 
dabei entstehende Niederschlag von Calciuin- 
silicat sehr voluminiis, gallertartig und schwer 
auszuwaschen ist. Dagegeu liisst sich die 
Aufgahe liisen rlurch Umwandlung des Natrons 
in kohlensaures Salz unter Ausflillung der 
Kieselsiiure in leicht filtrirbarer Form. Dies 
gelingt niclit h r c h  Behandlung der Liisung 
mit Kohlensaurc bei gewiihnlicher oder ;~uch 
bis zum Siedepunkt unter qcwiihnlichem Druck 
erhbhter Temperatur, weil dalJei die Iiiesrl- 
skure als sehr schwer filtrirbare Gallerte aus- 
fallt, mohl aber vollkommen durcli Einleiten 
von Kohlenslure in die Lijsung der Rohsoda- 
schmelLe unter Erhitzung zum Sieden bei 
einem Uberdrucke von ca. Atmosphare, 
wobei die Temperntur auf 103 bis 107 " steigt. 

Dir Kieselsaure wird aus Alknlisilicat- 
lijsung unter diesen Bedingungen so gut wie 
vollstandig geflllt iind zwar in einer Form, 
welche cin srhr schnelles und klares Fil triren 
ermiiglicht. Wenn man da\ Einleiten der 
Kohlensaurr nicht liinger als bib zur volligen 
AusfUIung der Kieselsiiure fortsetxt, so  geht 
alles vorhandene Schwefelnatrium unveriindert 
aus der Kochoperation hervor. 

Das Natrium des Silicates geht durch 
diesr Bc.hanrllung mit Kohlensiiure in ein 
Carbonat uber, in welchem das Verhlltniss 
von Kohlenshire zuin Natriuin annlhernd der 
Forinel Na, GO, + 2 Na HCO, entspricht. 

Um eine durch Behandeln einer Natrium- 
niietasilicatlijsung (Na, Si 0,) init Kohlensaurc~ 
antvr einein Uberdriickr von Atmosphlire 
hei  103 bis 107" entstandene Carbonatlosung 
:1 : 10 HA 0) nach Filtration der ausgeschie- 
denen Kieselsliure bis zu dem fur die Praxis 
erforderlichen Grade, d. h. bis zu r  Umu andlung 
von 96 Proc. des Natriums in Atznatron, zu 
kausticiren, sind 120 Proc. des auf die Kohlen- 
saure berechneten Kalkes niithig; berechnet 
auf das vorhandene Natron betragt diese Menge 
170 Proc., da, wie oben erwiihnt, statt Na,CO, 
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das Carbonatgemisch N s  CO, + 2 Na HC'O, 
entsteht. 

Bei der Kausticirung ohne Filtration tler 
ausgefallten Kiesrlsiiure verlangt die liiesel- 
skure noch 75 Proc. des der Formcl Ca Si 0, 
entsprechenden Kalkes, da sich tin saures 
Calciunisalz der Kieselsaure, vielleicht von 
der Forrnel 4 ( Y i  0,) Ca, H,, bildet. Es smd 
also in diesem Falle im Ganzen ca. 250 Proc. 
des auf das Natron des Silicates berechnetrn 
Kalkes niithig, um eine miiglichst kohlm- 
saurefreie Liisung von Atznatron und Schwefel- 
natrium zu erhalteu. 

Wir miissen es nun der Praxis Ciberlassm, 
ob sie aus diesen im Kleinen festgestellten 
Thatsachen einen Nutzen ziehen lrann otler 
nicht. 

Zurich, technisch - chemisches IAahoratoriurn 
des Polytechnikims. 

Ueber Hontanwachs. 
Von Edgar von Boyen. 

Das Product, welches heute unter tler 
Bezeichnung ,, Montanwachs " in den EIandel 
kommt, entstammt der sachsisch-tliiiringisclien 
Schweelkohle und stellt ein weibses hoch- 
schmelzcndes lierzenmaterial dar, wclches in 
seiner Qualitat das Stearin und Paraffin TT eit 
iibertrifft. Bei meinen friiheren Arbeiten iiber 
Braunkohlentheerproducte interessirte mich 
besonders das Bitumen, welches nach tier 
Untersuchung Ton B r u c k n e r  und Wackiin- 
r o d e r  aus einer ganzen Reihe verschirdener 
Kijrper bestehen sollte. Da Pyropissit seiner- 
zeit noch auf fast allen Fabriken der siich- 
sisch-thuringischen Mineraliilindustric vorhan- 
den war, so cxtrahirte ich denselben init 
vcrschiedenen Liisungsmitteln und erhielt 
dabei stets als Extract das gleiohe Braiin- 
kohlenbitumen, wie es jetzt in grossen Quan- 
titaten in der Montanwachs-Fabrik Viilpke, 
Provinz Sachsen, dargestellt wird und clas 
Ausgangsmaterial fur das dort erzeugte Mon- 
tanwachs bildet. Dieses Bitumen bildet eine 
ozokeritfarbige, harte geruchlose Mahse, deren 
Schmelzpunkt zwischen 80 und 90" C. litsgt. 
Diese bei friiheren Versuchen iifters beob- 
achtete Differenz im Schmelzpunkte riilirte 
nicht, wie ich Anfangs glauben wollte, von 
der Verschiedenheit der Fundstatten der Kohle, 
sondern von der Verschiedenartigkeit der be- 
nutzten Extractionsmittel her. Photogm otler 
Braunkohlenbenzin, sovvie Steinkohl entheei tile 
gaben ein schwarzeres Bitumen von hiiheirm 
Schmelzpunkt und stets grassere Ausbeuten 
an Extract als Benzin, Ather otlcr Fu,el- 
alkohol. Doch wurdc dieses Plus durch die 

geringere Ausbeute an Montanwachs wieder 
paralysirt. &fit dem Bitumen stellte ich 
umfangreiche Reinignngsversuche mittels Che- 
mikalien an ,  die jedoch zu keinem braucli- 
baren Resultat fiihrten; selbst, nach der An- 
galw von B r h c k n e r  gelang es nicht, daraus 
mine Korper darzustellen. Wiederholtes Aus- 
fLllen aus Liisungsmitteln und Behandeln mit 
Thierkohlr und andcren Entfiirbungsmitteln 
lieferte immer nur unkrystallinische, gelbe oder 
gelbbrauneMassen, die weder technischen, noch 
wissenschaftliclien Werth besitzen konnten. 
Halpetersaure und Chlor ergaben hellcre bis 
gelbe Produc,te, die jedoch Chlor uncl Nitro- 
kiirper enthielten und wegen Geruch und 
mangelnder Capill arisation a1 s Kerzenmateri al 
unbrauchbar .waren. Ubermangansaures Kalium 
und Kaliumclicliromat in saurer oder alka- 
lischer Liisuiig brachten elementare Umsetzun- 
gen hervor, ohm einc Reinigung des Bitumens 
zu bewirken. Concentrirte oder rauchende 
Schwefelsaure Trerkohlte die Substanz, selbst 
wenn man als Schutzmittel Paraffin zusetztc. 
Bei der Behandlung mit mehr als 100 Proc. 
rauchender Saure und Entfirbungspulver er- 
hielt man dumb Benzinextraction aus dem 
st:hwarzen asphaltahnlichen Reactionsproduct 
fast weissc Montansiillre, doch war die AL~s- 
beute so gering und die Behandlung so kost- 
spielig, dass oin darauf basirendes Fabri- 
Irationsverfahren unrentabel sein musste. 

Als ich das Bitumen aus der Glasretorte 
clc~stillirte, erhielt icli eine talgiihnliche un- 
krystallinische Masse yon 55- 60' Schmelz- 
punkt. Wiederholte Destillationen crnie- 
drigten den Schmelzpunkt immer mehr, so 
dass zuletzt hauptsachlich 01  und wenig 
Paraffin re sultirt en. 

In ein news und glucklicheres Stadium 
kamen meine Versuche, als ich in der Fabrik 
Gerstewitz') in der Lage war, griissere Quan- 
titiiten Bitumen darzustellen und mit Dampf 
zu destilliren. Hierbei zeigte sich, dass das 
Bitumen in eine wachsgelbe, ziemlich trockene 
krystallinische Masse von iiber 70' C. liegen- 
dem Schmelzpunkt iibergefuhrt wurde, xvelche 
durch nochmalige Dampfdestillation sich 
nicht in Paraffin und 0 1  zersetzte, sonderii 
an Krystallisationsfahigkeit gewann. Durch 
wiederholtes Pressen des mit Benzin ver- 
gossenen Bitnmendestillats und darauf folgende 
Behandlung mit Entfarbungsmitteln erhielt 
ich eine weisse krystallinische Masse von 
uber 70' C. liegendem Schmelzpnnkt. Dieses 
Resultat war ausserordentlich uberraschend 

1) Herrn .Director We r n  e c k e , welcher rneine 
Versuche durch seine reichc Erfahrung und Hiilfs- 
rnittel der Fabrilr mit seltener Liebenswiirdigkeit 
unterstutzte, sage ich an dieser Stelle meinen hen-  
liuhsten Dank. 




