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Vorwort.

Heutzutage findet der Schwefelkohlenstoff in gréftem AusmaBe
in der chemischen Technik, hauptséichlich auf dem Gebiete der Vis-
cosekunstseide- Herstellung, der Kautschukindustrie, der Schidlings-
bekiampfung usw. Verwendung.

Es schien daher dem Verfasser geboten, die iiber diesen wichtigen
Stoff bestehende schon recht umfangreiche Literatur, sowie die ein-
schlagigen Patente dem Interessenten und Fachmann gesammelt dar-
zubieten.

Mit groBtem Danke wiirde es der Verfasser begriilen, wenn die
Fachwelt ihn auf bisher noch nicht beriicksichtigte Arbeiten aufmerk-
sam machen wollte, damit auch diese in einer spiteren Neuauflage
Aufnahme finden konnen.

Berlin-Grunewald, im Herbst 1928.

Dr. Oscar Kausch.
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I. Der Schwefelkohlenstoff, seine Eigenschaften
und Reaktionen.

Der im amerikanischen Petroleum sowie im Urteer, wenn auch nur
in geringen Mengen, vorkommende (Hager, Bull. Soc. Chim. France [2]
7, 527; F. Schiitz, W. Buschmann und H. Wissebach (Ber. dtsch.
chem. Ges. 56, 869, 874) oder nach einem der im folgenden Kapitel be-
schriebenen Verfahren hergestellte Schwefelkohlenstoff stellt eine Ver-
bindung des Kohlenstoffs und des Schwefels dar und wird nach dieser
seiner Zusammensetzung mit CS, bezeichnet. Er stellt eine stark licht-
brechende, sehr leicht entziindliche und in reinem Zustande &therisch
riechende Flissigkeit dar.

Der CS, erstarrt nach Wroblewsky und Olszewsky (Mh. Chem.
4, 33) bei etwa — 116° C und der erstarrte CS, schmilzt bei der aus fol-
gender Tabelle ersichtlichen Temperatur.

Nach: Schmelzpunkt ° C
Carrara und Coppadoro (Gazz. chim.
ital. 38, I, 342 - 343) — 108,6
Wroblewsky und Olszewsky (Mh.
Chem. 4, 33; Acad. Sci. 1140 —1142) — 110
Holborn(Wien. Ann. Phys. 59,226, [18757) — 112,8

F.Korber (Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, “

Math.-physik. K1 1912, S. 1-30 i —115,7

Der Erstarrungspunkt von reinem CS, liegt bei — 111,613° 4 0,003° C
und wurde von J. Timmermans, H. van der Horst und H. Kamer-
ling-Onnes als thermometrischer Erkennungspunkt fiir tiefe Tem-
peraturen in Vorschlag gebracht (Arch. néerl. Sci. exact. et nat., IIT. A.
6, 180—189).

G. Tammann bestimmte die Schmelzkurve des CS, zu 160° + A T
(Schmelzpunktserh6hung durch den Druck p) = 160° + 0,0160 p (Z.
physik. Chem. 81, 187—203 [1912]).

Die Erstarrung des CS, in einem dinnwandigen Reagensréhrchen
mittels flissiger Luft tritt unter Knistern und Bildung kleiner Funken
ein (R. Anschiitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 455).

Fir CS, mit dem Siedepunkt 46,25° C wurde der Gefrierpunkt auf
— 111,6° bestimmt (J. Timmermans, Bull. Soc. de Chim. Belg. 25,
300—327).

Kausch, Schwefelkohlenstoft. 1



2 Der Schwefelkohlenstoff, seine Eigenschaften und Reaktionen.

Im Vakuum verdampft, gibt CS, eine Temperaturerniedrigung bis
zu — 60° C. Er erstarrt bei — 95° noch nicht.

CS, vom Siedepunkt 46° C bei 759,8 mm zeigt, krystallinisch erstarrt,
den Schmelzpunkt — 108,6° C (G. Carrara und A. Coppadoro, Gazz.
chim. ital. 33 I, 329—353).

Als Fixpunkt — 112,0° bei der Messung tiefer Temperaturen kommt
nach F. Henning CS, in Betracht (Ann. Physik [4] 43, 282—294).

Die Schmelzwirme des CS, ist von Mitsukuri zu 660 Calorien be-

N QL 1y .
rechnet worden, und zwar nach der Formel: .- R (’171+71‘v) , in der @

die Schmelzwirme, 7' und 7'y die Schmelzpunkte der Konzentrationen
N und N, bedeuten (Bull. chem. Soc. Japan 1, 30—34).

Ferner berechneten S. Mitsukuri und S. Aoki die Schmelzwirme
des CS, aus der molekularen Gefrierpunktserniedrigung bzw. aus der
Gefrierpunktsdifferenz von Losungen verschiedener Konzentration zu
1300 Calorien, wobei als geloster Stoff Toluol verwendet wurde (Sei.
Rep. Tohoku Imp. Univ. 15, 61—71).

Ein auf seine Oberfliche in einem GlasgefaB geleiteter, kriftiger,
trockener Luftstrom bewirkt schon bei einigen Graden iiber 0°, dafl
sich an den GefaBwinden fester CS,-Schnee (CS,-Hydrat {Duclaux])
niederschligt, worauf die Temperatur auf — 17 bzw. — 18° C fillt.

V. Wartha brachte CS,, der auch bei — 90° C nicht fest wurde,
durch Aufblasen eines kréaftigen Luftstromes zum Erstarren, und zwar
schon bei einigen Graden iiber 0°C. Das feste Produkt zeigte die Tem-
peratur — 12° C (Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 80).

C. Liebermann verwendete gewohnliche Exsiccatoren, die Roh-
paraffinstiicke enthielten, zur Verdunstung gréBerer Mengen von CS,
ohne Anwendung von Warme. Die Verdunstung geht in 4—5 Stunden
vor sich und das Paraffin nimmt gleiche Mengen des CS, auf (Ber.
dtsch. chem. Ges. 1879, 1294).

Die Kialtewirkung beim Verdampfen von CS, unter Mitwirkung der
Capillaritdt hat C. Decharme untersucht (C. r. Acad. Sci. 77, 998).

CS, krystallisiert nach W. Wahl nach dem mono- oder triklinen
System (Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A., 87, 371—380; 89, 327—339).

J. de Smedt stellte fest, dafl CS, bei — 185° C tetragonal mit
¢la = 0,46 und a =812 & (¢ und ¢ = Kantenlinge) krystallisiert
(Natuurwet. Tijdschr. 8, 13—14).

Sein Siedepunkt des CS, ist:

Nach: Druck ( Temperatur
Carrara und Coppadoro (Gazz. chim. ‘
ital. 33 I, 342—343) 759,8 mm Hg [ 46°C
Thorpe (J. chem. Soc. Lond. 37, 364) 760 mm Hg 46,04
(korr.) ° C

Regnault (Jber. Chem. 1863, 70) : 760 mm Hg ‘ 46,2° C
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Nach: Druck Temperatur
Wolff 760 mm Hg 46,23°C
von Unru hi(Zﬁ anorg. Chem. 32, 407) ‘ﬁ 760 mm Hg 46,250 C )
Magnus (Pogg. Ann. 38) 1 760 mm Hg 46°C
Timmermans (Bull. Soc. de Chim. Belg. 760 mm Hg 46,25° C
24, 244—269) l (D =1,29272)
Cossa | 760 mm Hg“ N 716,80 c

Weitere Angaben iiber den Siedepunkt des (S, finden sich in fol-
genden Arbeiten:

Kopp, Ann. Chem. 96, 305.

Auf Grund des 11/, Jahre dauernden Trocknens des CS, mittels
Posphorpentaoxyd erhéhte sich dessen Siedepunkt von 49,5° C auf
80° C (H. B. Baker, J. chem. Soc. Lond. 121, 568—574).

von Unruh (Z. anorg. Chem. 32, 407) hat die Anderungen des
Siedepunktes des CS, bei Drucken zwischen 740 und 760 mm Hg fest-
gestellt und gefunden daBl diese 041440 fir 10 mm oder 1,000° fiir
24,13 mm Hg betragt.

Die Dampfdrucke des CS, bei verschiedenen Temperaturen sind aus
folgenden Arbeiten zu ersehen:

Regnault (Jber. Chem. 1863, 76).

Rex (Z. physik. Chem. 55, 358).

Gardner {Chem. Zbl. 1, 1294 [1905)).

Das Verhiltnis der absoluten Siedepunkte von Selenwasserstoff und
des Tellurwasserstoffes zum CS,, ist unter denselben Drucken konstant (P.
Bruylants und J. Dondeyne, Bull. Acad. Méd. Belg. [5] 8, 387—405).

Die Verdampfungswiarme des CS, betragt 6,60 Calorien (O. Faust,
Z. physik. Chem. 113, 482—489).

Die latente Verdampfungswirme des CS, bei hohen Drucken haben
W. H. Mc Adams und J. C. Morrell (Industrial Chem. 16, 375—378)
bestimmt.

. Das Verdampfen von fliissigem CS, hat B. Sreznewsky studiert
(Z. russk. chim. ob&¢. 14, 483—509).

Untersuchungen tiber die Fliichtigkeit und Vernebelung einer Reihe
organischer Stoffe, die H. Herbst (Jena) ausfithrte, ergaben fir CS,
folgende Werte:

i o e ® | Aus Siedepunk- |
, O + P
. “ 22 | N 'éﬂ ’é;:g | ten berechnete | Berechnet aus ’ S?:(;];;isr?llzlfe
3 Mole- | £ & g = |= a g Fliichtigkeit
£ e | SF | S2 1S IS8 A Tom | Frich: | Sied Sied
icht O < em- | Fliich- | Siede- iede-
=o|gewie g‘sé » % 155} E peratur [tigkeit F‘ punkt Druck punkt Druck
2] °C A o °C |mg/ebm| °C mmHg | °C | mmHg
i J l etwa
CS,! 76 fluSSlg‘—].le — 20 970 000 | 46,3 760 46,3 760

(Kolloidchem. Beih. 28, 328—329 [1927].)
1*
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Die Quantenzahl und Verdampfungswirme des CS, hat E. C. C.
Baly berechnet (Philosophic. Mag. [6] 40, 15—31). ‘

Die Verdampfungswidrme des CS, bildet den Gegenstand der Ar-
beiten von Regnault (Jber. Chem. 1863, 74), Winkelmann (Ann.
Physik, N. F. 9, 374) und Wirtz (Ann. Physik, N. F. 40, 448).

Bei Drucken von 0,006 bis + 14 Atm. haben ferner W. H. Mc Adams
und J. C. Morrell die Verdampfungswidrme des CS, bestimmt (In-
dustrial Chem. 18, 375—378).

Die folgenden Arbeiten betreffen die spezifische Warme des CS,.

Regnault (Jber. Chem. 1863, 59, 84), Stevens (Ann. Physik [4]
7, 326) und Forch (Ann. Physik [4] 12, 207).

Die spezifische Wiarme des CS, bei Temperaturen zwischen 0° und
—160° C ist von A. Batelli als konstant (0,195) festgestellt worden
(Atti Accad. naz. Lincei [5], 16 I, 243-—257). Terner bestimmte
F. Koref die spezifische Warme des CS, bei tieften Temperaturen
(zwischen der Temperatur der flissigen Luft und der Zimmertempera-
tur) (Ann. Physik (4) 86, 49—73).

Sodann ist® die Temperaturabhingigkeit der spezifischen Wirme
der CS, von Batelli (Physik. Z. 9, 671) untersucht worden.

Damit 1aBt sich die spezifische Wiarme des CS, bei konstantem
Volumen bei

00C | —200C —30°C —500C —T700C | —90°C
zu 0,166 | 0,139 \ ‘ 0,121 0,114 0,110

bestimmen (K. Zakrzewski, Krak. Anz. A 1917, 86—101).

Nach der Schallwellenmethode bestimmte R. Thibaut die spe-
zifische Warme des CS, (Ann. Physik [4] 85, 347—377).

Das gleiche filhrte R. Mellecoeur mittels eines von ihm konstruier-
ten Thermocalorimeters durch (Ann. Chim. Phys. [8], 556—566).

Die Neutralisationswirme von Pyridin in CS, wurde von J. H.
Mathews gemessen (J. amer. chem. Soc. 383, 1291—1309).

Die Verdampfungsgeschwindigkeit des CS, ist von P. Vaillant
mittels eines geschlossenen Gefifles bestimmt worden (C. r. Acad. Sci.
150, 213—216).

Ferner hat Vaillant die Verdampfungsgeschwindigkeit des CS, in
hohen zylindrischen Gefifien bestimmt (C. r. Acad. Sei 150, 689—691).

Aymonnet fand bei Untersuchungen iiber die Wiarmeabsorption
durch verschiedene Losungen und Flissigkeiten, daBl CS, (D 1,268)
ein Absorptionsvermdgen von 0,1208 fiir Warme hat (C. r. Acad. Sci.
83, 971).

Der Sattigungsdruck des CS,-Dampfes ist von F. Henning und
A. Stock gemessen worden (Z. Physik 4, 226—240).

Beim Verdunsten des CS, an feuchter Luft bildet sich nach Barthe-
lot ein CS,-Hydrat, nach Wartha (Chem. Zbl. 1870, 170; Ber. dtsch.
chem. Ges. 4, 180) fester CS,. M. Ballo fand fur die Krystalle 17,3,
36,14 und 27,099 H,O (nach Duclaux miiiten es 19,14% sein).

Beim Verdunsten in vollig trockener Luft bildeten sich CS,-Krystalle
(M. Ballo, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 118, 294).
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Hydrate des CS, entstehen ferner leicht aus fliissigem CS, in Luft
von 50 Atm. bei 0° bis + 1° C. Diese zersetzen sich leicht im Stick-
stoff bei 0° und 50 Atm., bilden sich aber wieder bei 60 Atm.; im Sauer-
stoff tritt die Zersetzung bei 0° und unter 32 Atm. ein, die Wieder-
bildung bei 40 Atm. (P. Villard, Ann. Chim. Phys. [7] 11, 289—394).

Bei Temperaturen unter — 3° C entsteht das Hydrat 2 CS,-2 H,O0.

Das Molekulargewicht des CS, betragt 76.

Nach A. Schulze ist durch Dampfdichtebestimmung das Molekular-
gewicht des CS, zu 77,84 festgestellt (Physik. Z. 14, 922—926).

Der Durchmesserwert des CS,-Flissigkeitsmolekiils ist nach Berech-
nungen von A. Henry (C. r. Acad. Seci. 154, 880) 0,9 cm.

Der gegenseitige Abstand der S-Atome im CS, ist nach K. R. Ra-
manathan 4,04-10~8 cm (Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A, 107, 684—693).

H. Davies hat nach der Gleichung den geradlinigen Durchmesser
des CS,-Flussigkeitsmolekiils nach der Formel:

K42 1

K—1 2¢T¢

in der K die Dielektrizitidtskonstante, 7'c die kritische Temperatur und
a den Ausdehnungskoeffizient des flissigen CS, bedeutet, zu 2,5 be-
rechnet (Philosophic. Mag. [6] 24, 415—424).

Die Dichte des CS, ist, wie aus folgender Tabelle ersichtlich, eben-
falls verschiedentlich bei verschiedenen Temperaturen festgestellt
worden.

K =

Forscher Temperatur | Dichte
Thorpe (J. chem. Soc. Lond. 37, 364) 0—4°C 1,29215
Gladstone (J. chem. Soc. Lond. 59, 291)7\ 150 C 1,2009
- Derselbe i o ‘r230 Cc \‘ 1,255;k
© Derselbe - s0c ; 1,2494
Dawson (J. chém. Soc. Lond. >1§97, 7 ' B
1041—1056) 180 C 1,26618
" Haagen (Ann. Physik 131, 121) 200 | 1,2661
Nasini (Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 2883) |  200C | 12634
Linebarger (Amer. J. Chem. 18, 444) 250 ¢ ‘ 1,25958
vonUnruh(Z.anorg.Chem.32,407—412) | 46,250 C ’712209
Schiff (Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 2767, [
19, 568) 46,50 C 1,2233

Der Dampf des CS, besitzt die Dichte 2,67 (Luft = 1) und eine
latente Warme von 97 Calorien (Wasser 536 Calorien). Es bedarf daher
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nur der Entziehung geringer Warme, um ihn zur Flissigkeit zu ver-
dichten.

Die Dichte des CS, ist nach Leduc (C. r. Acad. Sci. 155, 206—207)
bei 100° 2,645 (berechnet 2,683).

Wiillner hat fir das Folgen der Dichtendnderung mit der Tem-
peratur zwischen 7° und 24° C folgende Gleichung aufgestellt:

Dt = 1,29366 — 0,001506 ¢.

(Ann. Physik 133, 19.)

Die Dichte des flissigen CS, hat ferner J. Timmermans (Bull.
Soc. Chim. Belg. 26, 205 und 382, 299—306) und die der Formel Dt =
Do — at 4 ¢, entsprechenden Konstanten D — 273 usw. bestimmt
und dabei gefunden, dafl die erhaltenen Zahlen mit denen von Cragol,
Harper und Taylor (Publ. Bureau Standards, Washingten 420) gut
ibereinstimmen, dagegen systematische Abweichungen von den Resul-
taten von Seitz, Alterthum und Lechner (Ann. Physik [4] 49, 85)
aufweisen. Als anndhernd nur richtig ergaben sich die Messungen
Kohlers (Ann. Physik [4] 87, 1014).

Nach J. B. Hannay (Chem. News 28, 277) nimmt die Dichte des
C8, fiir je 1° Temperaturzunahme um 0,001461 ab. Der Ausdehnungs-
koeffizient des CS, ist 0,001129. Diesen Versuchsresultaten wider-
sprechen Mills und Foster.

Die kritische Dichte des CS, ist 0,4468 (D. A. Goldmann, Z. physik.
Chem. 71, 577—624 [1909].

Die Dampfdichte des CS, bestimmte A. Battelli fir Temperaturen
von — 30° bis + 273° C (Ann. Chim. Phys. [6] 29, 239—260).

Der Ausdehnungsmodulus des CS, ist 0,00117 bei Temperaturen
zwischen 0 und 30° C (P.Walden, Z. physik. Chem. 65, 129—225 [1908]).
Uber den Ausdehnungskoeffizienten der CS, haben gearbeitet:

Pierre (Ann. Chem. 56, 143).

Hirn (Ann. Chim. Phys. [4] 10, 58).

Thorpe (J. chem. Soc. Lond. 37, 365).

Walden (Z. physik. Chem. 65, 152).

Den Ausdehnungskoeffizienten des CS, bei hohem Druck hat Ama-
gat (C. r. Acad. Sci. 105, 1121) untersucht.

Die Ausdehnung des CS, bei — 20° bis + 65° C hat Muncke be-
stimmt. Es ergibt sich:

<v=0,00125690638968¢ + 0,000001715049347 £* 4- 0,0000000012116676569 >

(Mém. Acad. Sci. St. Pétersb. 2, 483—522 [1835].)

Der Wirmeausdehnungskoeffizient wird bei tiefen Temperaturen
(— 38 bis — 125° C) beim CS, negativ (W. Seitz, H. Alterthum und
G. Lechner, Ann. Physik [4] 49, 85—92; 93—115).

Die Ausdehnungswirme des CS, besitzt die gleiche GréBenordnung
wie seine Verdampfungswirme. Aus der Ausdehnungswirme a8t sich
der innere Druck des CS, berechnen. Seine latente Wirme ist 3822
Atm/gem oder Cal/cem (Wm C. Mc C. Levis, Philosophic Mag. [6] 25,
61—65; Z. physik. Chem. 81, 626—628 [1913]).
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CS, ist in sehr hohem Grade elektrisch erregbar, weshalb es nach
M. M. Richter zweckméBig ist, Apparate und Rohre, mit denen er in
Berithrung kommt, mit einer Kupfererdung zu versehen und Trichter
aus Porzellan, Steingut oder Glas zum Umfiillen zu benutzen (Chem.
Ind. 30, 300—302). Demgegeniiber machte die Chemische Fabrik
,,List™“ E. de Haén (List b. Hannover) die Beobachtung, dafl Trichter
aus Glas hierbei die Bildung von Funken verursachten (Chem. Ind. 80,
417—418).

Metalle wie Eisen, Silber und Aluminium geben in einem Glase mit
CS, gerieben Funken (elektrische Entladungen) (C. r. Acad. Seci 74, 179.
Th. Sidot).

Die Warmeleitfahigkeit des flissigen CS, baben Winkelmann
(Ann. Physik 153, 496), Weber (ebenda, N. F. 10, 314), Graetz (ebenda,
N.F. 25, 333) sowie Chree (Jber. Chem. 1887, 209) und Pauli (Ann.
Physik, N. F. 23, 923) untersucht.

B. N. Sreenivasaiah priifte die Beziehung zwischen der spezi-
fischen Wirme, der thermischen Ausdehnung und Schallgeschwindigkeit
in CS, (Ind. J. Physics 1, 255—266).

Die Benetzungswirme aktiver Kohle (Bayerkohle), und zwar von
1 g mit dberschiissigem CS, stellten K. Andress und E. Berl auf
30 Calorien fest (Z. physik. Chem. 122, 81—87).

Bei 0°C maBl R. Goldschmidt die Warmeleitfahigkeit von CS,
(Physik. Z. 12, 417—424).

Die Oberflachenspannung des CS: bildete den Gegenstand der Unter-
suchungen von Frankenheim (Ann. Physik 72, 204), Magie (ebenda,
N.F. 25, 431), Worthington (Philosophic. Mag. [5] 20, 57), Ramsay
und Shields (Z. physik. Chem. 12, 464) sowie Ramsay und Aston
(ebenda 15, 91).

Die Oberflichenspannung des CS, haben sodann neuerdings F. M.
Jaeger und J. Kahn bestimmt (Proc. Akad. Wetensch. Amsterd.,
Wis- en natuurk. Afd. 23, 611—640 [1914]; 24, 75—91 u. 205—239).

Die Oberflichenspannung des CS, nimmt nach Versuchen von
P. Lecomte du Noiiy zu, mit anderen Worten, der Temperatur-
koeffizient der freien Oberflichenenergie ist positiv (C. r. Acad. Sci.
180, 1579—1580). ‘

F. de Block fand, daBl CS, beziiglich der Oberfléichenspannungs-
werte nur dann der Formel a =a, (1 —b @)*, wobei b =16 und
O die kritische Temperatur, # eine Konstante vom Werte 1,2 bedeuten,
geniigt, wenn der CS, in Beriihrung mit seinem geséttigten Dampf steht
(Bull. Acad. Belg. [5], 11, 292—300).

Ferner bestimmte L. van der Nort die Oberflichenspannung an
der Beriihrungsstelle von CS, und Wasser (Bull. Acad. Belg. 1911,
493—502).

Die Grenzflachenspannung des Wassers mit CS, hat J. R. Pound
bei 30° bestimmt (J. chem. Soc. Lond. 128, 578—599). Es hatte sich
nach Reijnolds ergeben, dafl die Grenzflichenspannung zwischen zwei
Flissigkeiten 4 und B gleich der Differenz der Oberflichenspannung
der Flissigkeit 4, die mit der Fliissigkeit B gesittigt ist, und der Flissig-
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keit B, die mit der Flissigkeit 4 gesittigt ist, ist (J. chem. Soc. Lond.
119, 460).

Die Molekularattraktion des CS, ist von J. E. Mills bestimmt wor-
den (J. physic. Chem. 10, 1—38 [1906]; 13, 512—531). -

Der flissige CS, und sein Dampf sind stark assoziiert (A. Schulze,
Z. anorg. u. allg. Chem. 118, 223—230).

Die Konstante fiir den nichtassoziierten CS,, der mit Wasser in
Berithrung steht, wurde bei der Bestimmung des Einflusses der che-
mischen Konstitution auf die Zwischenflichenspannung von W. B.
Hardy zu 1,80 ermittelt (Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A. 88, 303—313).

Die Arbeit von P. Walden betreffend die Untersuchungen iiber den
Zusammenhang der Oberflichenspannung mit dem Binnendruck des CS,
ist (J. Traube, Z. physik. Chem. 68, 289-—294 [1909]) kritisiert worden.

Die Einwirkung von Luft, Kohlendioxyd, Stickoxydul und Schwefel-
wasserstoff auf die Oberflachenspannung des CS, hat Bun-ichi-Tama-
mushi mittels des Apparates von Ramsay und Shields (J. chem.,
Soc. Lond. 63, 1089 (1893) in abgeénderter Form untersucht und ge-
funden, dafl die Oberflichenspannung des CS, sich nur wenig erniedrigt
(Bull. chem. Soc. Jap. 1, 173—177).

Mit Hilfe der Tropfenzéhlmethode von Traube untersuchte O. Faust
die Oberflichenspannung des CS, und des Gemisches von CS, und
Aceton (50 + 50 Mol.-%) und fand fiir:

Oberfliachen- Oberfléchen- Reduzierte

Tropfenzahl Dichte Tem- spannung fir ?ea;'nrﬁrsl(}ghl?ggg Oberflédchen-

peratur -
W="724 regel berechnet spannung
CS, 103 1,186  6° 35,95 — —
Aceton-CS, 102,5 1,002  6° 30,51 31,78 0,958

(Z. anorg. u. allg. Chem. 154, 61—68).

Das Tropfengewicht fiir CS, und das auf dieses berechnete Molekular-
gewicht haben J. Livingston, R. Morgan und E. G. Thomssen
bestimmt (J. amer. chem. Soc. 33, 657—672).

Ferner priiften Livingston, Morgan und G. K. Daghlian die
Ubereinstimmung der aus dem Tropfengewicht und der aus der capillaren
Steighche des CS, berechneten Werte (J. amer. chem. Soc. 83, 672—684).

Die Zahl der Dispersionselektronen von CS, ist 2,22, die Zahl der
Valenzeinheiten oder Bindungen 17,76 (L. Natanson, Z. physik. Chem.
61, 321—355, Anz. Akad. Wiss. Krak. 1907, 316—354).

Bei der Messung von Dampfdrucken bei tiefer Temperatur kommt
als Temperaturfixpunkt fir 160,93° absol. CS, in Frage (H. von Sie-
mens, Ann. Physik [4] 42, 871—888).

Von G. C. Sechmidt wurden die Dampfdrucke der bindren Gemische
Benzol-CS,, Toluol-CS, und Chloroform-CS, gemessen (Z. physik. Chem.
99, 71—86).

Schnell ist die Methode zur Messung des Partialdampfdruckes des
Gemisches von CS,-Tetrachlorkohlenstoff durchzufithren, die M. A.
Rosanow, C. W. Bacoi und R. H. White angegeben haben (J. amer.
chem. Soc. 36, 1803—1825 [1914]).
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Ferner haben M. A. Rosanoff und C. W. Easley den Partial-
dampfdruck des Gemisches von CS, und Aceton gemessen (J. amer.
chem. Soc. 37, 953—987).

Die Beziehung zwischen Dampfdruck und Dampfzusammensetzung
im bindren CS,-Acetongemisch bestimmten W. K. Lewis und E. V.
Murphree (J. amer. chem. Soc. 46, 1—7).

Ferner wird beziiglich des Partialdampfdruckes der Gemische von
CS, mit Methylal auf von Zarosdski (Z. physik. Chem. 85, 154), be-
zuglich der Dampfdrucke von Gemischen des CS, mit Chloroform auf
Guthrie (Philosophic. Mag. [5] 18, 513) und beziiglich der Partialdampf-
drucke von Gemischen des CS, mit Tetrachlorkohlenstoff auf Rosanow
(a.a. 0. 8.981) und Easley (a.a. Q. S. 667) hingewiesen.

Die Partial- und Gesamtdruckkurve des Systems: Benzol—CS, ist
von L. Frank mathematisch berechnet worden (Ber. dtsch. chem. Ges.
58, 962—964).

Die Dampfdrucke von CS,-Benzolgemischen sind ferner von J. Sa-
meshima bei 20, 25 und 30° C gemessen worden (J. amer. chem. Soc.
40, 1503—1508).

Fiar den Binnendruck des CS, als Losungsmittel berechnete Chr.
Winther 2200 (Z. physik. Chem. 60, 590—625, 641—684, 685—705,
7566—757), ferner Walden (ebenda 66, 388, 390), sowie Traube
(ebenda 68, 293).

Die innere Reibung des CS,-Dampfes ermittelte Puluj (Sitzgsber.
Akad. Wien 78, 300).

Die Steiggeschwindigkeit des CS, in Papieren verschiedener Porig-
keit bildete den Gegenstand der Untersuchungen von R. Lucas (Kol-
loid-Z. 23, 15—22).

Nach der Methode der capillaren Steighthen bestimmten J. E.
Verschaffelt und L. van der Noot die Oberflichenspannung des
CS, (Bull. Acad. Belg. 1911, 383—394).

CS, breitet sich auf frischer Wasseroberfldche nicht aus (A. Pockels,
Physik. Z. 17, 142—145).

Fiir den CS, haben R. Lorenz und W. Herz die nach der optisch
zu berechnenden Methode und die nach der Zustandsgleichung berech-
neten, durchschnittlich doppelt so hoch angegebenen Raumerfilllungs-
zahlen verglichen (Z. anorg. u. allg. Chem. 185, 372—373). Ferner haben
die Genannten die auf Grund der Clausius-Mosottischen Theorie aus
den Brechungsquotienten beim Siedepunkt erhaltene Raumerfiillungs-
zahl des CS, mit der aus der Dielektrizitdtskonstanten ermittelten GroBe
verglichen (Z. anorg. u. allg. Chem. 185, 372—373; 138, 281—284).

Uber das Spektrum des CS, hat Attfield berichtet (Philosophic.
Mag. [4] 49, 106).

Der Brechungsindex des CS, ist nach Flatow (Ann. Physik [4],
12, 96):

nD™10° 1,65139 nD2’ 1,62761
nD” 1,64562 nD¥? 1,61115

bei 15° ist er 1,6315.
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Hierzu sind im besonderen die Landolt-Bornsteinschen Physi-
kalisch-chemischen Tabellen, 5. Aufl. 1923, 2, 958 zu vergleichen.

Weitere Arbeiten iiber das Brechungsvermogen des CS, gegeniiber
Licht haben ausgefiihrt:

Dulong (Ann. Chim. Phys. [2] 81, 167); Croullebois (ebenda
[4] 20, 198); Mascart (C. r. Acad. Sci. 86, 323); Lorenz (Ann.
Physik, N. F. 11, 99); Kanonnikow (J. prakt. Chem. [2], 31, 361;
Brihl (Z. physik. Chem. 7, 46; 22, 373—409); Coblentz (J. opt.
Soc. Amer.4,432—447); Aubel (Physik. Z.14, 302—303); A.R.Payne
und E. E. Hall (Physic. Rev. [2] 18, 236-—237).

Fir die Brechungsindices des CS,-Gases fand H. Lowery mit Hilfe
des Jaminschen Plattenkompensators die folgenden Werte (in
[n — 1]-10%):

76708 (Li) :1436 25461 (Hg): 1476
76438 (Cd) : 1443 75209 (Ag) : 1488
45791 (Hg) : 1463 45086 (Cd) : 5086
45770 (Hg) : 1464 % 4800 (Cd) : 1514,

Die Resultate kann man vorteilhaft durch die Dispersionsformel:
u—1=5,3530 - 10%7 (3926,6 - 1027 — »2),
in der » die Frequenz des Lichtes ist, darstellen (Proc. physic. Soc. Lond.
88, 470—472).

Das Kerrphinomen wurde beim CS,-Dampf, der bei 2—3 Atm.
Druck mit Kohlensiure gemischt wurde, mittels der Interferenzmethode
von E. Giurgea nachgewiesen (C. r. Acad. Sci 153, 1461—1464 [1911].

Nach O. D. Tauern betrigt die Kerrkonstante des CS, fiir Na-
triumlicht 30,42-10—° (Ann. Physik [4], 32, 1064—1084).

Das Verhaltnis der absoluten Verzogerungen beim Kerrphinomen ist
bei geniigend kurzen Ladungsdauern nach Pauthenier gleich — 2
(C. r. Acad. Seci. 170, 1576—1578).

Das Absorptionsspektrum des CS, zwischen 2 und 7 yu bestimmte
F. Daniels (J. amer. chem. Soc. 47, 2856—2866).

Bei Untersuchung des Absorptionsspektrums des CS, stellte sich
heraus, daf die Wellenlidnge des Absorptionsstreifens des CS, bei einem
Brechungsexponenten fiir die D-Linie 1,6308 mit Alcannin 579,20 ist
(E. von Kazay, Pharm. Post 40, 531—533).

Uber die Molekularstruktur und das Absorptionsspektrum von
dampfformigem CS, hat V. Henri gearbeitet (C. r. Acad. Sci. 177,
1037—1040).

Das breite Absorptionsgebiet des Lichtes in flussigem CS, hat G. Ri-
baud untersucht (C. r. Acad. Sci 171, 1134—1136).

Der photoelektrische Effekt ultravioletter Strahlen in CS,-Dampfen
ist von S. Sserkow untersucht worden (J. russ. phys.-chem. Ges.,
Physik. T1. 44, 291—338).

Die optische und magnetische Rotationsdispersion des CS, ist von
T. M. Lowry bestimmt worden (J. chem. Soc. Lond. 105, 81—94).

Die spektrale Verteilung der Absorption des ultravioletten Lichtes
durch fliissigen CS, haben G. Bruhat und M. Pauthenier gepriift
(C. r. Acad. Sci 179, 153—155).
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Den Brechungsexponenten von CS; im ultravioletten Spektrum hat
W. Fricke untersucht (Ann. Physik [4], 16, 865—889).

Bei Bestimmung der Absorptionskurven von CS, fiir ultraviolette
Strahlen in der Nahe der beiden Absorptionsbande 4 = 322 my stellten
S. Bruhat und M. Pauthenier folgendes fest.

Der maximale Wert firr 4 322 mu ist = 0,0320; dies entspricht
einer Abnahme der halben Lichtintensitdt nach Durchgang einer 0,55 u
CS,-Schicht. Der Minimalwert des Ausloschungsindex betrigt etwa
2,5-10—5; dies entspricht einer Abnahme der halben Lichtintensitét
nach Durchgang einer 0,6 mm CS,-Schicht (C. r. Acad. Sci. 180, 1018
bis 1020).

Die molekulare Lichtzerstreuung im CS, mafien neuerdings R. Gans
(Z. Physik 80, 231—239) und A. L. Navayan (Proc. physic. Soc. Lond.
36, 32—36), sowie W. H. Martin (J. physic. Chem. 28, 1284—1290).

G. Bruhat und M. Pauthenier haben ferner die Dispersion des
CS, im Ultraviolett gemessen und dariiber eingehend berichtet (J. Phy-
sique [6] 6, 313—322).

Die Resultate der Untersuchungen von Messungen der Absorption
von CS, im Ultrarot verstfentlichte H. Deslandres in den C. r. Acad.
Sci. 181, 387—392).

Der Dampf des CS, weist ein Bandenspektrum auf, das in Einzel-
heiten aufgelgst werden kann. Das Absorptionsgebiet des fliissigen CS,
ist etwa 220 A breit, die Struktur 148t vermuten, daB eine Uberlagerung
der bei der Verflussigung sich verbreiternden Absorptionslinien des CS,-
Dampfes erfolgt (G. Bruhat und M. Pauthenier, C. r. Acad. Sci. 181,
104—105).

K. 8. Krishnan untersuchte die Intensitdt und die Depolarisation
des zerstreuten Lichtes bei einfallendem weiem oder farbigem Lichte
beim CS, (Philosophic. Mag. [6] 50, 697—715).

Nach G. Scheibe, E. Felger und G. R68ler wird die Absorptions-
bande bei CS, in Hexan, Alkohol und Wasser beim Ubergang von Hexan
in Wasser auf etwa die Hialfte erniedrigt (Ber. dtsch. chem. Ges. 60,
1406—1419).

Nach G. Scheibe, ¥. Backenkohler und A. Rosenberg zeigte
der CS, das mefibare Maximum der Verinderlichkeit des Absorptions-
spektrums in Hexan 316,0 und in Alkohol 315.4, in Methylalkohol 314,8
Mikron (log = Kpax 1,71, 166 und 149) (Ber. dtsch. chem. Ges. 59,
2617—2628).

Die Dichte und die Brechungsindices fiir die Gemische CS ,—Methylal
und CS,—Aceton hat ferner J.C. Hubbard gemessen (Z.physik. Chem.
4, 207—232).

Die Mitfithrung von Lichtwellen und die Sonnenphinomene vom
CS, hat P. Zeeman beobachtet und berechnet (C. r. Acad. Sci. 163,
269—271 [1916]).

Eine durch y-Strahlen hervorgerufene Luminescenz stellte L. Mallet
photographisch beim CS, fest (C. r. Acad. Sci. 183, 274—275).

Das Anoden- und Kathodenspektrum des CS,-Dampfes untersuchte
G. Stead (Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A 85, 393—401).
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Die Ionisierung von CS,-Dampf durch sekunddre p-Strahlen (von
30 mg Radiumbromid) hat R. D. Kleeman (Proc. roy. Soc. Lond.,
Ser. A 82, 3568—377) gemessen.

Die Absorption sichtbarer und ultravioletter Strahlen durch CS,
vermochten Spring (Rec. Trav. chim. Pays-Bas 16, 15), Pauer (Ann.
Physik, N.F. 61, 376), J. Dewar und Liveing (Chem. News 47, 121),
von Bahr, (Ann. Physik [4] 29, 790) und C. Bergholm (ebenda [4] 54,
511—518) nachzuweisen.

Die Einwirkung des Druckes auf die Absorption ultraroter Strahlung
durch Gase hat E. von Bahr beim CS, untersucht und festgestellt, da3
diese Absorption im hohen Grade von dem Gesamtdruck abhingig ist
(Ann. Physik [4], 29, 780—796).

Wie J. Tyndall feststellte, verhalt sich CS, &hnlich dem Kohlen-
dioxyd, indem beide Strahlen von Flammen (Kohlenoxyd, Wasserstoff)
nur zum Teil hindurchlassen, zum anderen Teil absorbieren (Proc. roy.
Soc. Lond. 85, 129; Naturforsch. 16, 374). .

G. Bruhat und M. Pauthenier berechneten die Dispersion des
CS, und vermochten die anormale Dispersion im Gebiete zwischen 270
und 360 uu zu erklaren, wobei sie sich die beobachtete Absorptionsbande
aus fiinf schméleren Streifen zusammengesetzt dachten.

Im iibrigen Spektralgebiet fanden sie die Formel:

n2=251646 + 0,0006709 | (42 —0,3205 +0,03900 | (42— 0,22622) — 0,00030 72 (20°)

als geltend (J. Physique [6] 6, 287; Ann. Physique [10] 5, 440—469).
Mittels eines Prézisionsspektrometers stellten E. E. Hall und A. R.
Payne (Physic. Rev. [2] 20, 249—258) fest, daBl der Brechungsindex
von CS, fir Natriumlicht von 15° bis zum Siedepunkt einem Wert
dnjdt = — 1079 [766 + 5,12 (¢ — 15) — 0,105 (t — 15)2] entspricht.

Bei Untersuchungen iiber die Zerstreuung des Lichtes durch Gase,
seine Polarsation und Intensitdt hat R.J.Strutt auch CS,-Gas bzw.
-Dampf herangezogen und sein Intensitétsverhaltnis mit 12% bestimmt
(Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A 95, 155—176 {1918]).

Die Zerstreuung des Lichtes im fliissigen CS, bildet ferner den Gegen-
stand der Untersuchungen von W. H. Martin und S. Lehrmann
(J. physic. Chem. 26, 75—88).

Reinster, wiederholt iiber Quecksilber destillierter CS, zeigt starke
diffuse Zerstreuung des Lichtes. Das emittierte Licht ist blaulich (Tyn-
dallphdnomen) (R. Gans, Contrib. Est. Cienc. 3, 253—315).

Fiir den Streuwinkel von 90° des CS, fiir Licht ist das Verhiltnis
der Intensititen des unpolarisierten Anteils zum polarisierten 0,704
(A. S. Ganesan, Physic. Rev. [2] 23, 63—68).

Die magnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichtes im CS,
haben auller Gordon (Philosophic. Trans. roy. Soc. Lond. 167, 33),
Rayleigh (Proc. roy. Soc. Lond. 87, 147), Quincke (Ann. Physik, N. F.
24, 6609) und Trifinow (Ann. Inst. Anal. physico-chim. Leningrad
[russ.] 8, 436—440), J. W. Rodger und W. Watson bestimmt (Philos.
Trans. roy. soc. Lond. 186 A, 621; Z. physik. Chem. 19, 323-—363); vgl.
ferner die Arbeit von Verdet iiber die elektromagnetische Drehung



Der Schwefelkohlenstoff, seine Eigenschaften und Reaktionen. 13

der Polarisationsebene des Lichtes (Ann. Chim. Physique [3], 69, 471)
sowie die Untersuchungen von Koepsel (Ann. Physik, N. F. 26, 474)
und Becquerel (Ann. Chim. Physique [6] 6, 162).

Mittels einer Drahtrolle bestimmten N. Stoyanow und W. Voigt
die elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene des CS, (Physik.
Z. 10, 430—438). '

K. R. Ramanathan und N. G. Srinivasan bestimmten den Po-
larisationszustand des Lichts, das von CS,-Dampfen zerstreut wird
(Proc. Ind. Agsoc. Cult. Sci. 9, 203—209).

Das Ionenbrechungsiquivalent und die Lichtzersetzung hat T. H.
Havelock beim CS,-Gas untersucht (Philosophic. Mag. [7] 3, 158—178).

Auch das Brechungsvermégen von Gemischen des CS, ist verschie-
dentlich der Gegenstand von Untersuchungen gewesen. So das von:

CS,-Methylal (Zanadzki, Z. physik. Chem. 35, 154).

CS,-Aceton | Beythien und Hennicke, Pharm. Zbl. 48, 1006

CS,-Chloroform | (1907).

CS,-Chloroform

CS,- Athylither } Schwers, Bull. Acad. roy. Belg. 1912, 252—282.

CS ,-Stannichlorid

CS,-Essigsiure

CS,-Isobuttersiure |Schwers, Bull. Acad. roy. Belg. 1912, 525

CS,-Isovaleriansdure | bis 543.

CS,-Isobuthylalkohol

CS,-Benzol W. Anosow, Mitt. wiss. Arb. d. Republ. (russ.)

CS,-Methylal }13, 10—11; K. Lichtenecker, Physik. Z. 26,

297—302.

CS,-Methylalkohol (J. C. Rao, Proc. Ind. Assoc. Cult. Sci. 9, 19

bis 60 [1924]).

Die Doppelbrechung fiir die Wellenlinge 546 mm in Gemischen von
CS, und Tetrachlorkohlenstoff hat C. Bergholm (Ann. Physik [4], 53,
169—176) gemessen.

Die Dispersion des Lichts im CS, ist von Rubens (Ann. Physik,
N. F. 45, 256, 260), Martens (Ann. Physik [4] 6, 630) und Flatow
(Ann. Physik [4] 12, 96) untersucht worden.

Bei Gehalt des Kohlenstofftetrachlorids von 19% CS, gibt bei einer
Schicht von 2—60 mm eine schéne Bande (Massol und Faucon, C. r.
Acad. Seci. 159, 314—316).

Uber die Absorption langwelliger Wirmestrahlen im CS,-Dampf
haben H. Rubens und H. von Wartenberg gearbeitet (Physik. Z.
12, 1080—1084 [1911]).

Die Ionisation, die Radiumemanation in CS, bewirkt, ist von
G. Jaffé untersucht worden (Radium 10, 126—134).

Nach Feststellungen von A. L1. Hughes zeigen CS,-Dampfe keine
Ionisation bei Behandlung mit dem ultravioletten Licht eines Queck-
silberbogens (Proc. Cambr. Philos. Soc. 16, 376—382 [1911]).

C. G. Barkla und A. J. Philpot bestimmten den Ionisationskoeffi-
zienten des CS, fiir homogene X-Strahlungen (K-Serie, X-Strahlen des
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Chroms, Fisens, Nickels, Kupfers, Zinks, Arsens, Selens, Strontiums
usw.) bezogen auf Licht (Philosophic. Mag. [6], 25, 832—856).

Wie H. J. Emeléus feststellte, ist das Spektrum der Phosphorescenz-
flamme (180—250°) des CS, ein Bandenspektrum, das zwischen 4530
und 3400 A identisch mit dem Spektrum der normalen CS,-Flamme ist
(J. chem. Soc. Lond. 1926, 2948—2951).

CS,-haltige Luft verhindert bei 20—90° das Leuchten des Phosphors
(H. J. Emeléus, J. chem. Soc. Lond. 1926, 1336—1344).

Die kritischen Daten des CS, sind von C. de la Tour (Ann. Chim. et
Physique [2] 22, 413), Avenarius (Ann. Physik 151, 315), Sajo-
tschewsky (ebenda, N.F., Beibl. 3, 742), Hannay und Hogarth
(Jber. Chem. 1880, 41), Hannay (Proc. roy. Soc. Lond. 83, 314) und
Galitzine (Ann. Physik, N. F. 41, 624) festgestellt worden.

Die Dielektrizitatskonstante des CS, ist nach

Hopkinson . . . bei 15°C 2,67
P. Drude (Z. phys1k Chem 23 349—354) . 170 C 2,64
J. Dewar und J. A. Fleming (Proc. roy. Soc.

Lond. 61, 358—367) e e .., — 185 C 2,24

Hier sei ferner auf die elnschlaglgen Untersuchungen von Hopkln-
son (Philos. Trans. roy. Soc. Lond. 172, 355), Franke (Ann. Physik,
N. F. 50, 173) und Tangl (ebenda [4] 10, 758) hingewiesen.

Ferner bestimmten L. A. Sayel und H. V. A. Briscoe die Dielek-
trizititskonstante vom CS,, OS,-Ather, CS,-Chloroform, CS,-o-Chlor-
phenol und CS,-Hexan (J. chem. Soc. Lond. 1926, 2623—2627).

Die Dielektrizitatskonstante des CS, untersuchte sodann auch
M. Gritzmacher (Z. Physik 28, 342—354).

Die Druckabhingigkeit der Dielektrizitatskonstante des CS, bis zu
Drucken von etwa 3300 kg pro qem wurde von S. Kyropoulos ge-
messen (Z. Physik 40, 507—520).

Wie sich aus Untersuchungen der Druckabhingigkeit der Dielek-
trizitdtskonstanten nach F. Waibel ergab, ist der Verlauf dieser Ab-
hangigkeit der Dielektrizitatskonstanten beim CS, schwach ausgepragt
quadratisch (Ann. Physik [4], 72, 161—192).

Ferner hat D. Dobrossadow die Dielektrizitatskonstante des CS,
bei einer Dichte von 1,2673 bestimmt und gefunden, dafl sie 2,65 ist
(Sapiski Kasan. Univ. 1909, 1—326).

Bei hohem Druck bestimmte nach der als Differentialmethode aus-
gebildeten Nernstschen Methode die Dielektrizitatskonstante des CS,
(R. Ortvay Ann. Physik [4] 36, 1—24).

Sodann ist die Dielektrizitatskonstante des CS,-Dampfes von
Bideker (Z. physik. Chem. 86, 317) und Klemenc¢i¢ (Sitzgsber. Akad.
Wiss. Wien 91, 749) bestimmt worden.

Uber den Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitatskonstanten und
der elektrischen Doppelbrechung des CS; hat P. Lertes (Z. Physik 5,
257—268) gearbeitet.

H.Isnardihat bei Prifung der Dielektrizitatskonstante von Flissig-
keiten bez. ihrer Temperaturabhéngigkeit CS, daraufhin untersucht
(Z. Physik 9, 153179 [1922)).
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Die Dielektrizitat oder das spezifische Induktionsvermégen des CS,
(2,65 bei 23,5°) wird durch Zusatz von Schwermetalloleaten vermindert
(L. Kahlenberg und R. B. Anthony, J. Chim. et Physique 4, 358
bis 364).

Das elektrische Leitvermogen des CS, ist von Di Ciommox (Z.
physik. Chem. 44, 508), das von mit Radium ionisiertem CS, ist von
H.J.van der Bijl untersucht worden (Ann. Physik [4] 39, 170—212).

J. A. J. Bennett stellte die elektrische Leitfihigkeit von Dampfen
und Flissigkeitstropfen wahrend der beginnenden Verbrennung an Ge-
mischen von Undecan mit CS, fest (Trans. Faraday Soc. 23, 295-—301).

Eine Resonanzmethode fiir Fliissigkeiten behufs Messung ihrer
Dielektrizitatskonstanten hat P. W. Golubkow ausgearbeitet und mit

ihrer Hilfe gefunden fiir:
das Gemisch von
20 Gew.-9, CS, +809% Benzol 2,3713

40 ' ,» +609% ,, 2,4396
60 . . +409 . 25041
80 .. .. +20% . 25950
reinen CS, 2,6739

(11°C)

(Ber. Saratower Naturforsch. ges. [russ.] 1, 37—51.)

Uber das elektrische Leitvermogen einer Losung von Triisoamyl-
hydrorhodanid in CS, wurde von W. Walden berichtet (Bull. Acad.
St. Pétersbourg 1913, 907—936).

D.Dobrosserdow hat die folgenden CS,-Gemische auf ihre Di-
elektrizitatskonstante untersucht und festgestellt, daf CS,-Tetrachlor-
kohlenstoff, CS,-Ather und CS,-Toluol eine normale Anderung der
Dielektrizitdtskonstante (normal sind die Fliissigkeitsgemische [nach Ge-
wichtsprozenten], deren Dielektrizititskonstanten sich aus den Dielek-
trizitdtskonstanten der Komponenten nach der Formel von Silber-
mann berechnen lassen) zeigen und die Gemische CS,-Brombenzol,
CS,-Brométhylen, CS,-Heptan und CS,-Chloroform eine konvexe Kurve
geben (J. russ. phys. Ges. 44, 396—449 u. 679—760 [1912]).

L. Lange hat die Dielektrizitat des Gemisches von Nitrobenzol und
CS, gemessen (Z. Physik 33, 169—182).

Das dielektrische Verhalten von Gemischen von Chloroform und CS,
und Athylalkohol und CS, ist von J. C. Philip untersucht worden
(Z. physik. Chem. 24, 18—38).

Die elektrische Doppelbrechung des CS, ist Gegenstand der Arbeit
von Hagenow (Chem. Abstr. 2, 330 {1908]).

Ferner hat C. Bergholm den Temperaturkoeffizienten der elektri-
schen Doppelbrechung fiir CS, bestimmt (Ann. Physik [4] 65, 128—142).

Nach Ermittlungen von Pauthenier lassen sich beim CS, die drei
Effekte: der elektrischen Doppelbrechung (Kerreffekt), der Joule-
effekt und die Elektrostriktion vollkommen voneinander trennen (Ann.
Physique [9] 14, 239—306).

Die elektrische Doppelbrechung im CS, bei niedrigem Potential
bildete den Gegenstand der Untersuchungen von G. W. Elmén (Ann.
Physik {4] 16, 350—359).
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W.Ko6nig wendete sich gegen die Ansicht Elméns von der Unrich-
tigkeit des Kerrschen Gesetzes der elektrischen Doppelbrechung im
CS, und brachte den Nachweis auf theoretischem Wege, da Elmén
die Versuchsergebnisse nicht zutreffend ausgelegt hat (Ann. Physik [4]
928, 413—420).

Die elektrische Doppelbrechung im CS, verschwindet langsamer als
die im Bromnaphthalin (C. Gutton, C. r. Acad. Sci. 153, 1002—1005;
156, 387—389.)

Wie N. Lyon und ¥F. Wolfram feststellten, tritt bei — 50° und
— 60° C eine schwache remanente (elektrische) Doppelbrechung beim
CS; auf. Diese scheint auf der Anwesenheit der letzten Spuren Wasser
zu beruhen (Ann. Physik [4] 63, 739—752).

Die Verzogerung beim Kerreffekt, die Erholungszeit betriagt nach
J. W.Beams und E. O. Lawrence fir Bromoform 3,3-10—° Sekunden
mehr als bei OS; (Proc. nat. Acad. Sci. U. S. A. 13, 505—510).

Fiir zehn verschiedene Wellenlingen bestimmte N. Lyon die Kerr-
konstante des CS, (Ann. Physik [4] 46, 753—784).

Experimentell hat L. Chaumont das elektrooptische Phéanomen
von Kerr beim CS, untersucht (Ann. Physik [9] 4, 61—100).

Den Temperaturkoeffizienten der elektrischen Doppelbrechung des
fliissigen CS, hat C. Bergholm (Ann. Chem. [4] 51, 414—426 [1916]
experimentell untersucht.

Die Funkenlangen im CS,-Dampf (Funkenlinge in Luft bei gleicher
Spannung ist 30 mm und 20 mm) ist bei 100° C 17 und 12 (R. Wright,
J. chem. Soc. Lond. 111, 643—649 [1917]).

Die magnetische Doppelbrechung von reinem CS, ist in Minuten
— 74 bei 15,5° C (A. Cotton und H. Mouton, Ann. Chim. et Physique
[8] 19, 153—186).

Ferner haben Cotton und H. Mouton die magnetische Doppel-
brechung und die chemische Konstitution des CS, untersucht (C. r.
Acad. Sci. 154, 818; Ann. Chim. et Physique [8] 28, 209—243); vgl.
ferner Cotton, Mouton und Weiss (C. r. Acad. Sci. 154, 871).

Die Verzogerung des Faradayeffektes des CS,, die nach Verschwin-
den des magnetischen, darauf eingestellten Feldes eintritt, ist von der
Wellenlange des Lichts abhéngig und verringert sich bei wachsender
Wellenlange (F. Allison, Physic. Rev. [2] 30, 66—70).

Radiumstrahlen erhohen das Leitungsvermogen des CS, erheblich
(A. Righi, Atti Accad. Lincei Roma [5] 14, II, 207—214).

In mit Radium bestrahltem CS, steigt die Stromstdrke oberhalb
eines gewissen hohen Potentialwertes nur ganz langsam und dann linear
mit der angewendeten Spannung (G. Jaffé, Ann. Physik [4], 25, 257
bis 284).

Uber die magnetische und natiirliche Rotationsdispersion im CS,
hat E. O. Hulburt gearbeitet (Physic. Rev. [2] 22, 180—187).

Uber die magnetische Suszeptibilitat des CS, haben Quincke (Ann.
Physik, N. F. 24, 387), Henrichsen (ebenda, N. F. 84, 206), du Bois
(ebenda, N. F. 85, 163), Konigsberger (ebenda, N. F. 66, 175), Meslin
(C. r. Acad. Sci. 140, 239; Ann. Chim. et Physique [8], 7, 192) sowie
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N. Trifinow (Mitt. wiss.-techn. Arb. Republik [russ.] 13, 10 u. 11
[1924]) gearbeitet.

Ferner bestimmte A. Cisman die Schallgeschwindigkeit im CS, in
Rohren verschiedener Abmessung und verschiedenartiger Erregung
(J. Physique [6] 7, 345—352).

Die Schallgeschwindigkeit und die adiabatische Elastizitdt des CS,
waren Gegenstand der Untersuchungen W. Busses (Ann. Physik [4]
75, 657—664).

Uber das Covolumen und die kritische Konstante des CS, hat L. Gay
gearbeitet (C. r. Acad. Sci. 158, 34—36).

Die chemische Konstante (Integrationskonstante) des CS, hat
W. Nernst auf 3,1 berechnet (Nachr. Ges. Wiss. Géttingen 1906, 1—40;
J. Chim. et Physique 8, 267).

Bei der Molekularassoziation des CS: wird eine Hemmung der Be-
wegungsenergie von D. Tyrer angenommen (J. physic. Chem. 19,
81—112 [1915]).

Wie A. Pockels feststellte, benetzt CS, Eis und bildet an Glas und
Platin Randwinkel (Physik. Z. 15, 39—346 [1914]).

Der Polymerisationsgrad des flissigen CS, ist bei 20° C 1,40 bei
einer Polymerisationswiarme von 35,1 (M. M. Garver, J. physic. Chem.
16, 669—678 [1912]).

Der adiabatische Kompressionskoeffizient des CS. ist nach L. Gay
bei 0,4° C 50,3 + 13 (+10—°) und der isotherme Kompressionskoeffizient
78,6 (£-107%) bei 23,5°C 62,9 £ 1,5 bzw. 97,7 (C. r. Acad. Sci. 156,
1978—1979). :

Die adiabatische und isotherme Kompressibilitit des CS, hat
D. Tyrer gemessen (J. chem. Soc. Lond. 103, 1722—1734).

Die Wirmeausdehnung und Kompressibilitit des CS, bei tiefen
Temperaturen hat W. Seitz untersucht (Ann. Physik [4] 64, 661-—670).

Die Abhéngigkeit der Kompressibilitdit von der Zusammensetzung
hat A. Ritzel fur das Gemisch von CS, und Aceton bestimmt. Die
Kompressibilitdt von reinem CS, bei 20° C betragt 107 Atm. (Z. physik.
Chem. 30, 1825 [1905—1907]).

Uber die Kompressibilitit des CS, haben ferner noch Réntgen
(Ann. Physik, N. F. 44, 22), Amagat (Ann. Chim. et Phys. [6] 29, 524)
und Ritzel (Z. physik. Chem. 60, 323—324) gearbeitet.

Nach E. Biron ergab sich bei Untersuchung der Kompressibilitiat
beim Vermischen von CS, mit Benzol bzw. Chloroform, daf§ zwischen
den berechneten und experimentell ermittelten Werten grofle Ab-
weichungen auftreten. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, daB CS, eine
assoziierte Flissigkeit darstellt (J. russ. phys.-chem. Ges. 44, 1264
bis 1312).

Die Rotationsdispersion des CS, ist 0,2499, seine Dispersionskon-
stante 0,0375 (Th. M. Lowry und Th. W. Dickson, J. chem. Soc.
Lond. 103, 1067—1075).

L. W. Winkler fand, daB der Wert £ fiir Berechnung der Gleich-
méBigkeit bei der Absorption des CS, in Flissigkeiten 297 ist (Z. physik.
Chem. 55, 344—354).

Kausch, Schwefelkohlenstoff. 2
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Die Ionisationskurve der a-Strahlen des Poloniums im CS,-Dampf
ist von T. S. Taylor aufgenommen worden (Amer. J. Sci. [4] 31, 249
bis 256; Philosophic. Mag. [6] 21, 571—579).

Wie- R. D. Kleeman durch Versuche mit CS, nachwies, ist die
spezifische molekulare Ionisation durch Strahlen (a-, -, y-Strahlen)
ein additive Eigenschaft des Atoms und daher abhingig vom Atom-
gewicht (Proc. roy. Soc. Lond. 79, Ser. A, 220—233).

G. C. Schmidt unterzog die Dolezaleksche Theorie der biniren
Gemische, u. a. Toluol-CS,, CS,-Chloroform, Benzol-CS,, Aceton-CS,,
einer Kritik und fand verschiedene Unstimmigkeiten sowie Wider-
spriiche (Z. physik. Chem. 121, 221—253).

Wirme- und Volumenmessungen stellte H. Hirobe mit Gemischen
von CS, und Benzol, Pinen, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Athylen-
dibromid, Ather, Paraldehyd oder Athylacetat an (J. Fac. Sci. Univ.
Tokio [1] 1, 155—222).

Beim Mischen von CS, und Aceton findet ein starker Temperatur-
abfall statt, z. B. geben 100 ccm CS, und 70 cem Aceton — 43,5°
(J. Duclaux, C.r. Acad. Sci. 151, 715—7186).

Beim Mischen von CS, und Aceton findet ferner auch eine Ver-
groBerung des Volumens (iiber die Summe der Volumina der Kom-
ponenten hinaus) statt. Ferner nimmt das Brechungsverhiltnis ab
(J. Holmes, J. chem. Soc. Lond. 107, 1471—1477 [1915]).

Bei Gemischen von Chloroform mit CS, lief} sich aus ihrem spezifi-
schen Gewicht und Volumen eine Verbindung nicht feststellen (H. S.
van Klooster, J. amer. chem. Soc. 85, 145—150 [1912].)

Weiterhin untersuchte L. Frank die biniren Gemische von CS,
mit Benzol, Alkohol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff auf ihre
Eigenschaften bei bestimmten Zusammensetzungen (Z. physik. Chem.
114, 257—274).

Das Gemisch CS,-Methylalkohol hat nach W. R. G. Atkins den
(konstanten) Siedepunkt 37,1° C (J. chem. Soc. Lond. 117, 218-—220).

Bei geniigend tiefer Temperatur mischen sich CS, und Alkohol nicht
mehr in allen Verhéltnissen; die kritische Temperatur ist — 24° C und
fur Gemische mit 25—45% Alkohol anndhernd konstant. Wasserhal-
tiger Alkohol zeigt folgende kritische Temperaturen:

99%ig —~ 2,5°C 97%ig +24,00C
98%,ig +12,5°C 96%,ig +34,56° C.

Die Loslichkeit des CS, in Alkohol haben C. Tuchschmidt und
O. Follenius festgestellt und auf diese Tatsache eine Bestimmung
des Alkoholgehaltes im Weingeist gegriindet.

Nach Feststellungen von Ckiandi-Bey ist der CS,, und zwar 2—3 g
in 11 Wasser, 16slich. Die wiBrige Losung oder der reine CS, totet
Bakterien und hebt alle Gérungen auf.

In 96%igem Alkohol geldst, zersetzt sich CS, insbhesondere zu Schwe-
felwasserstoff. Gegeniiber anderen Angaben hat CS, keinen Fall von
Paralyse der oberen oder unteren GliedmafBlen oder keine Verminderung
des Zeugungsvermoigens zur Folge. FEinatmen von CS,-Diampfen hat
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ahnliche Wirkungen wie die Atherisation, lediglich eine Kopfschwere
von geringer Dauer.

Absoluter Alkohol 148t sich mit CS, in jedem Verhéltnis mischen,
bei wasserhaltigem tritt eine Sattigung ein, worauf ein Tropfen CS,
eine stark milchige Triibung veranlaBt.

Uber 15° C schwankt das Losungsvermoégen nur wenig mit der Tem-
peratur, unter 15° C aber erheblich. Eine Losung, die bei 15° C gesattigt
wurde, schied bei — 12° C etwa die Halfte, bei — 10° C etwa ein Drittel,
bei + 10° C etwa ein Funftel des CS, wieder aus.

Sattigungsgrade:

Weingeist CS,

(Gewichtsprozent) cem
98,50 18,20
98,15 13,20
96,95 10,00
93,54 7,00
91,37 5,00
84,12 3,00
76,02 2,00
48,40 0,20

47,90 0

Bei Eintragung der erhaltenen Werte in ein Koordinatensystem
erhilt man die Kurven

und
_(s—yb) + Vis + ybﬁﬁé’/c
2y ’
wenn s = 1,065, ¢ = 0,592 ist (Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 583).

Nach Untersuchungen von E. C. Mc Kelvy und D. H. Simpson
(J. amer. chem. Soc. 44, 105—115) iiber das Gleichgewicht in Gemischen
von CS, mit Methyl- und Athylalkohol ergab sich fiir CS,: Methylalkohol
die kritische Losetemperatur: 35,7° C und die kritische Konzentration
(% CS,) : 85, fiir CS, : Athylalkohol: — 24,4° C und 83.

Man kann also den Punkt der Entmischung von Alkohol-CS,-
Gemischen im Verhiltnis 2 : 5 zur Wassergehaltsbestimmung in hoch-
prozentigem Alkohol benutzen (N. Schoorl und A. Regenbogen,
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 41, 125—134).

In geringen Mengen verschluckt, ruft eine wéiBrige Losung des CS,
Wirme und siiBen Geschmack im Munde hervor, hierauf Wirme im
Magen und schlieilich (nach 8/, Stunde) Prickeln der Nasenschleimhaut
analog der schwefligen Sdure. Eine geringe Kopfschwere von kurzer
Dauer ist die Folgeerscheinung.

Mittels eines Watteballens auf die Haut gebracht, wirkt der CS,
ableitend, das Gefiihl &hnelt dem der Einwirkung von siedendem Wasser,
hort aber beim Luftdariiberblasen sofort auf.

CS, wird daher als Bekdmpfungsmittel fir Cholera, Typhus und
Phthisis empfohlen, und zwar als innerliches Arzneimittel und als Des-
infektionsmittel der Choleraejekte und Wéische der Kranken.

%
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Ferner kann CS, zum Besprengen der Straflen und Auswaschen der
Wohnungen Verwendung finden (C. r. Acad. Sci. 99, 509—511).

CS, ist (nach Sestini) in etwa 1000 Teilen Wasser loslich. Die
Losung zersetzt sich im Dunkeln, schneller jedoch im Lichte. Wasser
und Erdalkalihydrate bilden mit CS, erst Sulfide, dann Sulfocarbonate,
die mit den Hydraten krystallisierte Verbindungen, z. B. CaCS,,
3Ca (OH), + 7H,0, von gelber oder roter Farbe. Diese Bildung kann
als Reaktion auf CS, benutzt werden (Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 285;
vgl. ferner Page, Jber. Chem. 1880, 279).

Die Loéslichkeit des CS, in Wasser haben ferner auch G. Chancel
und F. Parmentier untersucht (C. r. Acad. Sci. 100, 773—776).

Nach A. Rex ist CS, in 100 g Wasser in folgenden Mengen 16slich:

bei 0°C 100 C 20° C 300 C
0,258 0,239 0,101 0,195
und die Tension des mit Wasser gesattigten CS, ist bei:
00 C 100 C 20° C 300 C
126,4 197,6 296,6 432,6

(Z. physik. Chem. 55, 355—370.)

Die Loslichkeit von Wasser in CS, ist neuerdings von Ch. W. Clif -
ford bei den verschiedensten Temperaturen nachgepriift und angegeben
worden, und zwar mit Hilfe seiner Calciumchloridmethode (J. industr.
a. engin. Chem. 13, 628—631, 631—632 [1921]).

Von 0—50° C nimmt die Loslichkeit des CS, in Wasser ab, bei Tem-
peraturen iiber 50° C wieder zu (H. S. Davis, J. amer. chem. Soc. 88,
1166—1178 [1916].

F. R. Newman vermochte eine Emulsion von Wasser in CS, (mit
94 Volumenprozent Wasser) herzustellen (J. physic. Chem. 18, 34—54
[1914]).

Das wirksame Volumen der CS,-Losung ist nach C. Dieterici
1,28mal kleiner als das des Wassers. Nach der van der Waalschen
Gleichung

p+mw=RT (v —0D),

(wobei p = der dullere Druck, v = der Kohisionsdruck ist,) ist b fiir
Wasser 13,491 cms, 7w = 5270 Atm. (Ann. Physik [4] 72, 241—264).

W. J. Richards untersuchte den Einflul der a-Strahlen auf CS,-
Wasserlosung (C. r. Acad. Sei. 183, 598—600).

Tropfen von CS, nihern sich bei Berithrung mit reinem Wasser oder
sauren Losungen der Kugelform, mit alkalischen Losungen in Be-
rithrung gebracht, platten sich die Kugeln ab (T. J. Twomey, J. physic.
Chem. 19, 360—362 [1915]).

CS, 148t sich mit Schwefelsiure mischen (Geuther, Liebigs Ann.
109, 71).

Systeme von Phenol mit CS, und von Anisol zeigen hohere als die
berechneten Dampfdrucke (G. WeiBlenberger, F. Schuster und
K. Schuler, Mh. Chem. 45, 425—435). ‘

Versuche iiber die Erhohung der kritischen Lésungstemperatur des
Gemisches von CS, mit Methylalkohol durch Zusatzstoffe, wie Wasser,
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Chlorkalium, Quecksilberchlorid, Bromkalium, Jodnatrium, Chlorbarium
Diphenylamin, Harnstoff und Bernsteinsdure, ergaben, daBl durch diese
Zusétze dann ein erheblicher Temperatureffekt erreicht wird, wenn der
zugegebene Stoff in einer Komponente des Gemisches leichter als in der
anderen loslich ist (C. Drucker und M. B. Wegner, Rec. Trav. chim,
Pays-Bas 42, 552—555).

Die Verteilung von Essigsdure und Chloressigsédure zwischen Wasser
und CS, ist von Herz und Lewie (Z. Elektrochem. 11, 818) studiert
worden.

Die kritische Losungstemperatur fur das Gemisch Essigsdure-CS,
ist 3,9° (D. Ch. Jones, J. chem. Soc. Lond. 123, 1374—1384). Der
Genannte hat auch festgestellt, dafl die kritische Losungstemperatur
20° fir das Gemisch von Essigsdure + Wasser-CS, betrigt, wenn das Ver-
héaltnis der Essigsaure zum CS, wie 0,5824 ccm : 0,4959 ccm ist (J. chem.
Soc. Lond. 123, 1384—1394).

Die Loslichkeit von Anthracen, p-Brombenzol und Phenanthren in
CS, haben J. H. Hildebrand, E. T. Ellefson und C. W. Beebe
quantitativ ermittelt (J. amer. chem. Soc. 89, 2301--2302).

Die Loslichkeit des CS, in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Methylal
ist von J. H. Hildebrandt (J. amer. chem. Soc. 88, 1452-—1473)
untersucht worden.

Lésungen von CS, mischen sich zu klaren Fliissigkeiten mit Ather-,
Chloroform- und Phenollésungen (H. Fihner, Ber. dtsch. chem. Ges.
42, 887—889).

Beim Mischen von Methyljodid und CS, geht eine Volumenénderung
vor sich (W. H. Gibson, Philosophic. Mag. [6] 27, 662—668).

Die Losungswérme des CS, in verschiedenen organischen Lésungs-
mitteln wurde von G. Gehlhoff calorimetrisch bestimmt und mit seiner
Schmelzwirme verglichen (Z. physik. Chem. 98, 252—259).

Die Loslichkeit des Anthracens wurde von Th. Disselkamp in Ge-
mischen von Schwefelkchlenstoff-Alkohol zwischen 40 und 90°, von
Tetrachlorkohlenstoff-Schwefelkohlenstoff zwischen 35 und 90°, von
Aceton-Schwefelkohlenstoff zwischen 35 und 80°, von Toluol-Schwefel-
kohlenstoff zwischen 40 und 85° und von Benzol-Schwefelkohlenstoff
zwischen 40 und 85° untersucht und dabei festgestellt, da die von
Skirrow fir die Loslichkeit von Gasen in biniren Flissigkeitsgemischen
gefundene Beziehung zwischen Oberflichenspannung und Léslichkeit
fir die Loslichkeit des Anthracens nicht besteht. Enthalten die Ge-
mische anormale Flissigkeiten, wie Sduren und Alkohole, nicht, dann
ist die Loslichkeitskurve des Anthracens analog der Dampfdruckkurve.
Bei bestimmten Temperaturen ist fiir Gemische normaler Flissigkeiten
die Dampfdruckinderung der Loslichkeitsinderung proportional im
Gegensatz zu Gemischen, die anormale Fliissigkeiten enthalten (Z. phy-
sik. Chem. 123, 99—110).

Die Loslichkeit eines festen Stoffes im CS, bei der absoluten Tem-
peratur (7') kann nach der Formel:

— LTTm
log ¥ = 458 m — 1)’
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worin N die Loslichkeit in Molbriichen ausgedriickt, L die molekulare
Schmelzwirme und T'm die Schmelztemperatur des gelosten Stoffes in
absolutem Maf3 bezeichnet, berechnet werden. Auch ist diese Loslich-
keit experimentell untersucht worden (J. H. Hildebrand, J. amer.
chem. Soc. 39, 2297—2301 [1917]; 40, 198 [1918]).

Uber die Losung des Phosphors im CS, haben ferner A. Vogel
(Neues Rep. Pharm. 17, 449) und Giran (J. Physique [4] 2, 808) ge-
arbeitet.

CS, vermag das Zwanzigfache seines Gewichts Phosphor zu l6sen.
Diese Losung verkohlt Papier (Dinglers polytechn. J. 165, 225).

Gereinigter Phosphor zerfliet beim Schiitteln mit einem Gemisch
gleicher Volumina Ather und CS,. In Campherspiritus lést sich der
Phosphor auch in Gegenwart von CS, zu einer gelblichen bzw. zu einer
wasserhellen Fliissigkeit. Die so entstandene CS,-Campherbindung und
die Phosphor-CS,-Verbindung verbinden sich untereinander nicht
(R. Boettger, Schweig. J. 48, 138—140; Boettgers Beitr. 74—86).

Bei der Losung von Schwefel und Jod in CS, ergab sich eine Ab-
nahme der spezifischen Gewichte dieser Elemente (A. Cavazzi, Gazz.
chim. ital. 44 I, 448—468).

100 g CS, 16sen beim Siedepunkt 0,1 g Selen (Mitscherlich, Jber.
Chem. 1853, 314).

Uber die Diffusion von Jod in CS, haben J. Groth und J. Kelp
gearbeitet (Z. anorg. u. allg. Chem. 147, 321—330).

Die Loslichkeit des Jods im CS, ist ferner von Berthelot und
Jungfleisch (Ann. Chim. et Phys. [4] 26, 412), Jakowkin (Z. physik.
Chem. 18, 590) untersucht worden.

Nach R. N. Traxler und F. E. E. Germann ist die Entfarbung von
Jodlésungen in CS, durch roten Phosphor auf die Gegenwart von Wasser
zuriickzufithren (J. physic. Chem. 29, 1119—1124).

Die Loslichkeit des Zinnjodids im CS, bestimmten M. E. Dortman
und H. J. Hildebrand (J. amer. chem. Soc. 49, 729-—737).

CS, ist fir Tantalchlorid (TaCls) ein gutes Lisungsmittel (K. Lind -
ner und H. Feit, Z. Physik 21, 163—167; Z. anorg. u. allg. Chem. 132,
10—14).

Bei Untersuchung der Bewegung organischer Stoffe auf Wasser-
und anderen Flissigkeitsoberflichen fand C. W. Zahn, daB sich ein
Campherstiick auf der Grenzfliche zwischen Wasser—CS, bewegt (Rec.
Trav. chim. Pays-Bas 435, 783—791).

Der thermische Effekt, der beim Eintauchen trockener, pulverfér-
miger Tonerde, Kieselséure, Stirke und Kohle in CS, entsteht, ist von
H. Gaudechon calorimetrisch bestimmt worden (1,7; 3,6; 0,5; 0,4)
(C. r. Acad. Sei. 157, 209—211).

W. D. Harkins, E. H. Grafton, W. W. Ewing, F. E. Brown,
G. L. Clark, E. C. H. Davies, L. E. Roberts und Y. C. Cheng
haben die Wirkung der molekularen Anziehung des CS, und der Ober-
fliche eines Metalls im Vergleich zu der an der Oberfliche einer Sauer-
stoffverbindung (Wasser) bestimmt (Proc. nat. Acad. Sci U.S. A. 5,
569—573 [1919]).
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Die Viscositdt von CS, hat P. W. Bridgman bei CS, bei 30 und
75° C und Drucken von 1—12 000 kg pro Quadratzentimeter bestimmt
(Proc. nat. Acad. Sci. U.S. A. 11, 603—606).

Die Viscositat des fliissigen CS, ist auch von Thorpe und Rodger
(Philos. Trans. roy. Soc. Lond., Ser. A, 185, 496) sowie von Brillouin
(Ann. Chim. et Phys. [8] 18, 205) bestimmt worden.

Uber Messungen der Viscositit der Losung von schwefliger Séure
in CS, berichtet J. R. Lewis (J. amer. chem. Soc. 47, 626—640).

Die Viscositét bindrer CS,-Gemische bildete den Gegenstand folgender
Untersuchungen: CS,-Alkoholgemische: Dunstan (J. chem. Soc.
Lond. 85, 82; Z. physik. Chem. 49, 591); CS,- Athergemische bei — 25° C:
Linebarger (Amer. J. Sci. [4] 2, 338), CS,-Essigestergemische bei
—25° C: Linebarger (a. a. 0. 8. 339); CS,-Toluolgemische bei —25° C:
Linebarger (a.a. O. S. 338).

Die Viscositét des biniren Gemisches Methyljodid-CS, wurde von
D. B. Macleod untersucht (Trans. Faraday Soc. 20, 348—369).

0. Faust bestimmte die Dichten und Viscositédten von CS,-Aceton
bei — 139, — 109, 0°, + 15°, + 32° und + 35°, ferner untersuchte er
die Beziehung zwischen Viscositat und Dampfdruck beim CS, (Z. physik.
Chem. 79, 97—123 [1911]).

Die Dichten der Mischungen von CS, mit Athyl- und n-Propyl-
alkohol hat J. Holmes bestimmt (Proc. chem. Soc. 22, 272—273 [1906]).

Tierkohle absorbiert flissigen CS, gut und wird das Gleichgewicht
sehr schnell erreicht. Auf 900° C erhitzt, steigt die Sorptionsfahigkeit
der Kohle um etwa 1009, plotzliche Erhitzung auf 1000° C setzt die
Sorptionskapazitit herab (J. Driver und J. B. Firth, J. chem. Soc.
Lond. 121, 2409—2414).

Melsens lie CS, von Holzkohle in einem knieférmig gebogenen,
damit gefiillten Rohr mit durch Siegellack verschlossenen Enden bis zur
Sattigung aufnehmen. Dann wurde der lingere Arm des Knierohres im
Wasserbad erhitzt, worauf CS, als Flissigkeit in dem anderen, in einer
Kaéltemischung ruhenden Schenkel des Rohres auftritt.

Die Holzkohle erhéhte ihre Temperatur bei der Aufnahme des CS,
(Rep. Pharm. 1873, 598; Arch. Pharm. [3] 4, 459).

Uber die Adsorption von CS,-Dimpfen durch Holzkohle und die
Adsorptionsisotherme hat ferner A.S. Coolidge gearbeitet. Er schlof
auf Grund seiner Untersuchungen, dafl der CS, als Flissigkeit an die
Holzkohle gebunden ist und auch unterhalb des Schmelzpunktes das
Adsorbens fliissig bleibt (J. amer. chem. Soc. 46, 596—627).

Die Adsorptionswirme bei der Einwirkung von CS,-Démpfen auf
aktive Holzkohle 146t sich durch die Gleichung

h =max"

(h = Adsorptionswirme pro Kubikzentimeter, # = Anzahl der adsor-
bierten Kubikzentimeter, m und n = Konstanten, die fiir jeden Dampf
charakteristisch sind, » = nahe 1) ausdricken (A.B. Lamb und A.S.
Coolidge, J. amer. chem. Soc. 42, 1146—1170).
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G. C. Schmidt und B. Hinteler untersuchten die Adsorption von
CS,-Dampfen durch Kohle (Z. physik. Chem. 91, 103—123 {1915]).

Die Untersuchung der Adsorption von reiner CS,-Flissigkeit in
Form von mit CS, gesittigter Luft durch KokosnuB3kohle ergab nach
F. G. Tryhorn und W. F. Wyatt im Gegensatz zu anderen Flissig-
keiten (Alkohole, Aceton, Benzol, Chloroform usw.) kontinuierliche Kur-
ven bei Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit gegen die Zeit (Trans.
Faraday Soc. 22, 134—138, 139—145).

Wie R. C. Brinley feststellte, absorbiert d4gyptische und gebleichte
Baumwolle in vollkommen trockenem Zustande bei gew6hnlicher Tem-
peratur 11/,—2% CS,-Dampf (Nature 114, 432).

Die Adsorption von CS, durch Aluminiumhydroxydgel ist von J. H.
Perry untersucht worden (J. physic. Chem. 29, 1462—1468).

Bei Untersuchungen iiber den Bau des CS,-Molekiils, die auf dem
Verhalten der Molekeln des Kohlenoxysulfids und des CS, bei ihren
gegenseitigen Zusammenstofen beruhten, ergab sich, dal genaue Unter-
suchungen fiir das CS,-Molekiil infolge des Nichtvorhandenseins der
hierzu erforderlichen Daten noch nicht moglich sind (A. O. Rankine,
Philosophic. Mag. {6] 44, 292—300).

Die Kohision des CS, ist von Frankenheimer (Pogg. Ann. 87, 377)
untersucht worden.

Einen einfachen und dauernder Wartung nicht bediirfenden automa-
tischen Kryostaten haben A. Simon, O. Fischer, R. Glaumer und
L. Ehling konstruiert und eine Dampftensionskurve fiir CS, bei
— 64,0° Cund 17,0 mm angegeben (Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 568—576).

Die Diffusion des CS,-Dampfes in andere Gase haben Stephan
(Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien 68, 389) und Winkelmann (Ann. Physik,
N. F. 23, 218) studiert.

Die innere Reibung des CS,-Dampfes hat Puluj (Sitzgsber. Akad.
Wiss. Wien 78, 300) untersucht.

Der Innendruck ist von Walden (Z. physik. Chem. 66, 388 u. 390)
und Traube (ebenda 68, 293) bestimmt worden.

Eine Formel gibt M. Sat6é zur Berechnung der Kohésionskraft in
Fliissigkeiten aus der Oberflichenspannung und berechnet diese Kraft
tiur CS, (Sci. Rep. Téhoku imp. Univ. 15, 805—817).

F. Schuster ermittelte mit Hilfe der Formel

B = 20,66 (L-d /M),

worin B = Binnendruck in Atomen, L = molare Verdampfungswirme
ist, die Binnendruckkurve des bindren Systems Aceton—CS, (Z. anorg.
u. allg. Chem. 159, 307—315).

Eine leicht ausfiihrbare Methode zur Berechnung der Beziehung
zwischen Dampfdruck und Dampfzusammensetzung im Gemisch von
CS, mit Aceton haben W. K. Lewis und E. V. Murphree angegeben
(J. amer. chem. Soc. 46, 1—7).

Die Oberflichenspannungen und ihre Beziehung zum Dampfdruck
von Gemischen von CS, und Aceton bildeten den Gegenstand der Unter-
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suchungen von N. A. Yajnik, R. K. Sharma und M. C. Bharadwaj
(Quart. J. Indian chem. Soc. 3, 63—72).

Dampfdruckmessungen und Bestimmungen der Mischungswirmen
von Gemischen von Nitrobenzol und CS, sowie von o-Nitrophenol und
CS, haben Weillenberger, R. Henke und Kawenoki vorgenommen
(J. prakt. Chem. [2] 118, 171—179).

» Der CS, ist giftig und wirkt in einer Menge von 5 Volumenprozent
in Luft auf Tiere aller Art todlich.

So hat Cloéz (C. r. Acad. Sci. 63, 185) festgestellt, dafi CS, auf
Ratten eine todliche Wirkung ausiibt.

Ferner hat Poincaré die Giftwirkung des CS, erkannt. (C. r. Acad.
Sci. 87, 863).

Weitere Angaben beziiglich der Giftigkeit des CS, sind in West-
berg, Schwefelkohlenstoffvergiftung, Dorpat 1892, und Kobert, Lehr-
buch der Intoxikationen, 2. Aufl. 2, 821 (1906), sowie in den Arbeiten
von Harmsen in der Vjschr. gerichtl. Med. 30, 422—444 vorhanden.

Auf Fische wirkt CS, in wabBriger Lésung in wenigen Minuten t6d-
lich (H. F. Stephenson, Chem. a. Ind. 44, 23—24).

Chronische Vergiftungsfille durch CS, hat Marie beschrieben (Bull.
Soc. med. Hop. Paris 1888).

H. MaaB ist der Ansicht, daBl man den Tod nach akuter CS,-Intoxi-
kation als Erstickungstod, bedingt durch Affektion der roten Blutkérper-
chen, ansprechen kann (Inaug.-Diss. Berlin 1889).

CS,-Intoxikationen bei Menschen und Tieren hat K. B. Lehmann
untersueht (Arch. Hyg. 20, 26—77).

Wie B. Kaether (Inaug.-Diss. Berlin, 14. 8. 1886) an einer Reihe
von Krankheitsgeschichten feststellte, sind es nervose Stérungen, die
durch CS,-Intoxikationen hervorgerufen werden.

Nach Beobachtungen von K. B. Lehmann scheint CS, besonders
durch Beimengung unbekannter Verbindungen giftig zu wirken (Sitzgsber.
bayer. Akad. Wiss. 1887, 179; Chemiker-Ztg. 12, 9).

Dall CS, Gallensteine bei Hunden nach subcutaner Injektion als
10%ige olige Losung (2 ccm pro Kilogramm Lebendgewicht) 16st, stellte
S. Galata fest, wobei Vergiftungserscheinungen nicht auftraten (Arch.
Farm. sper. 41, 185—192).

Gasgemische von CS, und Schwefelwasserstoff wirken auf Kaninchen
nicht potenzierter giftig als die Gase als solche allein (R. Fischer,
Biochem. Z. 141, 540—549).

Versuche von A. Michele ergaben, da Kaninchen, Katzen und
Meerschweinchen bei bis zu 1 Monat téglich steigenden Dosen von CS,
Erregungszustiande, Krampfe zeigten, dann Depressionszustinde. Die
Sektion ergab hamorrhagische Gastritis mit Nekrosen, Nierenverdnde-
rungen (Boll. Soc. med.-chir. 37, 141—147).

Die gesundheitsschadigende Wirkung der CS,-Dampfe hat R. F.
Hunter (Chem. News 129, 344—345) studiert. ,

Auch Lehmann hat sich bereits 1887 mit der Untersuchung der
giftigen Wirkung des CS, beschaftigt (Sitzgsber. bayer. Akad. Wiss.
1887, 179; Chemiker-Ztg. 12, 9; Arch. Hyg. 20, 26—77).
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Die giftige Wirkung des CS, auf die Arbeiter in Fabrikbetrieben ist
von E. Harmsen untersucht worden. Es ergab sich, daf} hierbei ledig-
lich CS,-Dampfe in Betracht kommen (Vjschr. gerichtl. Med. 30, 422
bis 444).

Nekrotisierende hamorrhagische Gastritis sowie parenchymatose De-
generation einzelner Nierenabschnitte ergab die Sektion eines Trans-
porteurs fiir CS, nach 4monatiger Tatigkeit. Die Vergiftung dulBlerte
sich zuerst in Erbrechen, dieses fithrte schlieBlich zur Verhinderung jeg-
licher Nahrungsaufnahme (P. Redaelli, Boll. Soc. med.-chir. Pavia
37, 133—140).

Bei Verwendung des CS, ist aus gesundheitlichen Griinden gute
Liftung und WasserabschluB des CS, oder der verwendeten Apparate
am Platze (J. Blain, Industr. chim. 7, 311—313).

Man hat eine Loésung von Ferrocarbonat in kohlensiurehaltigem
Wasser als Gegenmittel gegen eingeatmeten CS, in Vorschlag gebracht
(Dinglers polyt. J. 146, 140).

Die gefahrlichen Eigenschaften des CS, (giftig, explosiv) hebt be-
sonders F. Kirchhof (Fortschr. Kautsch.-Techn. 1927, 79) hervor.

Im Lichte und bei Luftabschlufl geht der CS, in Schwefel und Ein-
fachschwefelkohlenstoff iber (Sidot, C.r. Acad. Sci., 81, 32; Muspratt
a. a. 0., Sp. 1100). Letztgenannte Verbindung bildet .ein geruch- und
geschmackloses, kastanienbraunes Pulver von der Dichte 1,66, das sich
in Wasser, Alkohol, CS,, Schwefel- und Salzsiure nicht 16st. Sie ent-
steht ferner, wenn man Eisen lingere Zeit mit CS, in einem geschlossenen
Glasrohr in Berithrung 1aBt:

2C8, + Fe = FeS, + 2CS.

Unter der Einwirkung der Sonnenstrahlen zersetzt sich CS,-Gas in
Gegenwart von Luft unter Bildung von freiem Schwefel, festen Kohlen-
oxysulfid und Alkalisulfaten (das Natrium stammt aus dem Glase des
Behilters) sowie Kohlenoxyd und -dioxyd (Berthelot, C. r. Acad. Sei.
126, 1060—1066; Ann. chim. Phys. [7], 14, 155—167).

Bei heller Rotglut wird CS, in Abwesenheit von Luft in seine Be-
standteile C und S zerlegt, diese Zersetzung tritt in Gegenwart von
Kohle nicht ein (Stein, Erdmanns J. prakt. Chem. 59, 11).

Uber die Zersetzung des CS; in der Hitze hat Berthelot gearbeitet
(Polytechn. Zbl. 23, 392 [1869]).

Leitet man CS,-Dampfe durch ein zum Glihen erhitztes und mit
vorher getrocknetem Kaolin beschicktes Porzellanrohr, so erhélt man
ein aus Kohlenoxysulfid, ferner Schwefelwasserstoff, Kohlenoxyd,
Kohlendioxyd und iiberschiissigem CS, bestehendes Gasgemenge.

Diesem Gemenge kann durch starke Abkiihlung der CS,, durch Kali-
lauge der Schwefelwasserstoff und das Kohlendioxyd, durch Kupfer-
chloriir das Kohlenoxyd und durch eine alkoholische Losung von Anilin
das Kohlenoxysulfid entzogen werden (A. Gautier, C. r. Akad. Sei
107, 911—933)

Versuche iiber die Erhitzungsfahigkeit des CS, stellten ferner F. B.
Kenrick, C. S. Gilbert und K. L. Wismer an (J. physic. Chem. 22,
1297—1307).



Der Schwefelkohlenstoff, seine Eigenschaften und Reaktionen. 217

Nach H. Arctowski fithrt die Erhitzung des CS,-Dampfes auf
600° C die Bildung von C,S; herbei (Z. f. anorg. u. allg. Chem. 8, 314
bis 317).

Ferner entsteht das Kohlenstoffsubsulfid durch Erhitzen von CS,-
Dampf im Quarzrohr bei 1000—1100° C und durch Zerstauben von
Metallen im fliissigen CS,. Auch wird es durch Uberspringen eines
Lichtbogens zwischen Elektroden aus Antimon mit 7% Graphit im
flissigen CS, erhalten. Das Produkt geht bei gewohnlicher Temperatur
langsam, beim Erhitzen auf 100° C in kurzer Zeit in ein schwarzes,
kohledhnliches Polymerisationsprodukt iiber (A. Stock und P. Prae-
torius, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3568—3678).

In einem Gefdf bringt man CS, durch Erhitzen zur Zersetzung, und
zwar erhitzt man das Gefafl zu diesem Zweck an einer Stelle, wiahrend
man den anderen Teil des Gefilles abkiihlt (A. Lederer, Wien. Brit.
Pat. Nr. 251244). Man erhilt so Kohle und Schwefel.

L. Playfair bestreitet die Bildung des Kohlenmonosulfids aus CS,
nach Baudimont (Quart. J. chem. Soc. 13, 248—252).

CS, wird durch elektrische Entladung in Schwefel und Kohlenstoff-
monosulfid iibergefithrt (L. C. MaTtin, Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A
89, 127—132).

Beim Brennen eines Lichtbogens zwischen Kohleelektroden im sie-
denden CS, entsteht Kohlenstoffsubsulfid (C;S, = Anhydrid der Thio-
malonsiure) (von Lengyel, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2960).

Bei Anwendung von Graphit- oder Aluminiumelektroden erfihrt der
CS, durch den Lichtbogen oder starke Induktionsfurchen nur langsam
eine Zersetzung. Bei Anwendung von Tellurelektroden verdampft Tellur
sehr rasch und kleine Mengen des letzteren gehen in Losung; es bildet
sich Tellurkohlenstoff (A. Stock und H. Blumenthal, Ber. dtsch.
chem. Ges. 44, 1832—1838).

Im Zinklichtbogen wird CS, zur C,S, reduziert: 3CS, + 4Zn =
CsS, + ZnS (A. Stock, A. Brandt und H. Fischer, Ber. dtsch. chem.
Ges. 58, 643—657).

LaBt man auf CS, stille elektrische Entladungen einwirken, so bilden
sich Polymere des CSn, bei CS, und Wasserstoff oder Schwefelwasser-
stoff 3CS,2H, bei CS, und Kohlenoxyd 308,-2C0, bei CS, und Athylen
5CS,-2C; H4 und bei CS und Acetylen 3CS,- 20 oH, (S. M. Losanitsch,
Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4656—4666).

CS, geht unter der Einwirkung von stillen elektrischen Entladungen
im Vakuum bei — 80° C in Schwefel und gasférmiges Kohlenmonosulfid
iber (J. Dewar und H. O. Jones, Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A 83,
526-—559).

Weitere Untersuchungen des bei niedrigen Temperaturen explo-
siven (faskondensats, das durch dunkle elektrische Entladung aus CS,-
Dampf erhalten wird, haben Dewar und Jones in den Proc. roy. Soc
Lond., Ser. A 85, 574—588 veroffentlicht.

Nach G. Bruhat und M. Pauthenier zersetzt sich CS,, wenn man
ihn im Quarzgefa mit dem Lichte der Quecksilberquarzlampe bestrahlt.
Es scheidet sich an der bestrahlten Wand Schwefel ab. Bei spektro-
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skopischer Zerlegung des Lichtes beim Einfallen erfolgt Bildung des
ultravioletten Quecksilberspektrums aus Schwefelstreifen an der Wand.
Hat man die Innenwand versilbert, so bildet sich braunes Silbersulfid
(C. r. Acad. Sci. 178, 1536—1538).

Nach Untersuchungen von A. Stock, W. Siecke und E. Pohland

zerfallen im Gleichgewicht unter gewéhnlichem Druck bei

950° 800° 700° 600° 5000 400° 3000 2000 1000
inCO,+CS,% 19 33 41 43 42 39 34 27 19
in CO+ 8 9, 64 33 16 6 1,5 0,5 — — —
bleiben intakt 9%, 17 34 43 51 56 61 66 73 81
(Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 719—735).

Der CS, ist sehr leicht entziindlich und gibt eine blaue Flamme
(Berthelot, Wagners Jber. Chem. 1857, 120).

H. B. Dixon und E. J. Russell fanden, daf3 CS, in Luft bei 230° C
unter Phosphorenscenz verbrennt und heftige St68e zur Explosion des
Gemisches fiihren. Diese Explosion pflanzt sich durch den Dampf
nicht fort (Proc. chem. Soc. 15, 114; J. chem. Soc. Lond. 75, 600—613;
vgl. auch Dixon, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 305—322).

Der bei der Verbrennung von CS: bei 175—180° C mit Sauerstoff in
Gegenwart von Wasserdampf im erhitzten Rohre sich bildende rétlich-
braune Niederschlag ist nach N. Smith die Verbindung Cie¢He04Ss,
die ein Silber- und Ammoniumsalz bildet. AuBerdem entsteht noch
eine mehr Schwefel, weniger Kohlenstoff aufweisende Verbindung saurer
Natur sowie wenig freie Kohle und freier Schwefel. Als Gase entstehen
Schwefeldioxyd und wenig Kohlendioxyd (Proc. chem. Soc. 21, 311
bis 312; J. chem. Soc. Lond. 89, 142—145).

Bei der Verbrennung von CS,-Dampf mit Sauerstoff oder Stickstoff-
oxyd entsteht blendend weiles, an chemischen Strahlen reiches Licht
(Wulf, Ann. Physik [4] 9, 947; Sell, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1522;
Delachanal und Mermet, C. r. Acad. Sci. 79, 1078). Brandstitter
stellte fest, daB CS, im Stickstoffoxyd mit intensiv violettem Licht ver-
brennt (Z. physik.-chem. Unterr. 9, 171—175).

Der CS, entflammt, wenn wenigstens 0,063 g desselben in 1 1 Luft
vorhanden ist (Le Chatelier und Boudouard, C. r. Acad. Sci. 126,
1512; ferner vgl. Pelet, Bull. Soc. chim. France [3] 27, 1210).

Die Explosionsprodukte des CS, mit iiberschiissigem Sauerstoff sind :
Schwefeldioxyd, Schwefeltrioxyd (manchmal auch Schwefel) und Koh-
lendioxyd ; Mangel an Sauerstoff fithrt zur Bildung von Schwefeldioxyd,
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Kohlenoxysulfid.

Bei Verbrennung von 1 g CS, in Sauerstoff entsteht Kohlendioxyd
und Schwefeldioxyd und Wérme 3,400,5 (g Wasser um 1° C erwérmt)
nach Favre und Silbermann (Engin. a. Min. J. 23; Berg- u. Hittenm.
Z. 36, 144).

Fernere einschlagige Arbeiten sind die aus folgendem ersichtlichen.

Luftsauerstoff vermag CS, schon bei gewéhnlicher Temperatur unter
Einwirkung direkter Sonnenstrahlen merklich zu verbrennen (Berthe-
lot, C. r. Acad. Sci. 126, 1060 u. 1064).

Die Entziindungstemperatur von CS,-Luftgemischen ist nach Dixon
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(J. chem. Soc. Lond. 75, 600) 232°, nach H. v. Wartenberg und
H. Kannenberg (Z. physik. Chem. 105, 205—210) 236°.

Die Grenzen der Fortpflanzung der Flamme in Gemischen von Luft
mit CS,-Dampf sind nach A. G. White 1,06—50,0 (aufwirts) und
1,91—35,0 (abwarts) (J. chem. Soc. Lond. 121, 1244—1270).

Die Grenzen der Fortpflanzung der Flamme in Gemischen von CS,
und Luft mit Wasserstoff, Kohlenoxyd, Athan, Alkohol, Methan, Acety-
len, Schwefelwasserstoff, n-Pentan, Stickstoff, Kohlensdure, Schwefel-
dioxyd, Cyan bzw. Tetrachlorkohlenstoff hat ferner White in Glas-
rohren von 5 em Durchmesser und 150 em Lange bei gewohnlicher Tem-
peratur und ebensolchem Druck bestimmt (J. chem. Soc. Lond. 1927,
793—802).

Die CS,-Flamme, die im Stickoxyd brennt, hat nur schwache Sterili-
sierwirkung (E. Tassilly und R. Cambier, C. r. Acad. Sci. 151, 342
bis 344; Bull. Sci. pharmacol. 17, 437—439).

Bei der Explosion von CS, im Gemisch mit Luft und Stickstoff wird
nach A. Pedler ein Teil des Stickstoffs der Luft oxydiert, und es bilden
sich Kammerkrystalle (Chem. News. 37, 625—631).

Ferner haben S. R. Stewart und J. S. Burt den chemischen Ver-
lauf bei Explosionen verdiinnter CS,-Luftgemische untersucht und als
Reaktionsprodukte Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Schwefeldioxyd und
etwas unzersetzten CS, nachgewiesen (J.industrial a. engin. Chem. 11,
130—133 [1919]).

Die Explosionsgrenzen von Luft-CS,-Dampfgemischen erstrecken
sich von 4% bis nahezu zum Séattigungspunkt (Kubierschky, Z. angew.
Chem. 1901, 129; Jber. kgl. preul. Reg.- u. Gewerberite f. 1903.
Berlin 1904).

Untersuchungen betreffend die Explosionswellen in Gemischen von
CS, und Sauerstoff (3C,S + 50,) von C. Campbell ergaben bei Ver-
wendung verschieden weiter Rohre, daf sich die Geschwindigkeit der
Welle kaum #ndert, wenn sie aus einem engen in ein weites Rohr iiber-
geht. Ferner stellte sich heraus, daB die Explosionsflamme dort, wo
eine Ausdehnung der heilen Gase eintritt, plétzlich verzoégert werden
kann. Hierbei zeigte sich, dafl vor der verzogerten Explosionsflamme
eine Druckwelle hergeht, die am geschlossenen Ende zuriickgeworfen wird
und die vorwirts gehende Flamme hemmt (J. chem. Soc. Lond. 121,
2483—2498 [1922]).

Nach Ermittlungen von Berthelot ergab sich, daB die Verbren-
nungswiarme des flissigen CS; + 246,9 (genauer + 246,6) Cal. betragt,
im Gegensatz zur Angabe von Favre und Silbermann (+ 258,5 Cal.).

Der CS, wird unter Warmeabsorption aus festem Schwefel und
Kohlenstoff gebildet, augenscheinlich findet bei Bildung des CS,-Gases
Entwicklung von Warme statt (C. r. Acad. Sei 91, 707—708; Ann. Chim.
et Phys. {5] 23, 209—214).

A. G. Whiteist der Ansicht, daB bei Verbrennung von Gasgemischen,
die nicht zu viel CS, enthalten, die Verbrennungswirme der zweiten
Gaskomponente fiir die unteren Grenzgasgemische immer nahezu gleich
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ist. Die Verbrennung des CS, diirfte durch die Verbrennungsprodukte
katalysiert werden (J. chem. Soc. Lond. 121, 2561-—2577).

Die Verbrennungswéirme des CS, (Verbrennung mit Campher) haben
Berthelot und Matignon bestimmt:

C,8, flissig + 100 + 2H,0, + H,0 = C,0, + 2(8,0, - H,0) verd. (40%, H,0,).
Fiir 1 g 5217 Cal., fiir 1 Mol 396,4 Cal. bei konstantem Volumen, 398,1Cal.
bei konstantem Druck (C. r. Acad. Seci 111, 9—11).

Die molekulare Verbrennungswiarme des CS,-Dampfes bei kon-
stantem Druck ist von Thomsen (Thermochem. Unters. 2, 376 [1882])
bestimmt worden.

Versuche iiber die niedrige Entziindungstemperatur des CS, hat
F. Scriba angestellt (Z. physik.-chem. Unterr. 20, 390).

Im CS, erlischt Kohle, die sich in voller Rotglut befindet, dagegen
entziindet ihn nicht mehr rotglilhende Kohle (Berthelot, Ann. Chim.
et Phys., Sér. 3, 49, 486).

An einem kupfernen Gefall, das mit siedendem Wasser gefiillt war,
entziindete sich CS, an der Luft (F. Fritz, Farbenztg. 128-—129).

CS, entziindet sich, wenn man ihn mit einem heilen Glasstabe in
Beriihrung bringt, der Ather nicht zur Entziindung zu fithren vermag
(Vorlesungsversuch von V. Merz und W. Weith, Ber. dtsch. chem. Ges.
18, 718—724).

Man kann CS,-Dampf mit Sauerstoff in einem Blechzylinder (24 cm
lang und 6 cm breit) mittels einer kleinen Menge von geschmolzenem
Zinn zur Explosion bringen (Temperatur 228° C) (R. Bottger, Jber.
phys. Ver. Frankfurt a. M. 1877—1878, 14).

Durch Reibungswiderstand wird nach M. Po6pel ein Gemisch von
CS,-Dampf und Luft bis zur Entziindungstemperatur erhitzt und zur
Explosion gebracht. Alle Dampfrohre, -hahne und -ventile sind daher
in Réumen, in denen mit CS, gearbeitet wird, zu umkleiden. Auch ist
ohne Anwendung von Druck zu arbeiten (Chemiker-Ztg. 15, 822—823).

Bei Versuchen tber die Zindung von Gasen durch plotzliche Kom-
pression fanden H. T. Tizard und D. R. Pye, da@ fiir CS,-Luftgemische
die Entziindungstemperatur 276° C betragt. Zwecks Verdreifachung
der Reaktionsgeschwindigkeit ist eine Steigerung der absoluten Anfangs-
temperatur fir CS, um 79% notwendig. Die Verbrennungsprodukte
wiesen einen starken Geruch nach Schwefelwasserstoff auf (Philosophic.
Mag. [6] 44, 79—121).

Die elektrische Verbrennung von CS, mit Luft hat W. M. Thornton
untersucht und festgestellt, dafl es sich hierbei um Ionisationserschei-
nungen handelt (Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A 90, 272—297).

Der Explosionsbereich fir CS,-Luftgemische in einer Glaskugel bei
Zimmertemperatur liegt zwischen 2,22 und 31,20 (E. Berl und
H. Fischer, Z. Elektrochem. 30, 29—35).

0. C. de Champfleur Ellis hat gefunden, daB} die Bewegung der
Flamme eines CS,-Luftgemisches abhingig ist von der Linge und dem
Durchmesser des zylindrischen Gefafles, der Lage der Eintrittsstelle des
zundenden Funkens, dessen Intensitdt, der Temperatur und dem Druck
(J. chem. Soc. Lond. 123, 1435—1452).
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Nach Messungen stellte P. Lafitte Kurven auf, aus denen hervor-
geht, daB bei der Verbrennung von CS, die Verbrennungslinge der
Weite des Rohres entspricht, in denen diese Verbrennung vorgenommen
wird (C.r. Acad. Sci. 176, 1392—1394). Weiterhin arbeitete der Genannte
uber die Fortpflanzung der Explosionswelle bei der Explosion eines
Gemisches von CS, und Sauerstoff. Die Geschwindigkeit der Explosions-
welle ist 1800 m/sec—! in einem Ballon, ist also gleich derjenigen in einem
Rohre (C. r. Acad. Sei. 177, 178—180).

Ferner hat Lafitte eine Untersuchung des Spektrums der Explosion
und Verbrennung des CS, im Gemisch mit Sauerstoff angestellt (C. r.
Acad. Sci. 178, 2176—2178).

Zwecks Untersuchung des Explosionsvorganges wurden Gemische
von CS, und (3) Sauerstoff durch den elektrischen Funken zur Ver-
brennung gebracht und dann die Fortpflanzung der Explosionswelle
untersucht (P. Lafitte, C. r. Acad. Seci. 179, 1394—1396).

Ebenfalls die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosionswellen
von S, (auch in Gegenwart von Stickstoff-Sauerstoffgemischen) bildeten
den Gegenstand von Untersuchungen von O. C. de Champfleur Ellis
und C. Campbell bzw. S. R. Stubbs (J. chem. Soc. Lond. 135, 1957
bis 1960, 1960—1963).

Bei Einwirkung von Kondensatorentladungsfunken findet eine
stufenweise Entziindung des CS, statt (W. M. Thornton, Proc. roy.
Soc. Lond., Ser. A 91, 17—22 [1914]).

Wie R. Moens und A. Juliard feststellten, fithrt CS, erst bei
Drucken <Z 1 mmHg zu Entladungen im elektromagnetischen Felde einer
Senderchre von 150 Watt (1500—3000 Volt, 60-—200 Milliampere,
Wellenlsinge 100) (Bull. Acad. roy. Belg. Cl. Sci. [5] 13, 201—205).

Spektroskopisch untersuchte P. Lafitte das bei der Explosion oder
Verbrennung des CS, auftretende Licht. Es ergab sich ein Spektrum,
das bestandig war und Linien bei 5890—5896 A (Natrium), 5580—5600,
4227 und zuweilen 4425—4455 sowie 4280—4320 A (Calcium) aufwies
(C. r. Acad. Sci. 178, 2176—2178).

Nach Ansicht der Kommission der Berufsgenossenschaft
der chemischen Industrie sind beim Abfiillen des CS, Rohre und
Trichter aus geerdeten Metallen denen aus Glas, Porzellan o. dgl. vor-
zuziehen, es sei denn, daB man mit einer sicheren Erdung des Metalls
nicht rechnen kann (Chem. Ind. 81, 115—1186).

CS, kann nicht nur durch elektrische Erregung und Funkenbildung,
sondern auch z. B. durch benachbarte heile Dampfleitungen zur Ent-
ziindung gebracht werden.

Um einer Zerstérung der Aufbewahrungsgefifle fir den CS; vorzu-
beugen, ist die Luft aus den leeren Lagergefaflen vor dem Fillen durch
Wasser oder nichtbrennbare Gase (Kohlendioxyd, Stickstoff) zu ver-
treiben. Die Beforderung von CS: durch Luftdruck ist unstatthaft.
Die Druckférderung darf nur mittels Wassers oder nichtbrennbarer Gase
oder durch eigenes Gefille erfolgen (H. Berger, Chem. Ztg. 51,370, 1928).

Beziiglich des Spektrums des CS, wird auf Attfield, Philosophic.
Mag. {4] 49, 106 u. 533), Dibbits (Ann. Physik 122, 533) verwiesen.
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Uber das Spektrum der Sellschen Schwefelkohlenstofflampe vgl.
H. Vogel, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 96.

Fir den CS,-Dampf sind im Kohlendioxyd und Wasserstoff erheb-
lich héhere Expanswnswerte als in Luft erforderlich, was darauf schlieBen
laBt, daB in der Luft eine Oxydation des CS, erfolgt und die dabei auf-
tretenden Schwefelsauerstoffverbindungen die Kondensation des CS,-
Dampfes fordern (K. Przibram, Physik. Z. 8, 561—564).

Als Vorlesungsversuch lafit sich ein Gemenge von CS,-Dampfen
mit Sauerstoff in einer Pipette entziinden, was eine starke Explosion
zur Folge hat, die aber gefahrlos ist (M. Rosenfeld, Pogg. Ann. 157,
494).

Einen Vorlesungsversuch der Verbrennung des CS,-Dampfes mit
Stickstoff und ebenso mit Sauerstoff beschrieb C. Zenghelis (Z. anal.
Chem. 43, 504).

Ferner haben A. Stock und P. Seelig Gemische von Kohlenoxyd,
Kohlendioxyd, Kohlenoxysulfid und CS, analysiert (Ber. dtsch. chem.
Ges. 52, 672—680).

Mit naszierendem Wasserstoff behandelt, gibt der CS, die Verbindung
CHS bzw. CH,S (Thioformaldehyd) (A. Girard, C. r. Acad. Sci. 43,
396—399; Liebigs Ann. 100, 306).

Nach A. Gawalowski erhidlt man hierbei aus CS, ein intensiv
nach faulenden Krautstiimpfen riechendes Gas (Z. 6sterr. Apoth.-V. 44,
460—461).

Leitet man CS,-Dampf mit Wasserstoff iiber erhitztes Nickel, so
bilden sich anscheinend mercaptanartige Produkte (Mittasch, J.
prakt. Chem. [2] 68, 103).

Weitere einschligige Arbeiten haben Berthelot (Ann. Chim. et
Phys. [3] 53, 142), Cosser (Ber. dtsch. chem. Ges. 1, 117), V. Har-
court (Chem. News 26, 267), Dinglers. polyt. J. 206, 335) veroffentlicht.

Nach E. V. Evans und H. Stanier erfolgt die Reduktion des CS,
mittels Wasserstoff in Gegenwart von Nickel unter Bildung von Schwe-
felwasserstoff und Ausscheidung von Kohle und das erzeugte Nickel-
sulfid wird, im Falle daBl viel Wasserstoff, dagegen wenig Schwefel-
wasserstoff vorhanden ist, zu Nickel reduziert; es ist mithin immer
Nickelmetall vorhanden. Bei obigem Verfahren entsteht aber so viel
Schwefelwasserstoff, daB8 sich Schwefelnickel und Wasserstoff bilden.
Das Schwefelnickel wirkt ebenfalls katalytisch auf die Reduktion des
CS,. Am besten wirkt das Sulfid Ni,S,, beschleunigend der Zusatz
eines Metalloxyds, am besten das des Thoriumoxyds. Erhshung der
Geschwindigkeit des Gasstromes bedingt Verminderung der Reaktions-
geschwindigkeit (Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A 105, 626—641).

Wie Berthelot ferner feststellte, entsteht bei Einwirkung elek-
trischer Entladungen auf Gemenge von CS,-Gas und Wasserstoff bei
gewohnlichem Druck und einer Spannung von 12,6—25 Volt eine Masse,
die mercaptanihnlichen Geruch hat, in Ather unléslich und in CS,
wenig 16slich ist. Die Masse entspricht im Hinblick auf ihre Zusammen-
setzung C,H,S,, also vielleicht eine persulfurierte Oxalsdure oder
ein Persulfid des Glyoxyds.
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Schneller geht die analoge Polymerisation des CS, mit Stickstoff.
Ahnlich ist der Vorgang bei Einwirkung von CS. auf Argon; aus CS,
und CO entsteht unter gleichen Bedingungen ein Gemisch der Kon-
densationsprodukte des CS, und des CO (C. r. Acad. Sci. 129, 133—136;
Ann. Chim. et Phys. [7] 19, 145, 150).

Ferner fand Berthelot, daBl eine Absorption von Wasserstoff
und Argon durch CS, unter der Einwirkung des Lichtes selbst nach
3monatiger Dauer nicht stattfindet. Dunkle elektrische Entladungen
fiuhrten ein Gemisch von CS, und Argon in eine braune Masse iiber
(Ann. Chim. et Phys. [7] 19, 150—154).

Hier ist auch auf die Versuche von Witzek (J. Gasbel. 46, 84) hin-
zuweisen, die das Verhalten des CS, im Gemisch mit Wasserstoff bei
250—370° C unter Druck betreffen.

Antimonwasserstoff enthaltenden Wasserstoff hat Schiel (Liebigs
Ann. 104, 223) auf CS, einwirken lassen.

Nach P. Schiitzenberger besteht die sich beim Erhitzen von CS,
mit Wasser unter Druck bildende unbestindige Verbindung aus Schwe-
felwasserstoff und CS,. Ahnliche Krystalle entstehen, wenn ein Strom
von Schwefelwasserstoff, der mit CS,-Dampfen geséttigt ist, durch ein
auf — 259 C abgekiihltes Rohr geleitet wird (Bull. Soc. Chim. Paris, N. s.
25, 146). Schlagdenhaufen hatte angegeben, daB diese Verbindung
beim Erhitzen auf 130° C Schwefelwasserstoff und Koblendioxyd ent-
wickelt.

Selenschwefelkohlenstoff entsteht durch elektrisches Zerstduben von
Selengraphitelektroden im CS, (A. Stock und E. Willfroth, Ber.
dtsch. chem. Ges. 47, 144—1454 [1914]).

Der CS, bildet mit H,S Thiohydrate, von denen mit Sicherheit das
Schwefelkohlenstoffmonothiohydrat CS,-H,S und das Schwefelkohlen-
stoffhydrat CS,-6H,S festgestellt worden ist (W. Biltz und M. Brduti-
gam, Z. anorg. u. allg. Chem. 162, 49—56).

Gemische von CS,-Dampf mit Schwefelwasserstoff, Phosphorwasser-
stoff oder Wasserdampf geben beim Uberleiten iiber Kupfer oder Eisen
bei Dunkelrotglut Methan und Athylen (Berthelot, Ann. Chim. et
Phys. [3] 58, 121; Wagners Jber. Chem. 1858, 217).

Alkalisulfidlésungen reagieren mit CS, unter Bildung von Trithio-
carbonaten (Berzelius, Ann. Physik 6, 446; Lehrb. Chem., 5. Aufl.
3, 81 [1856]).

CS, gibt mit Kaliumhydrosulfid in alkoholischer Lésung Kalium-
trithiocarbonat neben etwas Kaliumxanthogenat und Schwefelwasser-
stoff (B. Holmberg, J. prakt. Chem. [2] 71, 264—295; 73, 243,
245, 247).

Nach Delachanal (Ann. Chim. et Phys. 12, 151 [1877]) enthalten
Losungen von der angegebenen Dichte an Kaliumsulfocarbonat ent-
sprechend CS, in Prozenten:

Kaliumsulfocarbonat
% Baumé Dichte K,CS, CS,
1 1,007 1,1 0,45
5 1,036 5,2 2,12

Kausch, Schwefelkohlenstoff. 3
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Kaliumsulfocarbonat
0 Baumé Dichte K,CS, CS,
10 1,075 10,7 4,37
15 1,116 16,1 6,57
20 1,161 22,0 8,98
25 1,209 28,5 11,63
30 1,262 35,0 14,28
35 1,320 42,0 17,13
40 1,383 48,9 19,95
45 1,453 56,4 23,01
50 1,538 63,7 25,99

Unter starker Warmeentwicklung bildet CS, mit Natriumdisulfid
{Na,S,) die Verbindung Na,CS, (Gelis, C. r. Acad. Sci. 81, 282; Ber.
dtsch. chem. Ges. 8, 1351).

Schwefeldioxyd und 3CS, geben eine Losung, aus der sich beim
Abkiithlen das Schwefeldioxyd wieder ausscheidet (F. Sestini, Bull.
Soc. Chim., N.s. 10, 226).

Nach M. Albrecht erhilt man durch Einwirkenlassen von K,SO,
auf CS, methyltrisulfonsaures Kali:

3K,S0, + CS, + H,0 = C(KS0,),SH + K,S + KOH

(Ann. Chem. u. Pharm. 161, 129).

Durch gelindes Erhitzen von Schwefelsdureanhydrid mit CS, erhielt
H. E. Armstrong Kohlenoxysulfid ; dieses entstand auch beim Erhitzen
von CS, mit Chromséureanhydrid auf 180° C in geringer Menge (Ber.
dtsch. chem. Ges. 2, 712; C. Friedel und J. M. Crafts, J. prakt. Chem.
[2] 1, 244).

Beim Mischen des CS, mit Schwefelsdure zersetzt sich ersterer teil-
weise zu Schwefel und Kohle. Bei erhohter Temperatur ergibt sich
Schwefeldioxyd, Kohlenoxyd und Schwefelwasserstoff (Brault und
Poggiale, J. Pharmacie 1835, 137—140).

Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelchloriir entstehen durch Chlo-
rierung des CS, in Gegenwart von Aluminiumchlorid. Ferner bildet sich
Tetrabromkohlenstoff aus CS, mit Brom in Gegenwart von Aluminium-
chlorid + oder -bromid (A. Mouneyrat, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 19,
262 263).

Tellurschwefelkohlenstoff entsteht beim Brennen von elektrischen
Lichtbogen zwischen einer Tellur- und einer Graphitelektrode unter CS,
(A. Stock und P. Praetorius, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 131—144
[1914]).

Bei Einwirkung von aktivem Stickstoff auf CS, bildet sich Schwefel-
stickstoff und polymeres Kohlenmonosulfid (Struth und Fowler, Proc.
roy. Soc. Lond., Ser. A 86, 111).

Spéter stellte Struth fest, daBl CS, mit aktivem Stickstoff (erhalten
durch elektrische Entladungen) blauen, polymeren Schwefelstickstoff
(NS) gibt (Proc. roy. Soc. Lond., Ser. A 88, 539—549).

Einen Vorlesungsversuch hat R. Bottger angegeben (Jber. phys.
Ver. Frankfurt a. M. 1872/%3, 11). Danach bringt man in einen geriu-
migen, mehrere Liter fassenden Glaskolben zu 2—3 g starker Ammoniak-
fliissigkeit etwa 15—20 Tropfen CS,. Nach wenigen Minuten fiillt sich
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der Kolben mit CS,-Dampfen, die in einigen Viertelstunden so zuneh-
men, daB man nicht mehr hindurchzusehen vermag. Bei verschlossen
gehaltenem Kolben hielten sich die Dampfe oft tagelang ungeschwécht.

Cyanammonium und Wasserstoff erhalt man durch Hindurchleiten
von OS,-Ammoniakddmpfen durch glihende Eisen- oder Kupferspane
(H. Schwarz, Polyt. J. 191, 399).

CS, absorbiert Stickstoffdioxyd (NO,) und gibt, wenn er dann mit
reinem Benzol gemischt wird, neben anderen Produkten grofle, lange
Krystalle von Dinitrobenzol.

Eine gesittigte Losung von Schwefeldioxyd in CS, und eine solche
von Stickstoffdioxyd in CS, zusammengegeben, geben, falls beide kalt
und wasserfrei sind, Bleikammerkrystalle (.. H. Friedberg, Chem.
News 47, 52).

Bei der Einwirkung von Salpetersdure auf CS, unter Erhitzen im
Druckrohr bilden sich Krystalle (Tiffereau, C. r. Acad. Sci. 39, 692).

Salpetersiure 148t den CS, bei gewohnlicher und Siedetemperatur
unverdndert (Friedburg, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 1617; Cloéz und
Guignet, C. r. Acad. Sci. 46, 1112). Im direkten Sonnenlicht oxydiert
die Sdure den CS, bereits bei gewohnlicher Temperatur (Tiffereau,
C. r. Acad. Sci. 89, 692; J. prakt. Chem. [1] 63, 607). Beim Hindurch-
leiten von Gemischen der Dimpfe der Sdure mit CS, durch ein glithendes
Rohr findet gleichfalls Oxydation des CS, statt (Schlagdenhaufen,
Wagners Jber. Chem. 1858, 88).

Infolge der Einwirkung von Sonnenlicht auf Gemenge von Sal-
petersiure (2 Volumina) und CS, (1 Volumen) in geschlossenen Rohren,
die sie zu /s ausfiillen, zersetzt sich die Salpetersdure unter Entwicklung
roter Dampfe. Die Untersalpetersaure destilliert mit dem CS, in den
oberen Teil des Rohres, verdichtet sich als blaue Flissigkeit und rinnt
wieder herab. Erst nach 20—30 Tagen findet die Einwirkung der Zer-
setzungsprodukte der Salpetersdure auf den CS, statt. Es setzen sich
namlich Krystalle im Oberteil des Rohres ab, die den Bleikammer-
krystallen ahnlich sind. Die durch die Verdichtung der- Dampfe ent-
stehende Flissigkeit 16st diese Krystalle, die sich aber bald wieder von
neuem bis zur Erschépfung der Siure oder des CS, bilden (Tiffereau,
Bull. Paris 44, 100—110).

Wie P. Marquart (Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 127) zeigte und L. H.
Friedberg auch bestéitigte, rithrt die bei Behandlung von CS, mit
Salpetersiure entstehende feste braune Masse von dem die Saure ver-
unreinigenden Jod her (Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 128).

Nach Beobachtungen von W. F. Busse und F. Daniels beschleunigt
CS, die Zersetzung des Stickstoffpentoxyds (J. amer. chem. Soc. 49,
1257-—1269).

Kolbe fand (Ann. Chem. u. Pharm. 45, 41; 54, 145), dafl man
durch Leiten eines Gemenges von Chlorgas und CS,-Dampfen durch
ein gliithendes Porzellanrohr Tetrachlorkohlenstoff erzeugen kann; (vgl.
auch DRP. 72999).

Hofmann brachte zu dem gleichen Zwecke Chlor und CS, in Anti-
monpentachlorid zusammen (Ann. Chem. u. Pharm. 115, 264).

J*
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Durch Einwirkung vonChlor wird der CS, in Anwesenheit von Chlor-
iibertrigern (Jod u. a.) iiber Trichlormethylschwefelchlorid (CCl,- SCl) und
Thiophosgen (CCl,S) sowie Chlorthiocarbonylschwefelchlorid (CCIS-SCl)
in Kohlenstofftetrachlorid iibergefiihrt:

CS, + Cl, = COIS - SO
CCIS - 8SC1 + Cl = CCOLS + SC1
C0LS + Cl, = CCL, - SC1
CCLS - Cl + Cl = CCl, + SCL

Die Behandlung von Chlorjod mit CS, gibt Chlorschwefel flissigen
Chlorkohlenstoff (CCl, ?) und einen krystallisierenden Kérper(R. Weber,
Pogg. Ann. 128, 459).

B. Rathke gewann durch Digerieren von CS, mit Braunstein und
Salzsdure wihrend mehrerer Wochen in einem grofien Kolben oder in
kurzer Zeit bei Zusatz von Jod Sulfocarbonylchlorid und Perchlor-
methylmercaptan. Beim Destillieren ging vor oder mit den iiberdestil-
lierenden Wasserdampfen Trimethylsulfonchlorid (CSCl1,0,) iiber, das
dann weiter verarbeitet wurde.

Durch Einleiten von trockenem Chlor in jodhaltigen CS, entstehen
die Chlorschwefelkohlenstoffverbindungen CSCl, und CSCl,, vielleicht
auch CSCls (Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 858).

Mit unterchloriger Saure (HCIO) geht CS, in Salz- und Schwefel-
saure iiber (Balard, Ann. Chim. et Phys. 1834, 225—305).

Durch Einwirkenlassen von Calciumoxyd enthaltendem Chlorkalk
oder Alkalihypochlorit und Alkalilauge auf CS, tritt folgende Reak-
tion ein: &5y

8KOCI + 6KOH + €1, = 2K,S0, + K,CO, + 8KCl + 3H,0.

Durch Erhitzen von CS, in Gegenwart von Brom + Bromjod oder
Antimontrijodid entsteht nach Th. Bolas und Ch. E. Groves Kohlen-
stofftetrabromid (J. chem. Soc. [2] 8, 161).

Die Einwirkung des Broms auf CS, bildete den Gegenstand der
Untersuchungen von C. Hell und F. Urech (Ber. dtsch. chem. Ges.
15, 987—994).

WalbBrige Jodwasserstoffsdure greift S, im geschlossenen Rohr bei
150° C nicht an (Drechsel, J. prakt. Chem. [2] 10, 184).

Dagegen bildet sich beim Erhitzen von CS, mit Phosphoniumjodid
im Druckrohr bei 150° C Trimethylphosphinhydrojodid (Drechsler,
a.a. 0. 180), ein UberschuB von CS, fiihrt hierbei zur Bildung von
Methan (Jahm, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 127).

Nach J. B. Hannay (Chem. News 28, 254) reagieren CS, und
Jodtrichlorid unter heftiger Warmeentwicklung entgegen den Resultaten
von Weber (Chem. Zbl. 1866, 981; Chem. News 37, 224) nach folgender
Gleichung miteinander:

208, + 3JCl, = 20Cl, + CSCl, + 3SCL + 3J.

Nach T. Kempf wirkt Phosgen (COCl,) nur wenig auf CS, ein
(J. prakt. Chem. [2] 8, 402).

B. Rathke stellte fest, daB die Angabe von Carius (Ann. Chem. u.
Pharm. 112, 193), wonach CS, mit Phosphorchlorid Chlorschwefel-
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kohlenstoff (CSCl,) geben soll, nicht zutrifft, sondern der Verlauf der
Reaktion folgender ist:

CS, + 2PCl; = CCl, + 2PSClL,
(Habil.schr. Halle 1869; Z. Chem. 6, 57).

Mehrtagige Einwirkung von CS, auf Natriumamalgam fithrt nach
Guignet (Bull. Soc. chim. Paris 1862, 109; vgl. auch Lowis, Z. Chem.
1865, 723; 1866, 173 und Raab, a. a. O. 1870, 666)

Halbfliissiges Natriumamalgam gibt beim Schiitteln mit CS, Na-
triumkohlensulfid (0. Low, Wittsteins Vjschr. 14, 483).

LaBt man nach T. E. Thorpe fliissige Kaliumnatriumlésung auf
CS, einwirken, so erhilt man einen unter der Einwirkung von Druck
und Reibung sehr heftig explodierenden gelbgriinen Korper (Chem.
News 59, 140).

Beim Erhitzen von CS, mit metallischem Magnesium erhialt man
nach Schénn (Z. anal. Chem. 8, 398) Schwefelmagnesium.

Quecksilberdampf zersetzt CS, zu Schwefel und Kohlenstoff YW. von
Bolton, Z. Elektrochem. 16, 667—668).

Durch Erhitzen von Quecksilber mit CS, entsteht nach G. Tammann
Kohle von der Dichte 2,38 (Z. anorg. u. allg. Chem. 115, 145—158).

Die Einwirkung des CS, auf Metalle ist von A. Gautier und L. Hal -
lopeau studiert worden (C. r. Acad. Sei. 108, 806—809 u. 1111-—1113).

Nach Beobachtungen von Th. Sidot erleidet CS,, mit einem zu
Schwefel Verwandtschaft zeigenden Metall (Silber) dem Sonnenlicht
ausgesetzt, Zersetzung. Es bildet sich ein eigentiimliches Gas und eine
rote, flockige Substanz, die er nicht genau untersucht hat (C. r. Acad.
Sei. 74, 180).

CS,-Dampfe tiber blanke Kupferspéne, die sich im Glithen befinden,
geleitet, ergeben Kohlenstoff bei der Zersetzung (H. Schwarz, Polyt.
J. 191, 399).

Bei sehr hoher Temperatur erhielt A. Cavazzi beim Einwirkenlassen
von CS, auf die glihenden Metalle Kupfer (-schwamm), Zink, Eisen
(-feile), Silber (-pulver), Magnesium (-blech, diinnes) und ein Gemisch
von Aluminium (-feile) und Zuckerkohle, die entsprechenden Schwefel-
metalle neben graphitartiger Kohle (Mem. Accad. Sci. Ist. Bologna, Sez.
Sci. nat. [4] 7, 27—33 [1887]; Gazz. chim. ital. 17, 577).

Uber das Verhalten von CS, gegen Eisen und Kupfer bei 250° C
haben Merz und Weith (Z. Chem. 1868, 514; 1869, 241) gearbeitet.

CS,-Dampf gibt beim Durchleiten durch rotglithendes Platin oder
Bimsstein Kohlenstoffmonosulfid (Baudrimont, C. r. Acad. Sci. 44,
1000—1002; Persoz, Introduct. Etude Clin. molécul. 117, 967; C. r.
Acad. Sci. 44, 1218).

CS,-Dampf bildet mit Platin bei 400° C eine Platinschwefelkohlen-
stoffverbindung der Zusammensetzung: Pt,CS,. Rhodium entzieht
dem Leuchtgas den CS, durch Absorption (F. Mylius und C. Hiittner,
Z. anorg. u. allg. Chem. 95, 257—283).

Beim Uberleiten von CS,-Dampf iiber auf 400-—450° C erhitzten
Platinschwamm in einer Stickstoffatmosphére bildet sich nach Schiit-
zenberger (C. r. Acad. Sci. 111, 391) CS,Pt,.
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CS, vergiftet Platinschwarz, wodurch dieses nach und nach seine
katalytische Wirkung einbiit (G. Vavon, C. r. Acad. Sci. 158, 409;
G. Vavon und A. Husson, C. r. Acad. Sci. 175, 277—279).

Auf Eisen wirkt CS, in Gegenwart von Wasser unter Bildung von
Eisenformiat ein. Analog ist die Einwirkung des CS, auf Kupfer in
Gegenwart von Wasser (0. Low, Wittsteins Vjschr. 14, 211; Neues Jb.
Pharm. 22, 40).

In Naphtha geloster CS, bewirkt auf sauber polierten Metallflichen
(Streifen) (Aluminium, Zink, Kupfer, Silber, Messing, Stahl) nur geringe
Korrosion (H. Schmidt, Petroleum 23, 646—648).

Bei der Einwirkung von CS, auf Silicium in der Weiliglut bildet sich
Schwefelsilicium (SiS) und eine auler Schwefel noch Sauerstoff enthal-
tende Verbindung (SiSO) (A. Colson, C. r. Acad. Sci 94, 1526—1528).

Mit Wasser im Druckrohr auf 1500 C erhitzt, liefert der CS, Kohlen-
dioxyd und Schwefelwasserstoff, mit Metallsalzen Metallsulfide.

Bei 1000 C getrocknete Metallsalze werden mit CS, unter hohem
Druck in Sulfid ibergefiihrt, frisch gefallte Metalloxyde geben mit CS,
und Wasser ebenfalls Metallsulfide (J. C. Ritsema, Pharmac. Weekbl.
41, 986—989; vgl. auch L. Thompson).

Die Reaktion, die auftritt, wenn man ein Gemenge von CS, und
Kohlendioxyd durch ein glihendes Rohr leitet, ist:

CS, + CO, = 2CO + 8,

(R. Meyer und S. Schuster, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1931—1944).

Durch Erhitzen von Gemengen von CS, und Kohlendioxyd und
Schwefeldampf und Kohlenoxyd ergaben sich gleiche Produkte, wie man
sie aus Kohlenoxysulfid erhalt.

Die Explosion von 2CS, mit 10,, hervorgerufen durch den elektri-
schen Funken, ergab neben Schwefel ein Gasgemenge von 5% Kohlen-
dioxyd, 6% CS,-Dampf, 23% Kohlenoxysulfid und 66% Kohlenoxyd.

In dberschiissigem CS, verbrannter Sauerstoff lieferte Verbrennungs-
produkte, die ein Gemenge von 21% Xohlen- und Schwefeldioxyd,
7% Kohlenoxysulfid und 72% Xohlenoxyd darstellen (A. Stock,
P. Seelig und W. Ottmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 681—694).

Die Genannten bestreiten, daB sich bei der Reaktion zwischen Koh-
lenoxysulfid, Kohlenoxyd und Schwefel bei 260 und 3020 C Kohlenstoff-
monosulfid (CS) bildet (Lewis und Lacey, J. amer. chem. Soc. 37, 1976).

In waBrigen Alkalilésungen -bildet sich beim Lésen des CS, darin
neben Alkalicarbonat Alkalitrithiocarbonat (Berzelius, Gilberts Ann.
Physik 48, 159; Lehrb. Chem., 5. Aufl. 1, 885 [1856]):

- 6KOH + 3CS, = K,CO0, + 2K,CS, + 3H,0.

Nach T. A. Edison geht CS, mit der zweifachen Menge von KOH
(Stiicke) nach mehrmonatigem Stehen im geschlossenen Gefal in eine
rote, sirupdicke Fliissigkeit tiber, in der freier CS, kaum noch nach-
weisbar ist (Chem. News 36, 138).

Berzelius stellte fest, dall die Oxyde der Erdalkalien beim Glithen
in OS, Sulfide und Carbonate geben (Gilberts Ann. Physik 48, 158;
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Berzelius, Lehrb. Chem., 5. Aufl. 2, 136; vgl. auch Schéne, Ann.
Physik 112, 193; Wagners Jber. Chem. 1861, 122).

Schuttelt man Kalkmilch mit CS, und tberlaBt das Gemisch der
Ruhe, so erhilt man einen orangegelben Niéderschlag, der nach D. Wal-
kerdie Zusammensetzung CaCS,2Ca(OH),6 H,O besitzt. Dieses basische
Calciumsulfocarbonat 16st sich nicht in CS, und Alkohol, dagegen wenig
in kaltem Wasser. Die dabei erhaltene Losung zersetzt sich beim Er-
hitzen.

Verdinnte Schwefel-, Salpeter-, Salz- und Essigsidure zersetzen die
Verbindung unter Abscheiden gelber, oliger Tropfen von Schwefel-
kohlensadure (CS,)H,. Mit Barium- oder Magnesiumhydroxyd reagiert
CS, nicht (Chem. News 30, 28).

Zum Teil krystallisierte Sulfide erhidlt man durch Behandeln von
Gemischen von Magnesium-, Aluminiumoxyd, Borsdureanhydrid und
Siliciumdioxyd in Gegenwart von Kohle in der Rotglut mit CS, (Frémy,
C. r. Acad. Sci. 35, 27; Wagners Jber. Chem. 1852, 341; Ann. Chim. et
Phys. [3] 88, 312, sowie Reichel, J. prakt. Chem. [2] 12, 71).

Beim Glithen von Gips mit CS, bei 1000° erhielt P. Budnikow
46% CaS:

CaSO, + CS, = CaS + 250, + C
(Chemiker-Ztg 49, 430—431).

Beziiglich der Umwandlung von Metalloxyden in die entsprechenden
Sulfide beim Glithen im CS,-Dampf ist zu vergleichen: Schlagden-
haufen (Wagners Jber. Chem. 1856, 293 u. 1858, 87), sowie Frémy
(Ann. Chim. et Phys. [3] 88, 327).

CS, fithrt Bleioxyd und Quecksilberoxyd in die entsprechenden
Sulfide sowie Arsensiure und arsenige Siure in Schwefelarsen iiber
(Schlagdenhaufen J. Pharmacie, IT1. s. 29, 401—406).

In der Hitze wirkt Eisenoxydhydrat zersetzend auf CS,; es bildetsich
Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd. Der Schwefelwasserstoff fiihrt
Eisenoxyd in Schwefeleisen. Danach kann der CS, aus Leuchtgas mittels
Eisenoxyd entfernt werden (G. Anderson, J. Gasbel. 57, 547—552).

Die Einwirkung von CS, auf Cupri-, Blei-, Zink-, Mangan-, Ferro-,
Ferri- und Nickelsulfid untersuchten E. Jordis und E. Schweizer
(Z. angew. Chem. 23, 577—591 {1910)].

Al liBt sich durch Einwirkung von CS, auf ein Gemisch von Tonerde
und Kohle oder auf Aluminiumsulfat und Behandeln des erhaltenen
Aluminiumsulfids herstellen.

Heinrich F. D. Schwalm (St. Louis) benutzte ein mit CS, bela-
denes Reduktionsgas (Kohlenoxyd, Kohlenwasserstoff oder dgl.) und
lieB dieses auf calciniertes poréses Aluminiumsulfat bei miBiger Rotglut
unter LuftabschluBl einwirken (DRP. Nr. 160286).

Durch Uberleiten von CS,-Dampf iiber weiBglithendes Kaolin erhilt
man nach Gautier Kohlenoxysulfid (C. r. Acad. Sci. 107, 911).

Bei Einwirkung von gewachsenem Aluminiumoxyd auf CS, bildet
sich infolge der katalytischen Wirkung des Oxyds unter Heranziehung
des auf der Oberfliche des letzteren befindlichen Wassers H,S (L. G.
Gurwitsch, J. russ. phys. Ges. 48, 837—856 [19186]).
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Ferner fithrt CS, Arsensidure und arsenige Sdure in Schwefelarsen
iiber. Dagegen lassen sich organische Oxyde (Athyloxyd, Amyloxyd
oder dessen Hydrat) mit CS, nicht schwefeln, ebensowenig Ameisen- und
Essigsiure.

Nitrierte Verbindungen (Nitrobenzol, Nitrobenzoesiure) werden
durch CS, reduziert (Schlagdenhaufen J. Pharmacie, III. s. 29,
401—406).

C. W. LéBner bestatigte die Behauptung Hofmanns, daB Anti-
monpentachlorid mit CS, Tetrachlorkohlenstoff, Antimontrichlorid und
Schwefel gibt (J. prakt. Chem., N. F. 13, 418).

A.Bertrand und E. Finot fanden, da8 die von Klein beobachtete
lebhafte Reaktion zwischen Antimonpentachlorid und CS,, bei der
Kohlenstofftetrachlorid, Antimontrichlorid und Schwefel entstehen, eine
sekundidre Reaktion ist:

28bCl, + CS, = 28bCLS + CCl, 28bCLS = 28bCl, + 28.

Beim Abkiihlen des Kolbens, in dem die Reaktion ausgefithrt wird,
gesteht der gesamte Inhalt zu einer Masse von Krystallen, die die Eigen-
schaften des Antimonsulfochlorids zeigen.

Beim gelinden Erwérmen entstehen dann Antimontrichlorid, Schwe-
fel und Kohlenstofftetrachlorid (Bull. Paris 34, 201).

Erhitzt man CS, mit Quecksilberchlorid im geschlossenen Rohr auf
1300 C, so bemerkt man keine chemische Einwirkung. Quecksilber-
chloriir 16st sich bei gewohnlicher Temperatur in CS, nicht, Quecksil-
berjodiir wenig.

100 Teile gesattigter CS,-Quecksilberchloridlésung enthalten bei
89 C 0,03, Quecksilberbromidlésung 0,122, Quecksilberjodidlésung 0,236
Teile CS,.

Unlgslich in CS, sind Kaliumchlorid, -bromid, -jodid, -nitrat,
-sulfat, -antimoniat, Natriumcarbonat, -phosphat, Ammoniumchlorid,
-sulfat, -carbonat, Silbernitrat, -jodid, Magnesiumchlorid, -sulfat, Cad-
miumjodid, Zinnchloriir, Bleichlorid, -jodid, Aluminiumchlorid, Kupfer-
jodiir, Zinkchlorid und Chromechlorid; Eisenchlorid wenig.

Quecksilbernitrat 16st sich in siedendem CS, sehr betrachtlich,
Bleinitrat in der Warme etwas (H. Arctowski, Z. anorg. u. allg.
Chem. 6, 255—259).

Durch Einwirkung von CS, auf Mercurisalze bilden sich (auch orga-
nische) Dithiotrimercurisalze:

0S8, + 3HgSO, + 2H,0 = Hg,S,80, + CO, + 2H,S0,
(G. Denigés, Bull. Soc. Chim. France [4] 17, 353—359 [1915]).

Aus alkoholischen Platinchlorid- oder Iridiumsesquichloridlésungen
erhilt man mittels CS, Schwefelplatin und -iridium (R. Béttger,
J. prakt. Chem. 8, 267—278).

Nickelcarbonyl reagiert mit CS, bei 100° C im evakuierten Glasrohr
nach der Gleichung

Ni(CO), + CS, = NiS + 400 + CS
(J. Dewar und H. O. Jones, J. chem. Soc. Lond. 97, 1226—1238).
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Die Behandlung von Sauerstoffsalzen mit CS, bei héherer Temperatur
ist von Miiller (Ann. Phys. 127, 404) und Schlagdenhaufen (Wagners
Jber. Chem. 1858, 88) durchgefuhrt worden.

Kaliumpermanganatlésungen sind bei gewShnlicher Temperatur nach
Obach (J. prakt. Chem. [2] 26, 282) ohne merkliche Einwirkung auf
den OS,; bei erhohter Temperatur dagegen vermégen sie den CS, quan-
titativ zu oxydieren (Cloéz und Gulgnet C. r. Acad. Sei. 46 1112;
Wagners Jber. 1858, 590).

Zu Kohlendioxyd und Schwefelsdure wird der CS, durch Hypobro-
mite oder -chlorite in Gegenwart von Alkali oxydiert (Ritsema, Pharm.
Weekblad 41, 986—980; Dehn, J. amer. chem. Soc. 31, 1229).

Mit Azetylen geht CS, in eine Verbindung tiber, die an die aus Benzol
und CS, entstehende erinnert (S. M. Losanitzsch, Ber. dtsch. chem.
Ges. 41, 2683—2688).

Die Einwirkung von Brom auf Athylalkohol in CS, wurde von
S. Bugarzsky studiert (Z. physik. Chem. 71, 705—759).

Natriumjodid, Schwefelnatrium und CS,-Schwefelnatrium entstehen
beim Mischen von Jodathyl und CS, (C. Lowig, J. prakt. Chem. 79,
441—456).

Zinkathyl und CS, reagieren heftig unter Bildung von CsH;oS,Zn;
aghnlich verlauft die Reaktion zwischen CS, und Zinkmethyl (A. Graf
Grabowski, Liebigs Ann. 138, 165).

L. Rosenstein stellt Alkalixanthogenate durch Einwirkenlassen von
CS, auf Alkohol enthaltende wifirige Alkalihydroxydlésungen her
(Amer. P. Nr. 1507 089).

Ferner gewinnt J. L. Stevens derartige Verbindungen durch Be-
handeln hoherer Alkohole (Propyl-, Butyl-, Amylalkohol, Fuseldl) mit
CS, und gesittigten Losungen von Atzalkali in Wasser (Amer. P.
Nr. 1525211).

Sodann erhielten J. A. Koten und R. Adams Alkyl- bzw. Aryl-
quecksilberxanthogenate durch Einwirkenlassen von alkoholischer Na-
tronlauge auf Alkyl- oder Arylquecksilberchlorid (J. amer. chem. Soc.
46, 2764—2769).

Kupfersalze der Xanthogensiure, die aus CS,, Alkohol und Alkali-
hydroxyd und Umsetzen der erhaltenen Alkalixanthogenate mit Cupri-
salzen entstehen, sowie deren Derivate hat M. Ragg untersucht und
beschrieben (Chemiker-Ztg 32, 654-—656, 677—679).

A. Hantzsch und W. Bucerius fanden, dal der katalytische Zer-
fall der Xanthogensduren in Alkohole und CS, in den langsamsten,
sauerstofffreien Flissigkeiten (von Halban, Z. physik. Chem. 82, 325)
nur durch Wasser eingeleitet wird, sicher katalytisch dagegen Sauerstoff
enthaltende Fliissigkeiten, Ather und Aceton wohl durch Bildung von
Additionsprodukten unter Bindung des Sauerstoffs an das Thiocarbonyl
und die am schnellsten wirkenden Flussigkeiten (Alkohole, Wasser) unter
Ubergang der primér gebildeten Additionsprodukte in sofort zerfallende
Orthokohlenséurederivate wirken (Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 793—814).

Uber die Einwirkung von CS, und Alkoholdampfen auf rotglithendes
Kupfer hat Th. Carnelly gearbeltet Es bildeten sich dabei Athylen,
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Acetylen, Methan, Wasserstoff und Kohlenoxysulfid (Chem. News 31,
38; J. chem. Soc. [2] 18, 523).

Man erhilt durch Uberleiten von Alkohol und CS, iiber erhitztes
Thoriumoxyd, Wolframoxyd oder (am besten) Titanoxyd erhebliche
Mengen Mercaptan (F. A. Gilfillan, J. amer. chem. Soc. 44, 1323
bis 1333).

Bei der Behandlung von Quecksilberacetat mit CS, bildet sich nach
Ansicht von A. Bernardi und S. Rossi S(HgC,H ,0,), (Gazz. chim.
ital. 53 I, 139—140, 225—228) im Gegensatz zu der Angabe von
Miolati.

B. Holmberg stellte Athylcarbothiolonmilchséure durch 24stiin-
diges Turbinieren des Gemisches von 40 g Natronhydrat, 50 g Milchsdure
in 130 cem Wasser und 40 g CS, dar. Dann wird der ungel6st gebliebene
CS, abgetrennt und das Gemisch mit 60 g Athylbromid behandelt.
Sodann wird das ungelost gebliebene Athylbromid von dem entstan-
denen Athyltrithiocarbonat getrennt und Schwefelsiure zur Abschei-
dung der gebildeten d, l-Athylcarbothiolonmilchsiure zugesetzt und
letztere aus Soda umgelost (Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1558—1569).

Die Losung des Jodoforms in CS, gibt mit Quecksilber einen eigen-
tiimlichen Korper (E. Humbert, J. Pharmacie, II1. s. 29, 352—353).

Dimethylketon geht mit (5 Mol) CS, und (I Mol) Kohlendioxyd in
Ci16H2406S, iiber (F. Felix und E. Geiger, Helvet. chim. Acta 8,
306—332).

Thallobenzoylaceton gibt mit CS, einen amorphen, orangefarbenen
Korper, dessen Formel die folgende sein diirfte:

T1,CH (COCH,) (CO - C,H,) - CS,

(G. T. Morgan und W. Ledbury, J. chem. Soc. Lond. 123, 444—452).

Beim Kochen von Ketonen: Aryl-CO-CH,-Aryl mit CS, und Kalium-
hydroxyd entstehen alkaliunlésliche Desaurine (V. Meyer, Ber. dtsch.
chem. Ges. 21, 353).

Nach Apitzsch erhédlt man aus Ketonen: R—CH,—CO—CH,R al-
kalilosliche Dithiole von substituierten Thio-y-pyronen (Ber. dtsch.
chem. Ges. 37, 1599).

Endlich fand C. Kelber, dafi Acetophenon mit CS, und Alkali in
CoHOS, iibergeht (Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1252—1259).

Acetondicarbonsgureester 148t sich mit CS, und Kaliumhydroxyd
in das Kaliumsalz des Penthiophendithicls (C11Hi205S,) tiberfithren
(R. Blezinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4028—4039).

Das bei der Einwirkung von CS, und Atzkali auf Ketone erhalt-
liche 1-Keto-2,6-diphenyl-4-thio-3,5-phendithiol erwies sich nach Ver-
suchen von H. Apitzsch und A. Freymuth als um 1 Atom Kohlen-
stoff drmer; es stellt ein Derivat des hypothetischen Penthiophens bzw.
des -Methylpenthiophens dar (Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2888—2899).

Carbothionséuren entstehen bei Durchfithrung der Friedel-Craft-
schen Reaktionen in CS, in geringen Mengen nach der Gleichung:

RH + C8, = RCS - SH.
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So gibt Benzol in CS, mit Aluminiumehlorid 5—10% neutraler, schwefel-
haltiger Harze; mit gréBeren Ausbeuten arbeitet man bei Anwendung
von Phenoléthern. Isoliert wurden:
p-Oxydithiobenzoesauredathylester HO-CsH,-CS-SC,Hs,
aus dem durch Verseifen mit Alkalien
p-Oxythiobenzoesiure HO-CsH,CS-OH
gewonnen wurde;
p-Oxydithiobenzoesturemethylester,
p-Benzoyloxydithiobenzoesduredthylester,
p-[p-Nitrobenzoyloxy-]-dithiobenzoesaureathylester,
Dithiobenzoesiuresthylester
(H. J6rg, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1466—1470).

Aus Phenylmagnesiumbromiir und CS, in Ather entsteht beim
Kochen mit Didthylsulfat Athyldithiobenzoat (Siedepunkt 155—1600).
Bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromiir auf CS, in der Koch-
hitze nach Zusatz von Benzoylchlorid bildet sich bei der Hydrolyse
wahrscheinlich Triphenylmethylthiobenzoat ([CsH;];-C-S-COCsH;),
dessen Schmelzpunkt 181—183¢ ist. AuBlerdem erhélt man Thiobenzoyl-
disulfid (CeH;-SS-),, dessen Schmelzpunkt 115—116° ist (H. Gilman,
J. Robinson und N. J. Beaber, J. amer. chem. Soc. 48, 2715—2718).

p-Bromphenylsenfsl erhialt man durch 3stiindiges Kochen von
Acetanilid mit CS, und wenig Schwefel in Gegenwart von Alkohol bei
Kochen des erhaltenen Di-p-bromphenylthioharnstoffs mit Acetanhy-
drid und Isolierung des entstandenen Senféls (R. F. Hunter, Chem.
News 130, 401—402).

LafBt man CS, auf ein dquimolekulares Gemisch von p-Brombenzol-
sulfosiurechlorid und Aluminiumechlorid einwirken, so entsteht p-Brom-
benzolsulfosdure in erheblicher Menge.

Bei Einwirkung der Chloride (z. B. p-Brombenzolsulfosidurechlorid
auf Aluminiumchlorid in CS, wird letzterer teilweise zu Schwefelchloriir
zersetzt (S. und J. Olivier, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 33, 91—182
[1913]).

Nach Carnelly und J. Dunn entsteht bei der Einwirkung von
erhitztem Kupfer auf Gemische von CS,- und Phenoldampfen (giinstig-
stenfalls in einer Ausbeute von 1%) ein bei 183¢ C schmelzendes Di-
phenolketon:

2C,H,0H + CS8, + 4Cu = 2Cu,S + H,0 + C,H,COCH, =

, Coy
2Cu,S, + H,O0 + H, + >CO
H.”

e Lla
(Chem. News 57, 168).
Triphenylmethyl 148t sich mit CS, vereinigen (M. Gomberg und
L. N. Cone, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1333—1344, 2447—2458).
Tridthylphosphin gibt mit CS, die Additionsverbindung: (C,H;),P-
CS, (Hofmann, Liebigs Ann., Suppl.-Bd. I, 26 [1861]; J. P. Wibaut,
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 239—240; W. Steinkopf und R. Bes-
saritsch, C.r. Acad. Sci. 180, 444—446; H. Staudingerund J . Meyer,
Helvet. chim. Acta 2, 612—618).
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Bei Einwirkung von (S, auf Triphenylphosphinbenzophenonazin
entsteht ein hochmolekularer Kérper, aber nicht, wie zu erwarten, ein
Thioketon (H. Staudinger und W. Braunholtz, Helvet. chim. Acta
4, 897—900).

Turbiniert man 1-Menthol in Xylol und Natrium (mit einigen die
Zerteilung des Natriums bewirkenden Platintetraedern) 5 Stunden lang
bei 140—145°, kiihlt das Gemisch auf 30° ab und setzt CS, in Xylol zu,
so erhilt man l-Menthylnatriumxanthogenat, das mit Chloracetamid in
alkoholischer Losung l-Menthylxanthogenacetamid gibt (B. Holm-
berg und W. Rosen, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1834—1842).

Wie Mercier feststellte, vermag die aus Olen (besonders trocknende
Ole) mit Chlorschwefel (S,Cl,) erhiltliche kautschukartige, vollkommen
transparente Masse bis zu 70% CS, einzuschlieBen. Es bildet sich eine
gallertartige Masse, die in 11/, Stunde (400 S) erstarrt, sich schwer an-
ziinden 148t, wobei lediglich der CS, verbrennt und das geschwirzte Ol
zuriickbleibt. Bis 100° C erhitzt, schmilzt sie noch nicht, wird bei 160°
schwarz und entziindet sich auch dann nicht leicht. Solches fest gewor-
denes Ol quillt in CS, wie Kautschuk, ohne eine eigentliche Lésung zu
geben (C. r. Acad. Sci. 84, 916).

Alkalistdrke wird ebenso wie Alkalicellulose durch CS; in Natrium-
xanthogenester iibergefiihrt (Ch. ¥. Cross, E. J. Bevan und J. F.-
Briggs, Proc. chem. Soc. Lond. 23, 90; J. chem. Soc. Lond. 63, 857;
91, 612-—614).

Aus 1,3-Benzdithiol erhdlt man mit CS,:

s
c,HS oS,

ferner aus der Natriumverbindung des Dithiodthylenglykols und CS,
Athylentrithiocarbonat und durch Kochen von alkalischer Lésung des
o-Dimercaptobenzols mit CS, 2-Thio-1,3-benzdithiol (C;H,S;):

S
c, -H4< S>CS

(W. R. H. Hurtley und S. Smiles, J. chem. Soc. Lond. 1926, 1821
bis 1828).

Natriumbornylat gibt mit CS, bornylxanthogensaures Natrium, das
man mit einer Lésung von chloressigsaurem Natrium in Wasser in Bornyl-
xanthogenacetat iiberfilhren kann (B. Holmberg und W. Rosen,
Sv. kem. Tidskr. 36, 204—215).

Nicht iiberschiissige Mengen von CS, bilden mit Cellulose chemische
Verbindungen, in denen die letztere, Natrium und Schwefel in einem
stochiometrischen Verhéltnis stehen. Dabei ist allerdings die Viscose-
bildung nicht quantitativ (E. Heuser und M. Schuster, Cellulose-
chem. 7, 17—55).

Baumwollxanthogenat entsteht, wenn man Verbandwatte mit iiber-
schiissiger 17,7%iger Natronlauge behandelt, dann abpreft, 2,5 Mole-
kille NaOH, auf 1 Molekiil Cellulose und (12 Stunden) mit CS, stehen
14Bt, worauf die Masse mit Wasser verrithrt wird.
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Die Viscositdt von 1%igen Losungen dieses Xanthogenats fallt an-
fangs und steigt dann bis zum Ausflocken von Cellulose an.

Starkexanthogenat erhdlt man durch Suspendieren von Stirke in
C8, und Zusetzen von 2 Molekiilen 17,7%iger Natronlauge (R. Wolffen-
stein und E. Oeser, Kunstseide 7, 27—31).

Durch Behandlung von CS, mit Organomagnesiumverbindungen
erhdlt man nach J. Houben und Kellkaul (Ber. dtsch. chem. Ges.
35, 3696, 3219—3233) Dithiosduren.

J. Broughton fand, daB sich-Anhydride und Ather mittels CS,
herstellen lassen (J. chem. Soc., II. s. 3, Jan. 1863).

LaBt man CS,-Dampf auf eine wilrige Losung von Natriumtrinitrid
einwirken, so wird ersteres absorbiert, und es bildet sich dabei Natrium-
acidodithiocarbonat (NaSCSN;), das explodierende Eigenschaften beim
Verdunsten der Losung nicht zeigt, sich aber bei laingerem Stehen unter
Bildung von Stickstoff, Schwefel und Natriumrhodanid zersetzt (A. J.
Currier und A. W. Browne, J. amer. chem. Soc. 44, 2849—2854).

Jod wirkt auf Kaliumacid in Gegenwart von CS, unter Bildung von
Kaliumjodid und Entwicklung von Stickstoff.

Zuerst entsteht: Kaliumacidodithiocarbonat:

2KN, + CS, = KSCSN,.
Mit Jod fallt alsdann: Acidocarbondisulfid:
KSCSN, + 27 = (SCSNy), + 2KJ.
Letzteres macht aus KN, Stickstoff frei:
2KN, + (SCSN,), = 2KSCSN; + 3N,.

Auf Grund der katalytischen Wirkung der letztgenannten Verbindung
wird das Kaliumacid durch das Jod schliellich zersetzt:

2KN, + 2J = 2KJ + 3N,.

(A. W. Browne und A. B. Hoel, J. amer. chem. Soc. 44, 2106—21186).

Durch Einwirkenlassen von CS, auf die Nitride des Lithiums, Na-
triums, Rubidiums und Césiums erhielten ferner A. W. Browne, L. F.
Audrieth und C. W. Mason die Acidothiocarbonate der genannten
Metalle:

das Lithiumacidothiocarbonat LiSCSN, - H,0,
»» Natriumacidothiocarbonat NaSCSN, - 2H,0,
,» Natriumacidothiocarbonat NaSCSN,,

,» Rubidiumacidothiocarbonat RbSCSN,,
,, Cisiumacidothiocarbonat CsSCSN,,,

Diese Salze der Acidothiokohlenséure sind weille, krystallinische Kérper,
deren Loslichkeit — das Lithiumsalz ist sehr leicht lgslich in Wasser
und zerflieBt leicht in mit Wasserdampf gesittigter Luft — mit wach-
sendem Atomgewicht wichst. Sie sind in CS,, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff und Benzol fast unléslich.

Bei gewo6hnlicher und schneller noch bei hoherer Temperatur zer-
setzen sie sich in das entsprechende Rhodanid, Schwefel und Stickstoff.
Durch Reibung und Schlag werden sie zur Explosion gebracht. Auch
sind die Salze sehr lichtempfindlich, nehmen dabei Farbungen (hellrot
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oder rotviolett) an, die sie im Dunkeln wieder verlieren (J. amer. chem.
Soc. 49, 917—925).

Beim Einleiten von trockenem Ammoniakgas in CS, erhielt H. Har-
togh Heys van Zouteven zuerst sulfocarbaminsaures Ammonium:

0S, 4 2NH, = CS - NH,(NH,)S.

Dieses letztere zerfiel beim Kochen unter Bildung von Sulfocyan-
ammonium (Arch. néerl. 5, 240).

Aus CS, und Ammoniak erhdlt man beim Durchleiten dieses Ge-
misches durch ein mit Cadmiumsulfid beschicktes, rotglihendes Quarz-
oder Porzellanrohr, das ein konzentrisch gelagertes, von kaltem Wasser
durchflossenes Kiihlrohr aufweist, Thioharnstoff.

Bei Anwendung aliphatischer oder aromatischer Amine an Stelle von
Ammoniak entstehen die entsprechenden substituierten Thioharnstoffe
(K. ClL. Bailey, Franzos. P. Nr. 554520).

CS, setzt sich nach C. Saint-Pierre und G. Icanel (C.r. Acad. Sci.
80, 1311) beim Erhitzen mit Ammoniak, mit Ammoniumnitrat oder
Kaliumnitrat und schliefilich auch mit Ammoniumnitrat und Schwefel-
kalium in Rhodanwasserstoffsdure um.

Die Bildung von Trithiokohlensédure nach:

2NH,OH + C8, = H,0 + NH,-8-C(5)-0 -NH, -

vermochte E. Wertheim unter den Versuchsbedingungen nicht zu
beobachten. Bei Uberschufl von CS, bildete sich aus

(NH,), S+ CS, (NH,S),C=8

in erheblicher Menge.

Eine Losung von NH; in absolutem Alkohol gab mit CS, NH,-
Trithiocarbonat oder NH,-Dithiocarbonat, ferner erhielt er aus einer
Mischung von Benzaldehyd, CS, und wéBrigem Ammoniak (Dichte 0,9)
nach 24stiindigem Stehen Thiobenzaldin (Co1HisNS,) (J. amer. chem.
Soc. 48, 826—830).

Bei 160° C wirkt Ammoniumcarbonat auf CS, unter Bildung eines
Gemisches von Ammoniumthiocyanat und Thioharnstoff ein (F. G.
Gilfillan, J. amer. chem. Soc. 42, 2072—2080 [1920]).

Beilstein und Geuther erzeugten durch Uberleiten von CS, iiber
erhitztes Natriumamid Natriumrhodanid:

CS, + NaNH, = NaCSN + H,S

(Liebigs Ann. 108, 92 [1858]).
(8, reagiert mit Hydrazin unter Bildung von Dithio-p-urazin:
CS, + 2NH, - NH, = CS(NH. NH,), + H,S
(P. Guha und S. De, Quart. J. Indian chem. Soc. 1, 141—149).

LaBt man CS, auf Hydrazin bei Gegenwart von Ammoniak oder
eines aliphatischen Amins einwirken, so entsteht H,N-NH-CS-SNH ;R
(Ammoniumdithiocarbazinat), wobei R = H oder Alkyl sein kann
(S. M. Losanitsch, J. chem. Soc. Lond. 119, 763—765).

Nach W. Parri erhiilt man durch Einwirkenlassen von CS, auf Phe-
nylhydrazin unter Warmeentwicklung (farbloses) Thiodiphenylcarbazid :
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< C/NH-NH-QHS

\NH - NH - C,H,,

das mit Metallen farbige Verbindungen bildet (Giorn. Farm. Chim. 73,
207-—214).

Setzt man allméhlich bei nicht iber 259 warmen CS, zu einer 0°
kalten Lésung von Hydrazinhydrat in 10%iger alkoholischer Kalilauge
und dann bei Zimmertemperatur o-Nitrobenzylchlorid zu und fallt man
die Losung dann mit Wasser, so erhéilt man Dithiocarbazin-o-nitrobenzyl-
ester (CsHoO,N;S,) (P. K. Bose, Quart. J. Indian chem. Soc. 3,
148—154).

Ditolylthioharnstoffe erhdlt man durch Einwirkenlassen von CS,
und Kaliumhydroxyd in siedendem Alkohol auf Amine (R. F. Hunter,
Chem. News 130, 370—372).

Bei Einwirkung von CS, auf Hydrazokohlenwasserstoffe findet eine
der Spaltung der Hydrazokérper durch Séuren gleiche Reaktion statt,
dagegen gehen die Hydrophenolather der p-Reihe in Thiocarbonylderi-
vate der o-Semidine tiber (Benzimidazole) (P. Jacobson und A. Hu-
gershoff, Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 3841—3857 [1903]).

Bei der Kondensation von Diazomethan mit CS, vermochten
R.Rotter und E. Schaudy (Mh. Chem. 47, 493—495) definierte Reak-
tionsprodukte nicht nachzuweisen.

Phenylbenzoyldiazomethan (Diazodesoxybenzoin) gibt mit CS, das
f-Lacton:

csHs.co\C C/co.cgg

cH, | \C,H,
S-c=%

das sich in das y-Thiolacton der «,y,y-Triphenyl-a-benzoyl-§-Ketobu-
tandithiocarbonséure :

0
CH .CH
i o /00 O
CHy | L CH,
S —C=8

umlagert (J. Meyer, Helvet. chim. Acta 8, 38—41).

CS, gibt mit Stickstoffwasserstoffsdure eine sehr explosive, wahr-
scheinlich als Dithiocarbaminsiureazid anzusprechende Verbindung,
deren Natriumsalz die Formel CS,N ;Na besitzt (E. Olivieri-Mandala,
Gazz. chim. ital. 52 II, 139—144).

Salze der Acidothiokohlensidure entstehen aus Salzen der Stickstoff-
wasserstoffsiure und CS, (F. Sommer, Ber. dtsch. chem. Ges. 48,
1833-—1841).

Beim Zusetzen von CS, in Tropfenform zu reinem Trimethylamin
(Siedepunkt 9—109, spezifisches Gewicht 0,673 bei 0°) und Abkiihlen
des Gemisches auf 0° findet eine lebhafte Reaktion statt. Es bildet sich:
N(CH,), + CS, = N(CH,),CS, d.i. ein Sulfocarbamat des Trimethyl-
amins. Diese Verbindung erhilt man auch durch Hindurchleiten eines
Trimethylaminstromes durch abgekiihlten CS,.



48 Der Schwefelkohlenstoff, seine Eigenschaften und Reaktionen.

Auch beim Durchleiten von Trimethylamin und Alkohol erhilt man
das gleiche Resultat. Diese Reaktion wurde von A. Bleunard fest-
gestellt, der auch die folgenden Salze herstellte:

21\1?2‘801;53)6088:%%01 }salzsaures Sulfocarbamat des Trimethylamins,

ferner die analogen, schwefelsauren und salpetersauren Salze, sowie end-
lich auch die phosphorsaure Verbindung: 2N(CH,),CS,H,PO, (C. r.
Acad. Sci. 87, 1040—1042).

Beziiglich der Herstellung der Sulfocarbimide der Fettreihe sei auf
die Arbeit von M. Delépine (Bull. Soc. Chim. France [4] 3, 641—643)
verwiesen.

LaBt man auf 33%ige Athylaminlésung CS, in Gegenwart von
wiBriger Atznatronlésung einwirken, so erhalt man Athyl-i-thiocyanat
(C,H;NCS). In analoger Weise kann man Methyl- oder Benzylsenfsl
erzeugen, ferner gelangt man durch Behandeln von p-Xylidin mit CS,
zu a, (-Di-p-xylylthioharnstoff (C,»H,ON,S) (F. R. Dains, R. Q.
Brewster, J. J. Malm, A. W. Miller, R. V. Maneval und J. A.
Sultzaberger).

Setzt man einige Tropfen Didthylamin zu 20 cem CS,, so bildet sich
ein senfolartig riechendes Produkt in Gestalt farbloser Krystalle unter
heftiger Reaktion. Aus Chlormethyldther, tertidfrem Butylchlorid, Pro-
pylchlorid, Athylidenchlorid und Isopenten entstehen mit CS, Aceo-
trope (M. Lecat, Ann. Soc. sci. Brux., B 47 I, 63—71).

Durch Einwirkenlassen von CS, auf Amylamin erhielt A. W. Hof-
mann amylsulfocarbaminsaures Amylammonium; analog ist die Re-
aktion bei Einwirkung des CS, auf Athylamin. Phenylamin gibt mit
CS, Diphenylsulfocarbamid (Liebigs Ann. 115, 260—263).

Oxamid wird bei 180° C durch CS, in Kohlenoxysulfid und Acetamid
in Rhodanwasserstoff itbergefiihrt (Ladenburg, Ber. dtsch. chem. Ges.
1, 273).

Bei Einwirkung von iiberschiissigem CS, und alkoholischem Kali
auf Anilin entsteht nach Rathke Kaliumphenyldithiocarbamat, das
durch Erwirmen in Thiocarbanilid iibergeht (Ber. dtsch. chem. Ges.
11, 958).

Wie neuerdings St. J. C. Snedker feststellte, verlauft die Bildung
der aromatischen Thiocarbanilide in folgender Weise:

R.NH, + CS, = RNH.-CS-SH
RNH.CS.SH RNH

v = | + C8, + H,S
RNH - CS - SH CSNHR 2 2

(J. chem. Soc. Ind. 44, T 74—76).
Mit 80% Ausbeute erhielt A. Azzalin (Gazz. chim. ital. 55, 895—899)

aus 5 g Anilin 1,73 g Schwefel und 4,1 g CS, im Bombenrohr bei 260°
nach der Gleichung:

N
CeH,NH, + § + CS, = C;H,( >c .SH + H,S.
S
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p-Toluidin reagiert mit CS, in (Gegenwart von Natriumhydroxyd
unter quantitativer Bildung von 0,01-Ditolylthioharnstoff, ebenso
m-Toluidin (St. J. C. Snedker, J. Soc. chem. Ind. 45, T 351).

Symm - Di-p-bromphenylthioharnstoff erhielten R. F. Hunter und
Ch. Soyka aus einer Mischung von CS,, p-Bromanilin und Alkohol
und etwas Schwefel, die nach mehrwochigem Stehen mit Alkohol und
CS, (4 : 1) versetzt und 3 Stunden gekocht wurde (J. chem. Soc. Lond.
1926, 2958—2964).

Benzylamin gibt in alkoholischer Losung mit CS, das Benzylaminsalz
der Benzyldithiocarbaminséure, ebenso Hydrazinhydratlosung mit CS,
und Alkohol das Hydrazinsalz der Dithiocarbazinsidure (R. Andreasch,
Mh. Chem. 29, 399—420).

Erhitzt man Benzalanilin und Schwefelkohlenstoff bei hoher Tem-
peratur (230°) unter hohem Druck (19 Atm.) mehrere Stunden, so ent-
stehen: Phenylsenfol, Stilben, Thiocarbanilid, Thiobenzanilid und Tetra-
phenylthiophen (L. A. Bigelow, J. amer. chem. Soc. 47, 193-—198).

Die Alkyloxyphenyl-i-thiocyanate erhélt man durch Behandeln von
NH,OH mit CS, und Anisidin oder dgl. in Alkohol in der Kilte (R. D.
Coghill und B. Johnson, J. amer. chem. Soc. 47, 184—193).

Aus 4,4’-Diaminophenylmethan erhdlt man durch CS, die ringfor-
mige Verbindung N, N'-Thiocarbonyl-4,4’-diaminodiphenylmethan (C. L.
Butler und R. Adams, J. amer. chem. Soc. 47, 2610—2620).

Kondensiert man p-Amidobenzoesdureiathylester (Andsthesin) mit
CS, in Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd, so erhilt man N, N'-Bis-
[4-carbiathoxyphenyl-]-thioharnstoff (G. Gori, Gazz. chim. ital. 56,
430—434).

Die Ammoniumsalze der o-, m- und p-Tolyldithiocarbaminsdure ent-
stehen bei Behandlung der entsprechenden Toluidine mit CS, in konzen-
triertem Ammoniakwasser (R. M. Hann, J. amer. chem. Soc. 47, 1998
bis 2002).

M. Siegfried und O. Weidenhaupt stellten fest, daB die Uber-
fithrung von Aminosduren durch CS, in Benzylester nicht quantitativ
gelingt (Z. physiol. Chem. 70, 152—160).

Durch Einwirkenlassen von CS, auf Aminosduren erhilt man Dithio-
carbaminoessigsiure (H. Kérner, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1901 bis
1905).

Durch Kondensation von a-Aminosduren mit CS, erhielt Sh. Ko-
dama a-Thiocarbbisaminosiuren unter Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff :

C8, + 2H,N—CH - R - COOH + 2NaHCO, =
NH - CHR - COONa

scd +200, =
\SH.H,N-CH:R.COONa
NH.CH - R - COONa
sed + H,S

\NH.CHR.COONa

(Jap. J. of Chem. 1, 81—93 [1922]).
Zwecks Herstellung von Diarylthioharnstoffen wird #berhitzter
CS,-Dampf auf primére aromatische Amine bei einer zwischen dem

Kausch, Schwefelkohlenstoff. 4
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Siedepunkt des CS, und dem Zersetzungspunkt des Thioharnstoffs lie-
genden Temperatur behandelt. Schlieflich wird das Gemisch auf 130
bis 135° erhitzt und endlich in kaltes Wasser einlaufen gelassen. Um
freies Amin zu entfernen, wird die fein zerteilte Masse mit Dampf be-
handelt (The Goodyear Tire & Rubber Comp. [Erfinder: W. J.
Kelly und CL. H. Smith], Akron, Ohio, Amer. P. Nr. 1549720).

Nach Ansicht R. F. Hunters enthalten die sich bei der Herstellung
von Ditolylharnstoffen und Tolyl-i-cyanaten, sowie bei derjenigen des
1-Methylbenzothiazols bildenden Gase gesundheitsschiadigenden Dampfe
CS, (Chem. News 129, 344—345).

Mit Harnstoff reagiert CS, in folgender Weise:

CS8, + 2C0(NH,), = (CSNH . NH,), + CO,

(Fleury, Chem. Zbl. 1862, 848).
Dagegen verlauft nach Ladenburg die Einwirkung des CS, auf

Harnstoff nach:
CO(NH,), + CS, = CSNH - NH, + COS

(Ber. dtsch. chem. Ges. 1, 273).
Durch Einwirkenlassen von Schwefelharnstoff CS, auf Silberharn-

stoff entsteht nach J. Ponomareff (C.r. Acad. Sci. 78, 1486) Schwefel-
silber, Harnstoff und Cyanamid:

CSN,H, + CON,H,Ag, = Ag,S + CON,H, + ON,H,.

Dagegen wirkt CS, in Gegenwart von Wasser auf Silberharnstoff
unter Bildung von Kohlenoxysulfid:

CON,H,Ag, + CS, + H,0 = Ag,S + COS + CON,H,.

Erhitzt man o-Triphenylguanidin und CS,, so bildet sich Sulfo-
carbanilid, das beim Erhitzen in a-Triphenylguanidin, CS, und Schwefel-
wasserstoff zerfallt. Beim Erhitzen von a-Triphenylguanidin auf 160
bis 170°¢ C bildet sich Phenylsenfsl. o-Tritolylguanidin liefert mit CS,
Tolylsenfsl und Sulfocarbotoluid, Diphenyltolylguanidin als Haupt-
produkte Sulfocarbanilid und Tolylsenfél (V. Merz und W. Weith,
Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 25).

LaBt man CS, auf p-Phenylendiamin zur Einwirkung kommen, so
entsteht zunichst p, p’-Diaminodiphenylthioharnstoff, der mit weiterem
CS, in Diphenylthioharnstoff:

HN—CS—NH
()
N/ N
NH—CS—NH

iibergeht (C. E. Bolser und E. B. Hartshorn, J. amer. chem. Soc.
45, 2345—2355; vgl. auch W. J. S. Naunton, J. Soc. Chem. Ind. 45,
376—384).
Durch Behandeln von Benzidin mit CS, erhilt man die Verbindung:
CyH,N,S, NH, - CH, - CH, - NH- C(: S)NH - GH, - C,H,NH,

und Thiocarbobenzidin :
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CH,—NH,
\ Se=s
CH, NH
(G. Rossi und B. Cecchetti, Gazz. chim. ital. 55, 97—99).
Man erhilt Diacetyldibenzidinthioharnstoff
(CS[NH - G,H, - C,H, - NH . COCH,],)
durch Behandeln von Diacetylbenzidin mit CS, in Alkohol auf dem
Wasserbade wiahrend 20 Stunden (L. Pinto, C.r. Acad. Sci. 181, 788 bis
790).
f-Naphthylamin gibt mit CS, in Alkohol bei Zusatz von Kalium-
hydroxyd cyclischen Thioharnstoff mit einer Ausbeute von 90% der
Theorie, a-Naphthylamin nur mit 40% (L. Guglialmelli und A. No-
velli, An. Asoc. Quim. Argent. 13, 255—265).
Aus 2-Aminopyridin und CS, erhielten L. Schmidt und B. Becker
2-Di-2-pyridylthioharnstoff (Ci1H1oN,S) (Mh. Chem. 46, 671—674).
Di-[2-pyridyl]-thioharnstoff (Ci;HioN,S) erhdlt man ferner nach
Fritz Rosendahl aus 2-Aminopyridin durch Einwirkenlassen von
CS, und 40%iger Natronlauge auf dem Wasserbad und Féllen des Pro-
dukts mit Essigsdure, ferner das Disulfid (C,,HisNsS,) (Metallborse
16, 1785—1786, 1841—1842, 1897—1898, 1962—1964, 2021).
Man erhélt aus Trimethyl-4-Aminopiperidinen mit CS, Dithiocarb-
aminsduren:

CH . NH, CH-NH.CS-SH
HZC/\CHZ Hzc/\CHz
‘ +CR,; = ’
CH, - HO| /C(CHy), CHHC| C(CH,),
NH NH

(L. Orthner, Liebigs Ann. 456, 225—252.)

Die Michigan Chemical Company, Michigan (Erfinder: Y. Ni-
kaido, Bay City) stellt Metallsalze der Dithiocarbaminsdure her, indem
sie das bei der trockenen Destillation von Ribenzuckermelasse gewon-
nene Destillationsprodukt in OS, einbringt, mit einer schwachen Séure
ansduert und ein Metallsalz zusetzt (Amer. P. Nr. 1541433).

Pyrazolone in CS,-Losung kann man durch Einwirkenlassen von
Chlorkohlenséureestern oder Alkylhalogeniden in Gegenwart von Alu-
miniumchlorid als Kontaktstoff in Carbithiosiureester der Pyrazolone
iberfithren (Chemische Fabrik auf Actien vorm. E. Schering,
DRP. Nr. 416 860). ,

Man erhilt Pyrrol-a-dithionsdure aus Pyrryl-Magnesiumjodiir und
CS, (C. M. Mc Cay und C. L. A. Schmidt, J. amer. chem. Soc. 48,
1933—1939).

Bei Einwirkung von CS, auf Magnesylpyrrol entstehen leicht zer-
flieBliche Krystalle, die augenscheinlich das Additionsprodukt dieses
Pyrrols:

4%
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und CS, darstellen (B. Oddo und Q. Mingoia, Gazz. chim. ital. 56, 782
bis 797).
LaBt man auf 4-Aryl substituierte Thiosemicarbazide CS. in Gegen-
wart von alkoholischem Atzkali einwirken, so erzeugt man
4-Ar-Imino-2-thio-2,3,4,5-tetrahydro-1,3,4-thiodiazole
(P. C. Guha und H. P. Ray, J. amer. chem. Soc. 47, 385—390).
Nach Schneider, Gartner und Jordan (Ber. dtsch. chem. Ges.
57, 522) geben Pyridonmethide mit CS, farbige Anlagerungsprodukte,
denen nach O. Mumm (Mitarbeiter K. Behrens, A. von Fischer-
Treuenfeld, G. Hingst, W. Lund, O. Mrozek, J. Sénksen und
O. Tonn) die Formel:

i/ N\ SH

| |

| J=c—cs
NC,H,

(Liebigs Ann. 443, 272—309), dagegen nicht die von Rosenauer (Ber.
dtsch. chem. Ges. 57, 1291) aufgestellte zukommt.
N-Alkyl-2-pyridyl (bzw. -chinolyl-) dithioessigsdurebetaine :

(\
L/(CHZ-C:T
RN -8

entstehen durch Einwirkung von CS, auf Methylenpyridone bzw.

-chinoline:
( N
\ ‘: CH,

N
R-N
(W. Schneider, K. Girtner.und A. Jordan (Ber. dtsch. chem. Ges.
57, 522—532).

Durch Kondensation von Dehydrothio-p-toluidin mit CS,, Chloro-
form und alkoholischer Kaliumcarbonatlauge, Benzaldehyd und Form-
aldehyd in Gegenwart von Athylalkohol erhalt man 4'-Amino-1-phenyl-
5-methylbenzothiazol, das mit CS, in alkoholischer Kalilauge das Thio-
harnstoffderivat:

S
S:C[NHCGH,,]C<\N>CGH3 . CH,

ergibt R.F.Hunter, Chem. News 128, 3¢—36, 65—67, 87—88, 103—104).

Schwermetallsalze substituierter Dithiocarbaminsiuren erhilt man
durch Einwirkenlassen wasserloslicher Schwermetallsalze (Acetate) auf
die Kondensationsprodukte von Aminen mit CS, (G. St. Whitby und
G. L. Matheson, Proc. Trans. roy. Soc. Canada [3] 18, Sekt. 3, 111
bis 114).

N(CH ;) ,CcH (S-S0 ,H)(3)(NH,)(4), mit Ammoniak und CS, stehen
gelassen, geht nach J. Quast und K. Blanc in das Losanitsche Salz



Der Schwefelkohlenstoff, seine Eigenschaften und Reaktionen. 53

iber, das sich unter Abspaltung von Schwefelsdureanhydrid und Schwe-
fel zu 5-Dimethylamino-1-mercaptobenzothiazol umsetzt (J. prakt.
Chem. 108, 257—274).

1 Mol. 2-Amino-5-phenyl-1,3 4-thiodiazin:

C-C,-H;

HC’/ NAH

S\ /N

CNH,
gibt mit iiberschiissigem CS, in Gegenwart von alkoholischer Kalilauge
auf dem Wasserbade die Verbindung CioHs - NS, d. h. die Gruppe NH,
in obiger Formel ist ersetzt durch NH-CSSH (P. K. Bose, Quart. J.
Indian chem. Soc. 1, 51—62).

LaBt man auf Nitromethan CS, in Gegenwart von alkoholischem
Kali einwirken, so entsteht C,HO,NS,K,, ein brauner Korper, der
beim Verkochen mit konzentrierter Kalilauge in das Kalisalz der Nitro-
thioessigsaure :

0
HC : N{
1 OK
CS - SK

ibergeht (E. Freund, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 542—544).
Aus o-Nitrochlorbenzol entsteht mit Natriumhydrosulfid und CS,
nach J. Teppema und L. B. Sebrell 1,2-Mercaptobenzthiazol:

NO, NH, S
P T HS — / _ 7 \q.
C, g + NaHS CGH4\SH +CS, 06H4\N -8

In analoger Weise entstehen andere Mercaptanderivate (J. amer. chem.
Soc. 49, 1748—1758).

Beim Losen von Nitrotoluol in CS, bildet sich keine Verbindung
(A. L. Hyde, J. amer. chem. Soc. 84, 1507—1509 [1912]).

Durch Einwirkung von CS, und Kaliumhydroxyd auf Nitroformazyl
entstehen je nach den Versuchsbedingungen und dem angewendeten
Loésungsmittel 1-Phenyl-3-azophenyldithiobiazolon, 1-Phenyl-3-azophe-
nylthiobiazolon und 1-Phenyl-3-azophenyl-2-thioazidthan (E. Ormerod,
Proc. chem. Soc. 22, 206—207).

Wie aus Versuchen von A. E. Wood, C1. Sheehy und A. W. Trusty
hervorgeht, wird in Naphtha in Lésung befindlicher CSe von Petroleum-
raffinierungsmitteln nicht angegriffen (Industrial Chem. 18,169—171).

Zum Aufbewahren und Versenden kleiner Mengen CS, verwendet
man sehr gut schliefende Glasstopselflaschen, die mit Pergamentpapier
verschlossen werden.

GroBere Mengen CS, lagert man in GefdBen aus feuersicherem Stoff.
Blechgefifle (aus verzinktem KEisenblech) oder verschraubbare eiserne
Tonnen dienen zum Versand des CS,. Letztere diirfen nur mittels der
sogenannten Feuerziige, und zwar kleinere Gefidfe in feste Kisten ver-
packt, beférdert werden. Im tiibrigen sind die fiir die Aufbewahrung

H.



54 Nachweis und Bestimmung des CS,.

feuergefahrlicher Stoffe in den einzelnen Orten und Léndern erlassenen
polizeilichen Verordnungen zu beachten.

Die nur bis zu ?*/+—*/5 zu flllenden GefiaBe sind vor Licht zu
schiitzen und kiihl aufzubewahren.

E.Tornborg empfahl, den flissigen CS, in Flaschen, deren Kork-
stopfen, mit Gelatineblatt umwickelt, einen luftdichten Verschluf3 ge-
wahrleistet, aufzubewahren, damit eine Verdunstung nicht erfolgen
kann (Pharm. Zhalle. 17, 252).

II. Nachweis und Bestimmung des CS..

Ein sehr empfindliches Reagens auf CS, ist Tridthylphosphin; es ent-
steht eine Verbindung von 1 Mol. CS, und 1 Mol. des Tridthylphosphins
(A. W. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 2, 73; Liebigs Ann. 115,
293—297).

Kleine Mengen CS, zu erkennen und bestimmen gelang ferner Hof -
mann in folgender Weise:

Ein Kolben mit etwa 50 g des zu untersuchenden (russischen) Senf-
Ols aus dem Samen der Sinapis wurde auf dem Wasserbad erhitzt, wo-
bei der Hals des Kolbens mit einem Rohre in alkoholisches Kali ein-
tauchte. Dann wurde ein langsamer Luftstrom durch den Kolben geleitet.
Bereits nach wenigen Stunden erhielt er auf Zufiigen von Essigsdure
und Kupfersulfat einen intensiv gelben Niederschlag. Hierdurch war
die Gegenwart von CS, in dem Senfél erwiesen.

Zwecks quantitativer Bestimmung wurde eine Probe in einer tubu-
lierten Retorte auf dem Wasserbad erhitzt. Die Retorte stand mit
Kiihler und Vorlage in Verbindung, an die sich drei weite Reagensrshr-
chen, die Natronlauge und, auf dieser schwimmend, eine Losung von
Tristhylphosphin in Ather enthalten, anschlossen. Dieses Phosphin farbte
sich bei Vorhandensein von CS, rosenrot, hierauf bilden sich bald schéne
morgenrote Prismen ([C,H;],PCS,). Nach einigen Stunden werden
die gesamten Krystalle auf einem gewogenen Filter gesammelt, im
Vakuum getrocknet und gewogen. 100 Teile der Krystalle entsprechen
39,1 Teilen CS, (Ber. dtsch. chem Ges. 18, 1732—1737).

In den Zersetzungsprodukten der Viscose mit Sduren fithrt man den
CS, zwecks Bestimmung in eine Additionsverbindung mit Tridthyl-
phosphin beim Durchleiten durch eine auf — 10° gekiihlte Losung des
letzteren in Ather iber und wiegt diese Verbindung (K. Hegel, Z. angew.
Chem. 39, 431 —432).

J. Macagno bestimmte den CS, nach der Xanthogenatreaktion
quantitativ.

Er fillte nach Hindurchleiten von Luft durch die zu untersuchende
erwiarmte Probe und dann durch alkoholische Natronlauge, nach Neutra-
lisation mit Essigsdure, die gebildete Xanthogensaure (CS,+C,H;KO
= CS,C,H;KO) mit iiberschiissigem Kupfersulfat, filterte den gelben
Niederschlag, glithte ihn im Porzellantiegel, setzte Salpeterséure zu,
glithte nochmals stark und wog das restierende Kupferoxyd, von dem
39,7 Teile 76 Teilen CS, entsprechen.
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Auch fillte er die neutralisierte Xanthogenatlésung so lange mit
n-Kupfersulfatlésung (12,47 CuSO, auf 1000 ccm Wasser), bis ein
Tipfelversuch mit Ferrocyankalium auf einer Porzellanplatte durch
Rotbraunfirbung einen UberschuB an Kupfersalz anzeigte.

Die verbrauchte Menge der n-Losung, von der 1 cecm 0,0076 CS,
entspricht, gibt die vorhandene Menge des CS, an (Gazz. chim. ital. 10,
485; Pharm. Zhalle 2, 22—23).

Ganz geringe Mengen CS, kann man nach A. Vogel mit alkoholischer
Kalilauge unter Zusatz von Kupferacetat oder -sulfat oder Bleinitrat
im Leuchtgas nachweisen (Ann. Chem. u. Pharm. 86, 370).

Xanthogensaures Kalium empfahl E. A. Grete zur quantitativen
Bestimmung des CS, (Liebigs Ann. 190, 211).

Von den fiir die Bestimmung des CS, in Alkohol, Tetrachlorkohlen-
stoff, vorgeschlagenen Methoden hat W.Schmitz -Dumont diejenigen,.
die auf der Uberfithrung des CS, in Xanthogenat beruhen, untersucht und
ihre Genauigkeit durch direkte Oxydation der erhéltlichen Xanthogenat-
I6sung zu Schwefelsdure mittels Kaliumpermanganat erhéht. Ferner
ersetzte er in der Methode von Herzog, geméll welcher CS, in Blei-
sulfid und Rhodanblei durch Bleizuckerlésung und mit Ammoniak ge-
sittigtem Alkohol ibergefiihrt wird, das Ammoniak durch Anilin und
das Bleisalz durch Silbersalz.

Unbrauchbar erwies sich die Methode von Liebermann und Seye-
witz (Uberfithrung des CS, in phenylsulfocarbazinsaures Phenylhydra-
zin (Chemiker-Ztg. 21, 487—488).

Mit Hilfe einer 1—1,5%igen ammoniakalischen Zinklésung und einer
auf diese eingestellten Schwefelnatriumlésung bestimmt A. Goldberg
den CS,, indem er 1 g CS, mit 5—6 ccm Ammoniak (spezifisches Ge-
wicht 0,91 und 25 cem Alkohol [absolut]) 2 Stunden im Einschlufirohr
oder Wasserbade auf 60° erwirmt und dann nach erfolgter Umsetzung,
d. h. wenn die erhaltene Losung gelb ist, mit iiberschiissiger Zinklgsung
bis zum Kochen erhitzt, worauf der ZinkiiberschuB mit Natriumsulfid
unter Verwendung von Nitroprussidnatrium als Indicator zuriicktitriert
wird.

Die dabei vor sich gehenden Reaktionen sind:

_SNH,
08, + 2NH, = CS/
“\NH,
SNH
cs< = H,S + CNS-NH,
NH,
SNH, |
8 '47n0  =ZnS+HO +CONS . NH,
NH,

H,S + ZnO = H,0 + ZnS.

Dagegen ergab die Reaktion von C. A. Lobry de Bruyn (Rec.
Trav. chim. Pays-Bas 10, 101—112) zwischen Hydroxylamin, CS, und
alkoholischem Ammoniak nur unbestimmte und zu hohe Resultate
(Z. angew. Chem. 1892, 75—80).

Zwecks Bestimmung des CS, im Reinbenzol behandelte C. Schwalbe
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40 g des Benzols mit 2 cem konzentrierten Ammoniaks (wéfrige Losung),
2 ccm ammoniakalischer Zinksulfatlosung (250 g ZnSO,-7H,0 im Liter)
und 60 ccm absoluten Alkohols 3 Stunden im Einschlufirohr auf dem
Wasserbade, filtrierte dann vom Benzol ab, wusch den Riickstand mit
300—400 ccm ammoniakalischen Wassers, siauerte das Filtrat an und
titrierte mit Ferriammonsulfat als Indicator mit Zusatz von iiberschiis-
sigem Rhodanammonium zuriick (Volhardsche Methode) (Z. Farben-
u. Textilchem. 4, 113—118).

Um C8, im Benzol zu bestimmen, mischt D. Stavorinus 25 ccm
Benzol und 70 ccm Alkohol (96%ig), setzt 10 ccm Alkalilauge (8%ig)
zu, 1laBt 1/, Stunde stehen, gibt dann 5 cem Perhydrol Merck zu, ver-
dampft den Alkohol auf dem Wasserbade, verdiinnt mit 200 ccm Wasser,
sduert mit Salzsdure an und fallt die dabei gebildete Schwefelsdure als
Bariumsulfat. Auch titrimetrisch 148t sich die Bestimmung durchfithren
(J. Gasbel. 49, 8 [1906]; vgl. auch Petersen, Z. anal. Chem. 42, 411).

Im Handelsbenzol bestimmt E. S. Johnson den Gehalt an CS, in
Form mit Kupfersulfat und Kaliumxanthogenat, wobei er das Verhilt-
nis des gebildeten Kupferoxyds zu dem an der Bildung des Xantho-
genats beteiligten CS, im Mittel zu 1 : 1,750 bestimmte (J. amer. chem.
Soc. 28, 1209—1220).

Unter Zuhilfenahme der Gefrierpunktserniedrigung des Handels-
benzols, das CS,, Thiophen, Toluol und Paraffin enthélt, empfiehlt
F.B.Jones, die Mengen der geringen Beimengungen der genannten Art
zu bestimmen (J. Soc. chem. Ind. 87, 324—327 [1918]).

J. G. Ellerton priifte die vorgeschlagenen Methoden zur Bestim-
mung und Entfernung des CS, und der anderen Schwefelverbindungen
(Thiophen, Mercaptan) in Handelsbenzol (J. Soc. chem. Ind. 31, 10—12
[1912]).

Cupriacetatlésung schlugen E. P. Harding und J. Doran als
Titrierlosung bei der quantitativen Bestimmung des CS, in einem Ge-
menge von CS, und Benzol vor (J. amer. chem. Soc. 29, 1476-—1480).

Zur quantitativen Bestimmung des CS, in Benzolen empfiehlt J. Bay
die Fallung des ersteren mit Phenylhydrazin (Liebermann und Seye-
witz) (C. r. Acad. Seci. 146, 132).

Die quantitative Bestimmung des CS, in dem Ackerboden und der
Bodenluft wird von B. Heinze mittels der Xanthogensidurereaktion
vorgenommen (Zbl. Bakter. IT 18, 56—74, 246—264, 462—470, 624 bis
634, 790—798).

Nach A. Vogel gelingt der Nachweis von CS, im Leuchtgas leicht,
wenn man es vom Schwefelwasserstoff befreit und iber glithende Kupfer-
spéne leitet, wobei sich Schwefelkupfer bildet (Ber. dtsch. chem. Ges.
2, 741).

Bei der Analyse pyrogener Gase, die CS, enthalten, trennt man
letzteren in einfacher Weise durch ein Stiick festes, nur eine ganz kurze
Zeit in Alkohol getauchtes Kaliab (Berthelot, C.r. Acad. Sci. 83, 1255).

Um Spuren von CS, in kleinen Gasgemengen (Leuchtgas) zu be-
stimmen, geht W. J. Huff in der Weise vor, da er das Gas zunéchst
durch Kalilauge leitet, um die Kohlensiure daraus zu entfernen, dann
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fithrt er es nach dem Trocknen durch Schwefelsdure in alkoholische Kali-
lauge. Die sich bildende Losung wird erwiarmt und geriuhrt, abgekiihlt,
mit Eisessig angesduert und mit einer abgemessenen Menge n/100 CuSO,-
Lésung behandelt. Der UberschuB dieser Lésung wird nach Stehen-
lassen der letzteren iiber Nacht und Filtrieren jodometrisch bestimmt.
Setzt man zu der zu titrierenden Lésung Jodkali und titriert man das
daraus freigemachte Jod mit Natriumthiosulfat, so erhdlt man keinen
scharfen Endpunkt. Das Filtrat wird daher auf dem Wasserbade zur
Trockene verdampft, mit 5 ccm Salzsdure (1 Teil konzentrierte Salz-
siure auf 15 Teile Wasser) der Riickstand aufgenommen, 1 g feingepul-
vertes Jod zugesetzt und nach Stehenlassen von 3 Minuten mit n/100.
Natriumthiosulfatlésung unter Verwendung von Stidrke als Indicator
titriert. Auf diese Weise gelingt es, 0,02 mg CS, in 100 ccm Gas nach-
zuweisen und 1 mg CS, in einer groBeren Gasmenge tiber das Kupfer-
xanthogenat genau zu bestimmen (J. amer. chem. Soc. 48, 81—87).

Der von D. O’Connor Sloane ausgearbeitete Nachweis des CS,
und der Kohlensiure in Leuchtgas ist folgender:

In 10—20 cem Alkohol wird eine millimetergrole Stange von Kali-
hydrat gelost und die Losung, falls diese nicht ganz klar ist, dekantiert.
Hierauf gibt man sie in ein Absorptionsrohr und leitet 1 Kubikfull
Leuchtgas hindurch. Ist in letzterem Kohlensdure enthalten, dann bildet
sich eine olige, farblose Schicht von Pottasche unter der alkoholischen
Flissigkeit, wéhrend sich die letztere mehr oder weniger anfarbt. Falls
(S, im Leuchtgas vorhanden war, enthilt die Lésung Kaliumxantho-
genat, das in dblicher Weise bestimmt wird (Chem. News 44, 221).

Bei der Priifung des Leuchtgases auf CS, verwendete Herzog ab-
soluten Alkohol, der mit Ammoniak geséttigt ist, und Bleizuckerlosung
(Chem. Zbl. 1861, 1—3).

Apparate zur Bestimmung des CS, im Leuchtgas haben F. J. Evans
und Letheby angegeben (J. Gasbel. 1863, 353 Polytechn. Zbl. 1864, 393).

Kleine Mengen CS, wies Gastine in der Luft, in Gasen, in Sulfo-
carbonaten oder dgl. nach und bestimmte sie auch (C. r. Acad. Sci. 98,
1588—1590).

Gewichtsanalytisch kann man den CS, in Ldsungen oder Luft mit
Arsenit bestimmen (N. Tarugi und F. Sorbini, Boll. Chim. Farm. 51,
361—370 [1912]). Zu diesem Zwecke 148t man die CS,-haltige Losung
unter Kiihlung zu einer mit etwas Alkohol versetzten Lésung von Arsen-
trioxyd in Kalilauge zutropfen. Im Falle der Untersuchung CS,-haltiger
Luft leitet man diese durch die Arsenitlésung hindurch. Nach 15 Minuten
siuert man die Losung mit Eisessig an, lafit sie 12 Stunden stehen,
wiegt den dabei erhaltenen Niederschlag ab oder, falls nur kleine Mengen
des letzteren entstanden sind, 16st man ihn mit Chloroform heraus und
wiegt den nach Verdampfen des Chloroforms bleibenden Riickstand.

Auch volumetrisch 148t sich CS, mittels Arsenit, und zwar analog
dem Xanthogenat, bestimmen.

Jodometrisch 148t sich CS, in neutraler oder schwach saurer Losung da-
durch bestimmen, daB man ihn mit alkoholischer Kaliumlésung umsetzt:

C8, + C,H,0K = CS(0C,H,)SK,
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worauf Essigsiure zugesetzt und mit n 10 Jodl6ésung titriert wird:
[OS(OC,H,)SK], + J, = 2KJ + [CCS - (OC,H,)ST,

(Delachenal und Mermet, Ann. Chim. et Phys. [5] 12, 108).

Nach Untersuchungen von E. André (Bull. Soc. chim. France {4] 33
1678—1681) treten hierbei Nebenreaktionen auf.

Zwecks Nachweises des CS, in Fetten und Olen verseift F. Knorr
diese mit Natronlauge (38° Bé) bis zur Bildung eines Leims, beseitigt
das Alkali bis zu einem schwachen Stich, gibt den Leim in heifles Wasser,
entfernt den Seifenkern und setzt zu der Seifenlauge etwas Nitroprussid-
natriumlésung. Es zeigt sich, falls OS, vorhanden ist, eine violette
Farbung (Seifensieder-Ztg 39, 496—497).

Den Nachweis von CS, in extrahierten Olen fiihrten Kurowski
und Utz mittels Acetylacetonthalliumreagens (Ber. dtsch. chem. Ges.
43, 1078; Farbenztg 19, 698—700 [1913]).

Ferner empfahl E. Milliau zwecks Nachweises des CS, in Olen das
verseifte Ol, nach Lésen der Seife mit mit Bleiacetat getrinktem Papier
oder Kochen von Destillaten aus dem Ol und Amylalkohol im zuge-
schmolzenen Rohr mit Kapokol und gepulvertem Schwefel (Rotfirbung
bei Gegenwart von CS,) zu behandeln (C.r. Acad. Sei. 153, 1021—1023
[19117).

Um CS, in den Sulfocarbonaten des Kaliums und Natriums zu
bestimmen, werden die Losungen dieser Salze mit arseniger Siure er-
wirmt; es spaltet sich CS, ab, der durch Kochen verdampft wird (David
und Rommier, C. r. Acad. Sci. 81, 156).

Auf der Loslichkeit des fliissigen und dampfférmigen CS, in Pe-
troleum beruht die Methode von A. Miintz, den CS, in Sulfocarbonaten
zu bestimmen.

Es findet beim Zusammenbringen beider keine Volumenkontraktion
statt, da das Volumen des Petroleums proportional mit dem des CS,
zunimmt,

Es ist daher nur nétig, die Volumenzunahme des Petroleums zu be-
stimmen, um das Volumen des darin gelosten CS, zu erhalten. Das
Volumen alsdann multipliziert mit dem spezifischen Gewicht gibt die
Gewichtsmenge an CS,.

Im besonderen wird die Bestimmung des CS, danach im Sulfocarbonat
folgendermaBen ausgefiihrt.

Man bringt in einen 500-cem-Kolben 30 ccm des kéuflichen Sulfo-
carbonats (= etwa 42¢), dessen spezifisches Gewicht etwa 1,4 betrigt,
ein, setzt 100 ccm Wasser und 100 cem gesittigte Zinksulfatlosung zu.
Hierauf wird der Kolben mit einem Gummistopfen mit rechtwinklig
gebogenem Rohre verschlossen. Alsdann bringt man den Kolben in
eine solche Stellung, daBl der sehr lange, mit Kiihlrohr umgebene Schen-
kel des gebogenen Glasrohres um 45° geneigt ist. Sein freies Ende 1486
man in ein auf 60 ccm graduiertes Glasrohr miinden, das etwa 30 com
gewohnliches Petroleum enthilt. In dieses mufl das Rohr bis zu 2/, der
Flussigkeit eintauchen. Nach Schiitteln des Kolbens wird gelinde er-
wirmt und schlieBlich die Hitze etwas vermehrt. Mit dem CS, ent-
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weichen Wasserdampfe, die sich beide in dem graduierten Rohr ver-
dichten. Das Volumen des Wassers wird abgezogen (C. r. Acad. Sci. 96,
1430—1433).

E. Faliéres bestimmte den CS,-Gehalt in Sulfocarbonaten maB-
analytisch.

Mittels Densimeters wird zuniichst das spezifische Gewicht im 10 g
entsprechenden Volumen des Sulfocarbonats bestimmt:

Das abzumessende Volumen der letzteren, das genau 10g entspricht:

Spezifisches Spezifisches Spezifisches

MGewiont | Volumen | Hoe e Volumen [PRECHES  Volumen
1,200 8,3 reichlich 1,340 7.4 — 1,480 6,7 —
1,210 8,3 knapp 1,350 7,3 reichlich 1,490 6,7 —
1,220 8,2 reichlich 1,360 7,3 — 1,500 6,6 reichlich
1,230 8,1 — 1,370 7,2 — 1,510 6,6 —
1,240 ! 8,1 knapp 1,380 72 — 1,520 6,6 knapp
1,250 ‘ 8,0 reichlich 1,390 7,1 reichlich 1,530 6,5 reichlich
1260 7,9 — 1,400 7,1 knapp 1,540 6,5 —
1,270 7,8 reichlich 1,410 ' 7,0 reichlich 1,550 6,5 knapp
1,280 7,8 knapp 1,420 . 7,0 knapp 1,560 6,4 reichlich
1,290 7,7 reichlich 1,430 6,9 reichlich 1,570 6,4 knapp
1,300 7,7 knapp 1,440 6,9 knapp 1,580 6,3 reichlich
1,310 7,6 —_ 1,450 6,8 reichlich 1,590 6,3 —
1,320 7,5 reichlich 1,460 6,8 —
1,330 | 7,5 knapp 1,470 6,7 —

Man miBt nunmehr 50 cem des Sulfocarbonats und 50 ccm Wasser
ab, die man mischt. In ein in /1o cem geteiltes und 50 cem graduiertes
Rohr bringt man 9—10 cem rektifiziertes Handelsbenzin und ein doppelt
so groBes Volumen -Sulfocarbonat, als das, welches man aus obiger
Tabelle abliest. Das Rohr, in dem das Sulfocarbonat abgemessen wurde,
wird zweimal mit 1 cem Wasser ausgewaschen und die Waschwisser
werden in das 50-ccm-Rohr eingebracht. Man hat dann genau 10 ccm
Sulfocarbonat.

Nach einiger Zeit, in der man das Rohr senkrecht stehen 1486, notiert
man auf !/36 ccm genau die Benzinschichthéhe, taucht das graduierte
Rohr in einen mit kaltem Wasser gefiillten hohen und engen Zylinder
und setzt allméhlich 20 ccm einer Natriumbisulfitlosung (35° Bé = 1,320
spezifisches Gewicht) zu. Letztere Losung enthilt 40—45 Volumina
schweflige Sdure, flieBt durch die Benzinschicht und mischt sich mit dem
Sulfocarbonat. Es darf nicht umgeschiittelt werden. Dann scheidet
sich Schwefel flockenformig ab, die Flissigkeit entfirbt sich und ist
nach */,—3*/, Stunde klar und durchsichtig.

Am Boden des Rohres sammelt sich der gesamte abgeschiedene CS,
mit dem ausgeschiedenen Schwefel. Nach 1 Stunde ist die Zersetzung
des Sulfocarbonats vollkommen. Man setzt dann 8—10 ccm Ammoniak-
flassigkeit zu, schiittelt das mit einem Kork dicht verschlossene Gefi
horizontal und vertikal. Dieses Schiitteln wiederholt man mehrere
Stunden lang. Das mit dem CS, beladene Benzin ist klar, durchsichtig
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und sammelt sich oben rasch an. Die Hohe der Benzinschicht wird
gemessen (zwei bis dreimal).

Die folgende Tabelle gibt den Prozentgehalt des Sulfocarbonats an
CS, an:

Volumen- Volumen- Volumen-
vermeh- Prohz elx;t- vermeh- Prohz eﬁt' vermeh- P?ﬁ:{;’c'

rung geha. rung geha rung g

0,05 0,63 0,7 8,89 14 17,78
0,1 1.27 0,8 10,16 L5 19,05
0.2 254 0.9 11,43 1.6 20,32
0.3 3.81 L0 12,70 1.7 21,59
0,4 5,08 1,1 13,97 1,8 22,86
0,5 6.35 1.2 15.24 1.9 24,13
0,6 7.62 1.3 16,51 2,0 25,40

(C. r. Acad. Sci. 96, 1799—1802.)

Die Bestimmung des CS, in den alkalischen Sulfocarbonaten von
E.Finet und A. Bertrand beruht auf der Erkenntnis der Unbesténdig-
keit des sulfocarbonsauren Zinks, das sich in der Kilte langsam, bei
50—60° schnell zersetzt:

ZnS - CS; = Zn + C8S,.

Danach bringt man in einen 100-cem-Glaskolben 10 g des zu unter-
suchenden Sulforcarbonats, 25-—30 cem Wasser und 10 cem konzen-
trierte Zinksulfatlgsung. Die Fliissigkeiten mischen sich allméahlich.
Der Kolben wird mit einem doppelt durchbohrten Kork verschlossen.
Die eine Durchbohrung nimmt ein mit Bimsstein und Schwefelsdure
gefiilltes Trockenrohr auf, die andere dagegen ein durch ein Kautschuk-
rohr mit Stopfen verschlieBbares kurzes Glasrohr auf. Nach Wigen des
Apparates schiittelt man ihn energisch. Der sich dabei bildende gelbe
Niederschlag (sulfocarbonsaures Zink) wird gelinde erhitzt, so da} Zer-
setzung eintritt und CS, entweicht. Die vollig weich gewordene Masse
wird durch eingesaugte Luft vollkommen vom CS, befreit und der
Apparat gewogen. Die Gewichtsdifferenz entspricht dem CS,-Gehalt
(J. Pharm. Chim. [4] 24, 298; Ann. Chim. et Phys. [5] 9, 142).

C. Reichl bestimmte die firbende Substanz im CS, in folgender
Weise:

CS, wurde mit nichtstarrem Natriumamalgam so lange geschiittelt,
bis nichts mehr von diesem aufgenommen wurde. Die erhaltene breiige,
aus feinen Kiigelchen bestehende Masse, die beim Erwirmen auf dem
Wasserbade OS, abgab, wurde mit Wasser versetzt. Es entstand eine
hyazinthrote Losung; Quecksilber und sein Sulfid setzten sich ab. In
der Losung wurde das Natriumsalz einer siureartigen Verbindung, die
beim Behandeln mit Séure sich unter Entwicklung geringer Mengen
Schwefelwasserstoff ausschied, nachgewiesen. Die Verbindung war in
heiBem Wasser zum Teil 16slich, leichter 16slich in Ather, Alkohol und
CS,. Beim Verdunsten der so erhaltenen gelben Ldsungen entstanden
nadelférmige Krystalle. Erhitzung fithrte zur Entziindung unter Bildung
einer blauen Flamme und Schwefeldioxyd, der Riickstand war kohlig.
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Die Verbindung fiarbte Wolle und Seide direkt gelb, rotgelb und
braun, gebeizte Baumwolle graugelb, rétlichbraun und braun. Auch
das Natriumsalz konnte in Gegenwart einer Saure zum Firben benutzt
werden.

Mit Phenol und konzehtrierter Schwefelsaure erhitzt, lieferte die
Verbindung einen dem Corallin dhnlichen Farbstoff, der Seide rot fiarbt.
Mit Silberoxyd wurde das Natriumsalz in Natriumcarbonat tibergefiithrt
unter Ausscheidung von Silbersulfid (Ber. oOsterr. Ges. Férd. chem.
Ind. 1879, 13; Polytechn. Notizbl. 85, 151—152).

Zwecks Nachweises des CS, in der Luft leitet man diese im Gemisch
mit Kohlensdure tiber glihendes Kaliumecyanid.

Zum mikrochemischen Nachweis des CS, eignen sich die Dithiotrimer-
curisalze, deren Bildung aus CS, und einem Mercurisalz glatt vonstatten
geht (G. Denigés, Bull. Soc. Chim. France [4] 17, 359—360 [1915]).

Das kaufliche Kohlenstofftetrachlorid enthélt CS, in geringer Menge
(z. B. 0,1—3,5%); dieser Gehalt an CS, wird auf titrimetrischem Wege
mit Jodlosung und Stdrke bestimmt (L. G. Radcliffe, J. Soc. chem.
Ind. 28, 229—230).

Der forensische Nachweis des CS, ist aus folgendem ersichtlich
(H. Melzer, Z. anal. Chem. 37, 346—350 [1898]).

Um den CS, durch Bildung von Mercaptan nachzuweisen, wird ein
Tropfen des CS, mit alkoholischer Kalilauge versetzt. Zu dem nach
kurzer Zeit abgeschiedenen xanthogensauren Kali werden 10 Tropfen
Jodathyl gegeben und sodann !/,—'/, Minute gekocht. Zu dem erkal-
teten Produkt setzt man etwa 2 ccm walBriges Ammoniak und kocht
nochmals.

Nach dem Erkalten und Abstumpfen des Ammoniakiiberschusses
tritt der unangenehme Geruch nach Athylmercaptan in starker Weise
auf:

CS, + C,H,0H + KOH = Cs/ +H,0
\ooH
SK
/ /
s/ +JC,H, = CS L JK
\OC,H, ’ \oc H,
SC.H, NH,
cs< + NH, = CS / +C,H,SH.
OC,H, Noc,H,

Ebenfalls tritt der Mercaptangeruch dann stark auf, wenn man
1 cem einer 1%igen alkoholischen CS,-Losung mit 1 cem 20%iger alko-
holischer Kalilauge und 5 Tropfen Alkyljodid in der beschriebenen
Weise behandelte.

Ferner erhalt man den Mercaptangeruch deutlich bei Verwendung
einer 0,1%igen alkoholischen CS ,-Losung (besonders wenn man am Schlu3
eine Verdinnung mit Wasser vornimmt). Diese Empfindlichkeit ent-
spricht einer Menge von 1—2 mg CS,,.

Auch durch Bildung von Rhodankalium 148t sich CS, nachweisen;
diese Methode beruht auf der Uberfithrung der sich bei dem vorher
geschilderten Verfahren neben Mercaptan bildenden Thiocarbamin-
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sdureester mittels alkoholischer Kalilauge in Rhodankalium unter Bil-
dung von Alkohol:

R - OCSNH, + KOH = CSNK + H,0 + ROH.

Bei Durchfithrung der Methode kocht man die Mercaptan- und Thio-
carbaminsiureester enthaltenden ammoniakalischen Losungen nach
Versetzen mit etwas alkoholischer Kalilauge stark, tibersittigt sie mit
Salzsdure und setzt Eisenchloridlésung zu.

Ferner leitete Melzer CS, iiber glithendes geschmolzenes Kalium-
cyanid in glithenden Rohren; es bildet sich bei dieser Temperatur aus
dem infolge Zersetzung des CS, frei gewordenen Schwefel und dem
Kaliumeyanid Rhodankalium.

Um einer Oxydation des Kaliumeyanids und Schwefels vorzubeugen,
leitet man einen Strom eines indifferenten Gases (Kohlensdure) durch
den Apparat.

Mit einer Losung des Dracorubins (aus Drachenblut aus Sumatra her-
gestelltes rotes Harz) impragniertes Filtrierpapier wird unter der Ein-
wirkung von CS, rot und nicht marmoriert. Die Farbe des fliissigen
C8S, ist nach kalter Behandlung mit Dracorubinpapier dunkelrot, jedoch
heller als das Benzol (H. Mix, Koll.-Z. 17, 7—9).

Eine thermodynamische Messung des Polymerisationsgrades der
flissigen CS, hat M. M. Garver vorgenommen (J. physic. Chem. 16,
471—474).

ITI. Die Herstellung des Schwefelkohlenstoffs.

a) Die Herstellung des Schwefelkohlenstoffs
aus Schwefel und Kohle.

1. Erzeugung des CS, in nichtelektrischen Apparaten.

Im Jahre 1796 leitete Lampadius (Gehlens N. allg. J. Chem. 1796
II, 192) Schwefeldampf tiber glihende Kohlen, stellte fest, dal} es sich
um ein besonderes Produkt in den entweichenden Dampfen bandelte,
wies aber Kohlenstoff als Bestandteil der neuen Verbindung nicht nach.

1802 stellten Clément und Desormes (Gilberts Ann. Physik 13,
73) fest, daBl das Produkt kohlenstoffhaltig ist, ermittelten jedoch seine
quantitative Zusammensetzung nicht. Die gleiche Feststellung machten
Berthollet Vater und Sohn, Davy, Vauquelin und Robiquet,
jedoch gelang es erst 1812 Thénard und Vauquelin, die quantitative
Zusammensetzung des CS; festzustellen (vgl. auch Mulder, J. prakt.
Chem. [1] 18, 444).

Berzelius und Marcet gaben eine Reihe von Eigenschaften des
CS, bekannt (Gilberts Ann. Physik 48, 135).

Die Herstellung des CS, hat Pleischl (Prag) besprochen (Pogg.
Ann. 31, 273—282).

Die Bildung des CS, findet bei einer Temperatur statt, die schon
zu seiner Zersetzung hinreicht (Berthelot, Muspratt, Encykl. techn.
Chem., 4. Aufl., 7, Sp. 1099 [1899]).
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Das Gleichgewicht bei der CS:-Bildung nach C + 28 = CS; (Gas)
wurde von F. Koref in dem Temperaturintervall 800—1100° C nach
der Stromungsmethode gemessen und aus dem Resultat die Bildungs-
wirme des CS; zu 12 500 Calorien, bezogen auf gasférmigen Schwefel,
festgestellt. Die chemische Konstante des CS,-Molekiils hat den Wert
1,38 (Z. anorg. u. allg. Chem. 66, 73—92).

Die Bildungswirme des CS: hat ferner Thomsen (Thermochem.
Unters. 2, 378, Leipzig 1882; Z. physik. Chem. 52, 348) bestimmdt.

Mulder (J. Pharmacie 1837, 22) verwendete zur Herstellung des CS;
eine eiserne Quecksilberflasche und versah diese neben dem Halse mit
einer weiteren Offnung; beide Offnungen dienten zur Aufnahme zweier
kupferner Rohre, von denen das eine zweimal im rechten Winkel ge-
bogen war, das andere gerade in die Flasche hineinragte.

Frisch geglithte Kohle in Stickchenform wurde in die Flasche ein-
gebracht, die Rohre wurden eingesetzt und sodann wurde die Flasche
in einem Ofen erhitzt.

Das gebogene Rohr lie er in eine halb mit Wasser gefullte und stark
gekithlte Wulffsche Waschflasche einmiinden, und durch das gerade
Rohr wurde Schwefel ebenfalls in Form von Stiickchen in die Flasche
eingebracht, sobald letztere geniigend erhitzt worden war.

Einen ausfuhrlichen Bericht iiber die Entwicklung der CS.-Fabri-
kation gab im Jahre 1875 O. Braun im Amtlichen Bericht iiber die
Wiener Weltaustellung im Jahre 1873, 3, 260—279.

Erst nach Ablauf von 42 Jahren nach der Entdeckung des Lam-
padius wurde CS: in groBeren Mengen (20 kg in 12 Stunden) von
Schrotter (Buchners Repert. 15 375; Ann. Chem. Pharm. 84, 207) her-
gestellt, und zwar in-einem Tonzylinder zum Erhitzen von Holzkohle
mit einer unten angebrachten Miindung zum EinflieBenlassen des Schwe-
fels und einem oben abgehenden Rohr zum Abfithren des gebildeten CS,.

1843 wurde Parkes in England ein Patent zur Verwendung des
CS, zum Reinigen von Guttapercha u. dgl. erteilt (Chem. News 1867,
321; Wagners Jber. Chem. 1867, 177).

1844 hat Parkes den CS, tonnenweise zu 3 Pence das Pfund von
Jesse Fischer herstellen lassen.

Seit 1848 beschaftigte sich Deiss (C. r. Acad. Sci. 42, 207) damit,
CS, im groflen herzustellen, und es gelang ihm 1855, taglich 150kg zu
erzeugen (Wagners Jber. Chem. 1856, 75).

Die raschere Entwicklung dieser Fabrikation in England war Chan -
delon und Peroncel zu danken (Payen, Précis Chim. industr. 4,
128; L. Dieulefait, Monit. sci. 1865, 298).

1850 hatte Marquardt in Bonn CS, fabriziert (Dinglers polytechn.
J. 149, 316).

Ferrand wurde im Januar 1855 ein Verfahren patentiert, Geriiche
ausPflanzenteilen mittels CS, oder Ather zu extrahieren.

1856 konnte Deiss bereits tiglich 500 kg CS, produzieren und emp-
fahl ihn zum Extrahieren von Knochen, Olsaaten, Wolle usw. Diese
Verfahren wurden ihm in Frankreich und England patentiert.

1857 erhielt Seyffarth in Bayern ein Patent auf Verwendung des
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CS, und suchte diesen zur Extraktion von Olfriichten und sogar zur
Krafterzeugung in Dampmaschinen zu benutzen (Bayer. Gewerbebl.
1857, 735; Hannov. Mitt. 1858, 25; Wagners Jber. Chem. 1856, 128;
1860, 447).

1858 konstruierten Galy und Cazalat einen Apparat zur Fabrikation
von CS, (Lond. J. Arts 1858, 216; Wagners Jber. Chem. 1858, 138).

Gewiirze (Pfeffer usw.) extrahierte 1859 Boniére (Gén. Ind. 1860,
175, 445) mittels CS, und reinigte diesen fiir das Verfahren.

1861 veroffentlichte Deiss seinen Apparat zum Extrahieren von
Olsaaten, der aber einen technischen Fortschritt nicht darstellte.

1862 wurde L6wenberg in Hannover fiir einen Extraktionsapparat
ein Patent erteilt (Wagners Jber. Chem. 1862, 519).

1862 beschrieb Gélis (Rep. Juries 1862, 62) die Erzeugung von Blut-
laugensalz mittels CS, (Millon, Wagners Jber. Chem. 1864, 254; Wood,
Dtsch. Industrieztg 1865, 428).

Bacon erlduterte die Verwendung des CS, bei der Verarbeitung von
altem Kautschuk (Wagners Jber. Chem. 1857, 426).

Dagegen benutzten Duvivier und Chaudet sowie Burnitz,
Sautelet, Haas, Perrer und Hougues und Bolley (Wagners Jber.
Chem. 1856, 370; 1856, 371; 1838, 374; 1859, 584; 1860, 552) CS; zur
Verarbeitung von Neukautschuk.

Von deutschen Chemikern ist Heyl (Berlin) zu nennen, der sich um
die Verwendung von OS, zu Extraktionszwecken Verdienste erwarb.

Verwendet wurde immer nur noch das Arbeitsverfahren von Lam -
padius. Der Vorschlag R. Wagners, CS, durch Destillation von
Schwefelmetallen, worauf die Bildung von CS, bei der Leuchtgasher-
stellung beruht (Laming, Wagners Jber. Chem. 1856, 658; J. Leigh,
J. Gasbel. 186, 288; Thompson, Lond. J. Arts 1865, 210; v. Har-
court, Nature 1872, IV, Nr 131; Evans, Ber. dtsch. chem. Ges. 1872,
229), zu erzeugen, ist im groBen nicht durchgefiihrt worden.

Alle CS,-Erzeugungsapparate mit Ausnahme des von Galy und
Cazalat sind einander sehr &hnlich.

Deiss brachte 1861 einen Rost in '/, Héhe der CS,-Retorten an.

Unangenehm war das oft nétig werdende voéllige Entleeren der Re-
torten, ebenso der bei dieser Fabrikation unter Umstinden in die Luft
entweichenden, Schwefelwasserstoff enthaltenden Gase.

Bei dem Galy, Cazalat und Huillard in England durch Patent
(2085/1857) geschiitzten Apparat wird in der Retorte durch Verbrennen
cines Teiles der Kohle der Rest derselben ins Glihen gebracht.

Dieser (iibrigens spiter eingehend beschriebene) Apparat hat den
Nachteil, dal man 6fters Luft zufithren muf3, um die fir den endother-
mischen ProzeB erforderliche Wirme zu erzeugen, wobei eine erhebliche
Menge an Schwefel durch Verbrennen verloren geht oder nur als Brenn-
stoff wirkt.

Die nach den Tonretorten zur CS,-Fabrikation aus Kohle und Schwe-
fel herangezogenen eisernen Retorten wiesen 50-—75 mm Wandstéirke
auf und waren doch so widerstandsfiahig, daB sie, wenn gut eingemauert,
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gestatteten, 20 000 kg und mehr ohne Verschleifl herzustellen. Ihr Ge-
wicht war 1000—2000 kg.

Bis dahin wurden Retorten biszu 1 m Durchmesser und 2m Hohe ver-
wendet und diese in einer Anzahl von 1—4 senkrecht in Ofen eingemauert,.

Geneigte Retorten wurden auch als brauchbar bezeichnet, voraus-
gesetzt, daB ihr Durchmesser nicht grofler als 0,4 m war, wagerechte
dagegen verworfen. Elliptische Retorten erschienen ebenfalls zweck-
maflig (Gérard, Payen, Précis Chim. industr., 4. Aufl., 1859, 128).

Eine Fiitterung der eisernen Retorten im Innern und aulen mit Ton
bewdhrte sich nicht.

Zwecks Reinigung des CS, von Schwefelwasserstoff empfahl Deiss
(Bull. Soc. Encour. 1863, 717) Kalkhydrat, was jedoch zu befriedigen-
den Resultaten nicht fiithrte.

Als erforderlich fiir die Erzeugung méglichst reinen CS, hat sich die
Verwendung von moglichst reiner Holzkohle erwiesen, mit der die Re-
torten moglichst gefiillt und die mog-
lichst gleichmidfig auf Rotglut erhitzt
werden muf}, erwiesen (Stein, Pol. Zbl.
1869, 392).

Nach Sidot ist die Ausbeute bei
mittlerer Rotglut erheblich hoher als bei
Dunkel- oder Hellrotglut (C. r. Acad.
Sci. 69, 1303; Jber. Chem. 1869, 243).

Betrachten wir nunmehr die Ver-
fahren und Apparate zur Erzeugung von
CS, aus Schwefel und Kohle néher.

Im Jahre 1829 beschrieb C. Brun-
ner (Pogg. Ann. 17, 484—486 [1829]) "1 O Eepigipyppeames nach
eine Herstellungsweise und die dabei ver-
wendete Apparatur zur Erzeugung von CS, in Mengen von einem oder
mehreren Pfunden.

Das Reaktionsgefdl wird (vgl. Abb. 1) aus den beiden mit den Réan-
dern durch Abschleifen genau aufemnander gepaliten Graphittiegeln 4
und B gebildet, in deren oberem durch den Boden senkrecht hinunter-
steigend das ténerne Rohr A’ B’ eingesetzt ist. Diesesreicht bis auf einen
Zoll auf den Boden des Tiegels B.

Von dem oberen Tiegel 4 aus fithrt seitlich ein tonernes Rohr, das
durch ein 2—3 FuB langes Glasrohr verlingert wird. Letzteres paflt
in die eine Offnung einer zweihalsigen Flasche. Auf dem Boden des
oberen Tiegels 4 ruht das kreisf6rmige Eisenblech E F, das mittels einer
Offnung auf das Rohr A’ B’ geschoben wird. Dieses Blech schiitzt den
Kork G wie das 4—6 Zoll lange gliaserne Rohr vor der Einwirkung
der Flammen und ermdglicht, dall man dieses Rohr mit der Hand an-
fassen kann.

Der Innenraum der beiden Tiegel A und B wird bis an den Hals
mit !/, cem groflen Stiicken Holzkohle gefiillt.

Hierauf wird der Apparat in den Windofen gesetzt und auf Rotglut
erhitzt.

Kausch, Schwefelkohlenstoft. 5




66 Die Herstellung des Schwefelkohlenstoffs.

Geht Wasserdampf nicht mehr iiber und ist der Innenraum der Tiegel
rotglithend, was man durch Hineinsehen von oben feststellen kann, so
wird das Rohr A’ B mitkleinen, 1 Zolllangen und !/, Zoll dicken Schwefel-
stangen beschickt. Man verschlieBt das Rohr jedesmal nach Ein-
bringen eines Stiickes Schwefel, wartet dann 1 Minute und gibt weiteren
Schwefel zu.

Der sich bildende CS, destilliert in die mittels Schnee oder kalten
Wassers gekiihlte und gegebenenfalls mit etwas Wasser beschickte dop-
pelhalsige Flasche durch das Rohr D iiber.

Bei geniigender Lénge des Rohres D und guter Kiihlung gelingt in
der Flasche die Verfliissigung des CS, vollkommen. Das restliche Gas
entweicht durch das gebogene Glasréhrchen.

Brunner stellte in diesem Apparat mehrmals im Verlaufe von
2 Stunden 12—14 Unzen CS, her.

Die Tiegel faiten je 30 Unzen Wasser. Das erhaltene Produkt wurde
durch Rektifikation (Destillation) in einer glisernen Retorte vom
Schwefel (/12— /10) befreit. SchlieSlich weist Verfasser auf die Mog-
lichkeit der Beschaffung gréferer analoger Apparate hin.

Die ersten in diesem Zweige der chemischen Industrie verwendeten
Retorten bestanden aus Ton, wiesen infolgedessen aber den Nachteil
auf, daB durch ihre Poren und auftretende Risse Dampfe nach auflen
gelangten.

Man ging daher zu guBleisernen Retorten iiber, die eine Wandstarke
von 50—75 mm zeigen und eine mehrmonatige Lebensdauer aufweisen.

Lediglich historisches Interesse hat daher heute noch der CS,-Er-
zeugungsapparat von Schrétter, der Tonretorten von 26,2 cm Durch-
messer und 62,8 ccm Hohe aufwies. Zwecks Dichthaltens der Tonrohre
wurden diese glasiert, und zwar mit-folgender Masse:

130 Teile Flintglas

20 ,, Natriumcarbonat

12 ,, Borsiure
wurden zusammengeschmolzen, die Schmelze gol man auf eine kalte
Eisenplatte, pulverisierte die erhaltene, feste Masse; rieb sie mit Gummi-
I6sung an und bestrich damit die Innenwénde der Retorten (Muspratt,
Encykl. Handb. techn. Chem., 4. Aufl., 7, Sp. 1084 [1899]).

Hier ist ferner der Apparat zur fabrikatorischen Erzeugung des CS,
zu nennen, der von Galy-Cazalat und A. Huillard (Paris) konstruiert
wurde (Lond. J. Arts1858, 276 ; Dinglers polytechn. J. 149, 31—32 [1858]).

Dieser bestand (vgl. Abb.2) aus einem aus feuerfesten Ziegeln ge-
bauten zylindrischen Ofen, dessen Winde um die Feuerstelle F herum
etwa 4 Zoll dicker sind als die rings um die obere Kammer A. In dem
Ofen befanden sich die aus feuerfestem Ton bestehenden Roste o und b,
deren Offnungen und Stangen abwechselnd angebracht waren.

Dieser von seinen Erfindern mit Caloriphor bezeichnete Teil war der
Hauptbestandteil des Apparates. Oben war die Kammer 4 von dem
Gewdlbe L bedeckt. Das Ganze war von dem Gehiuse B aus Eisenblech
umgeben. Die Tiir € diente zur Zufithrung von Luft in die Feuerstelle F.
H war die Tur zur Einfihrung von Brennmaterial, D die Tiir zum Ein-
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setzen der Roststangen in den Calorisator, P ein Kamin, der durch eine
Tiir oder einen Deckel verschlossen werden konnte. In dem Behalter M
befand sich geschmolzener Schwefel, der durch die Kaminwérme fliissig
gehalten wurde.

Ein Rohr mit Hahn O fihrt von M in den Kamin, N war ein Rohr,
das vom unteren Teil der Feuerstelle in das GefaB @ fiihrte, das zum
Teil mit Wasser gefiillt wurde. R war das Gasaustrittsrohr, der Hahn S
diente zum Abziehen der Fliissigkeit aus dem Gefafl Q. 7' ist ein
glaserener Fliissigkeitsanzeiger.

Alle Tiiren und das Gehduse B muBten luftdicht schlieBen.

In der Feuerstelle F wurde Feuer angeziindet und durch H Koks
eingebracht, worauf die letztere verschlossen wurde, withrend die Tir C
und der Kamin P offen gelassen wurden.

il
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Abb. 2. CS;-Erzeugungsofen von Galy-Cazalat und Abb. 3. CS:-Erzeugungsofen von
A, Huillard. Galy-Cazalat und A. Huillard.

Allmshlich wurden die Roste ¢ und b heil. War die Temperatur
auf Kirschrotglut gestiegen, schlof man die Tiir C und den Kamin P,
worauf der geschmolzene Schwefel durch Hahn O auf die Roste flielen
gelassen wurde, wo er sofort in Dampf tiberging.

Der iiberhitzte Schwefeldampf zog durch die glithende Koksmasse,
wobei sich CS, bildete, der als Dampf durch das Rohr N entwich und
sich in dem kalten Wasser in dem GefiBB @ verdichtete. Durch Robr R
stromte etwas Schwefelwasserstoff ab.

Der im CS, verbleibende Schwefel fiarbte ersteren gelb. Um ihn vom
Wasser zu trennen, lieB man ihn durch den Hahn S ablaufen, worauf
er destilliert wurde, und zwar vermittels eines Wasserbades bei einer
nur wenig iiber dem Siedepunkt liegenden Temperatur.

Nach einiger Zeit erniedrigte sich die Temperatur des Ofens.

Hierauf schloB man den Hahn O und 6ffnete die Tir C und den

5%
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Deckel des Kamins. Der Koks kommt wieder ins Glihen und erhéht
die Temperatur des Ofens und der Roste. Die Operation wurde wieder-
holt usw. In dem Mafle, wie der Koks verzehrt wurde, gab man durch
die Tir H solchen zu.

Abb. 3 zeigt eine von der geschilderten etwas abweichende Ein-
richtung dieser Art CS,-Ofen.

Sodann ist hier auf den 1861 in Armengauds Génie industriel 8. 14

Abb. 4, CS;-Erzeugungsapparat von E. Deiss.

verdffentlichten Apparat von E. Deiss (Paris) zur Herstellung von CS,
zu verweisen (Dinglers polytechn. J. 159, 436—440 [1861]).

Seine Einrichtung zeigt die Abb. 4.

In dem gemauerten Ofen A befanden sich vier zylindrische Retor-
ten B aus feuerfestem Ton oder Metall, die durch Feuergase (direkt

Abb. 5. C8z-Destillationsapparatur von E. Deiss.

heizend oder in den Ziigen @, G strémend) erhitzt wurden. Alsdann
gelangten die Feuergase in den Kamin H.

Durch horizontale, gelochte Tonplatten Z wurden die Retorten in die
beiden Teile X und Y geteilt. Der untere Teil diente zur Verdampfung
des Schwefels, der durch das Rohr 4’ eingefithrt wurde. Im oberen Teil
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wurde Kohle gegliiht. Durch das Rohr B’ wurde der in der Retorte
erzeugte CS,-Dampf nach den Kondensatoren geleitet, deren jeder aus
einem Wasserbehilter D und einer Glocke E bestand und ein Rohr F
zum Abfithren der nicht kondensierten Dampfe aufwies. Ein hydrau-
lischer VerschluB3 verband den Deckel mit der Glocke.

Der in dieser Anlage erhaltene rohe CS, wurde aus einer eisernen
Destillierblase, deren Helm auf einem in Wasser liegenden Schlangen-
rohr lag, destilliert (vgl. Abb. 5).

Von Viertelstunde zu Viertelstunde fiihrte man den Schwefel in
Paypierpaketen (5 kg auf jede Retorte) in die Retorten ein, deren Kohlen-
beschickung alle 6 Stunden erneuert wurde.

Der erzeugte CS, enthielt 10—12% geltsten Schwefel, der durch
Destillation daraus entfernt wurde. War die Destillierblase zu 2/, mit
CS, gefiillt, so setzte man Chlorwasser, Chlornatrium- oder Chlorkalk-
lésung zu. Dann wurde Wasserdampf von 1 Atm. unter die Blase
geleitet. Der CS, geriet ins Kochen, verdichtete sich in dem Kiihlrohr
und flof3 von da in das Reservoir, und zwar durch ein Bleirohr.

Man fihrte die Destillation fort, bis der Helm abgekiihlt war, worauf
der Wasserdampf zwecks Abtreiben des restlichen CS, in die Retorte
selbst eingeleitet wurde.

Sobald der Helm sehr heil geworden war, war die Operation beendet.

Damit der CS, nicht verdunstete, wurde er mit Wasser von 20 bis
30 cm Hohe iiberschichtet.

Die Operation muBite Tag und Nacht fortgesetzt werden, da man
zwecks Vermeidens des Zersprengens die Retorten moglichst dauernd
auf hoher Temperatur halten mufBite.

Einige Vorschlige gingen dahin, die eisernen Retorten innen zu
emaillieren oder durch Tonrohre vor dem Angriff des Schwefels zu
schiitzen.

Von diesen Retorten, die einen Durchmesser von 40—50 ¢m haben,
werden einzelne oder Gruppen bis zu vier Stiick in einen Ofen eingemauert.

GroBere, d. h. einen Durchmesser von 1 m und eine Héhe von 2 m
zeigende Retorten haben sich als nicht vorteilhaft erwiesen.

Einen guten Wérmedurchla$3 haben die von Gérard vorgeschlagenen
Robhre mit elliptischem Querschnitt.

Material- und Zeitverluste sowie Schiadigung der Arbeiter sind die
Folgen der haufigen Entleerungen der Retorten vom Riickstande.

Um einem Angriff des Retortenmaterials durch die Riicksténde
moglichst vorzubeugen, empfahl Deiss, den Rost fiir das Material in
etwa 1/, der Hohe der Retorte anzuordnen. Die Riickstinde miissen
sich dann unterhalb dieses Rostes ansammeln und rascher abkiihlen.

Da, die dem Ofen entstrémenden Déampfe gesundheitsschéadlich sind,
so miissen sie moglichst vollkommen verdichtet werden.

Selbstverstandlich mufl das in den Kondensatoren erhaltene Roh-
produkt einer Reinigung unterzogen werden.

Interessant sind die Angaben von E. Deiss (C.r. Acad. Sci. 1856, Nr. 5;
Dinglers polytechn. J. 140, 133—134 [1856]).

Danach wurde CS, bis zum Jahre 1840 nur in den chemischen Labo-
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ratorien in gebogenen Flintenldufen oder kleinen Steinzeugretorten er-
zeugt und mit 50-—60 Frank pro Kilogramm bezahlt.

Der Genannte hat den Preis 1848 auf 8 Frank pro Kilogramm
verringert und an Peroncel und Gérard fiir die Vulkanisation des
Kautschuks mit Hilfe von CS, und Chlorschwefel geliefert.

1848 stellte er zu Pantin in einer aus drei Retorten bestehen-
den Apparatur taglich 500 kg CS, her, wiahrend er im Jahre vorher tag-
lich in denselben Ofen und Retorten (bei gleicher Heizung) nur 150 kg
erhielt. Der Herstellungspreis des CS, betrug 50 Centimes pro Kilo-
gramm,

Chandelon (Littich) beschrieb im Jahre 1848 im J. Chim. méd.
1848, 431 einen Apparat zur Herstellung von CS, (Dinglers polytechn. J.
109, 353 [1848]).

Dieser Apparat bestand aus einem Zylinder, der aus grauem Roheisen
angefertigt war, und dessen Dimensionen die folgenden waren:

Durchmesser 20 cm,
Héhe 70 cm.

Unten war der Zylinder mit einem gufleisernen Rohr versehen, das
5 cm inneren Durchmesser aufwies, 28 ¢m lang war und als Verschluf3
einen eingeriebenen Stopfen aus GuBeisen hatte.

Oben endigte der Zylinder in einen Hals, dessen Durchmesser 8 cm
betrug. Der Hals pafite dicht in die Miindung der Vorlage. Letztere
war 1,85 m lang und stand mit einem Kiihlrohr aus Zink in Verbindung,
das 57 em hoch war und 35 cm Durchmesser zeigte. Unter dieses Zink-
rohr wurde ein Flasche mit wenig Wasser gestellt.

Der Zylinder wurde mit ausgeglithter Holzkohle gefiillt, in einem
Ofen auf hochstens braunrote Glihhitze erhitzt und sodann nach und
nach mit einer grofien Anzahl Schwefelstiicken durch das unten ange-
brachte Seitenrohr beschickt. Letzteres wurde nach jeder Beschickung
sorgfiltig wieder verschlossen.

Der sich bildende CS, sammelte sich in dem Wasser am Ende der
Apparatur.

Chandelon erhielt mit 2,5 kg Holzkohle und 10—15 kg Schwefel
in 6—7 Stunden 6 1 rohen CS,.

Zwecks Herstellung des CS, werden Schwefel und Kohle (méglichst
kohlenstoffreiche Holzkohle oder Koks) bei Gliithhitze zusammen-
gebracht, wobei sich unmittelbar CS,-Dimpfe entwickeln, die ver-
dichtet werden.

Die hierbei zu verwendende Kohle darf nur wenig Asche ergeben
und mull arm an Wasserstoff und Sauerstoff sein, da andernfalls der
Bildung fliichtiger Verbindungen Vorschub geleistet wird. Hauptsich-
lich ist es Schwefelwasserstoff, der den erzeugten CS, verunreinigt.
Um der Bildung dieses ldstigen Nebenprodukts vorzubeugen, empfiehlt
es sich, die Kohle unmittelbar vor ihrer Verwendung zur CS,-Herstellung
auszuglithen.

Die in erster Linie zur Herstellung von CS, aus Schwefel und Kohle
verwendeten Apparate sind in Ofen eingemauerte eiserne Retorten, die
einen ZufluBstutzen im unteren Teil zur Einfithrung des Schwefels und
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oben ein Abzugsrohr zur Entfernung des gebildeten CS,-Dampfes haben,
der nach einem Kondensator geleitet wird.

Meist heizt man die Retorten von aufen, seltener wird die Beheizung
durch Verbrennen eines Teiles der Kohle unter Luftzufiihrung im
Innern der Retorte selbst durchgefiihrt.

Peroncel (A. Payen, Précis Chim. industr., Paris 1851; Dingl.
polyt. J. 120, 191—194 [1851]) hat sodann den aus Abb. 6 ersichtlichen
Apparat konstruiert.

Dieser besteht aus dem guBleisernen Zylinder 4 von 2 m Héhe und
30 cm Durchmesser, sowie 6 cm Wandstarke, der aulen und innen mit
Tiegelerde sorgfaltig verkittet ist. Er steht auf dem GuBeisenblock B
und ist auf seiner ganzen Héhe von Mauerwerk umgeben.

g
(- 44&]'
A

Abb. 8, CS;-Erzeugungsapparat von Peroncel.

Im Deckel sind die beiden Rohrstutzen E E vorgesehen, durch
deren einen ein Porzellanrohr bis auf 8—10 cm vom Boden entfernt
gefiithrt ist, wo es auf Stiicken von hartem Koks steht. Der iibrige
Raum des Zylinders wird mit poréser Holzkohle ausgefiillt. Der andere
Stutzen dient zur Zufithrung von Kohlen wihrend des Betriebes.

Ansatz H mit Rohr I dient zur Verbindung des.Zylinders mit dem
Tubulus des Ballons J aus Steinzeug. Durch das Rohr K gelangt die
in dem Ballon J verdichtete Fliissigkeit (CS,) unter Wasser, das sich
in der Florentiner Vorlage befindet. Aus letzterer flieBt der CS, durch
das Rohr M in die Flasche O, aus dem man durch den Hahn N abziehen
kann.

Die in dem Ballon J nicht verdichteten Dampfe entweichen durch
das Rohr P in das durch Wasser gekiihlte Schlangenrohr @ aus Stein-
zeug oder Zink. Der sich hier verdichtende CS, liuft durch ein Rohr
oben in die Flasche § mit Hahn.
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Durch das Trichterrohr wird frisches Wasser zum Kiihlen fiir das
Schlangenrohr G geliefert, das, warm geworden, durch Rohr 7' ablauft.

Der Betrieb des Apparates ist gleich dem des Brunnerschen Appa-
rates, nur wird der Zylinder von Zeit zu Zeit mit Kohle beschickt.

Diese Anlage kann téglich 100 kg CS, liefern. Nach 5—S8téagiger
Benutzung ist der Zylinder unbrauchbar geworden.

Verfasser weist sodann darauf hin, dal man dauerhaftere Zylinder
aus Glashéfenton anfertigen und ihre Innenfliche mit einem Glasfirnis
iiberziehen kann.

Einen mit Kohle gefiilllten Zylinder aus GuBeisen hatte iibrigens be-
reits 1844 Mitscherlich (Lehrb. Chem.) zur Herstellung von CS, an-
gegeben.

Vorteilhaft kann man den Schwefel und die Kohle mittels Hihnen,
die je einen Schliissel aufweisen, iber dem ein Schieber vorgesehen ist,
in den Zylinder einfithren. Der Schieber wird in dem Augenblick weg-
gezogen, in dem man die einzufithrende Substanz einbringt. Die Stange
des Schliissels geht durch eine Stopfbiichse, 1aBt also Gas nicht ent-
weichen.

Der in groBen Mengen gewonnene CS, wird im Wasserbad aus
einer Zinkblase zwecks Rektifikation destilliert.

Durchgefithrt wird der Betrieb dieser Anlage am besten in einem
offenen Schuppen.

Die Herstellung des CS, wurde von Seyferth (Langensalza) in
einem Apparat folgender Einrichtung durchgefithrt, und soll der Preis
des Pfundes des so erzeugten CS, 2,5 Silbergroschen gewesen sein
(Dinglers polytechn. J. 148, 269—270 [1858]).

In einen eisernen Zylinder wurden von oben Holzkohlen eingefiihrt.
Er war von Schamottestein umgeben und stand auf einem durchbrochenen
Gewoélbe der Decke eines Feuerraumes, durch welches Feuergase in
einem Kanal den Zylinder umspiilten. Die Einmauerung des Zylinders
(Retorte) bestand iiberall, wo sie mit den Feuergasen in Berihrung
kam, aus guter Schamotte. Zum Einfithren des Schwefels wihrend
des Betriebes diente ein Rohr. Der geschmolzene Schwefel wurde in
dem Zylinder so hoch gehalten, dall er das Ausstréomen von Gas
hinderte.

Der CS,-Dampf ging durch ein Rohr nach einem kleinen Vorkonden-
sator, in dem sich flissiger CS, mit freiem .Schwefel niederschligt,
wahrend der Hauptteil in den eigentlichen Kondensator gelangte. Das
erhaltene Rohprodukt wurde durch Destillation gereinigt. In dem
Apparat ging Schwefel zu etwa 5% zu Verlust. Jeden Morgen wurden
etwa 24 Kubikful Kohlen in den Apparat eingefilllt und téglich etwa
4 Zentner produziert. Jede Operation dauerte 24 Stunden und der
Schwefel wurde bei starkem Feuer in den ersten 12 Stunden eingebracht.
An Stelle des Eisenzylinders konnte ein innen glasierter Tonzylinder
Verwendung finden.

Ein Apparat der beschriebenen Art war in der Chemischen Pro-
dukten-Fabrik Julius Kahlert (Braunschweig) aufgestellt.

In dem ausfiihrlichen Bericht iiber die Fabrikation von CS, von
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I. Singer (J. Soc. chem. Ind. 8, 93—97 [1889]) ist zunéchst dieser
Apparat von Peroncel beschrieben.

Ferner erlauterte
Singer eine spiter
konstruierte Anlage.

Diese bestand
(vgl. Abb. 7) aus dem
senkrechten GuB-
eisenzylinder 4 oder
einer innen glasierten
Tonretorte von ellip-
tischer Form, der
etwa 66 Zoll hoch
war und 20 bzw.

12 Zoll inneren
Durchmesser auf-
wies. Er ruhte auf
dem Triager B aus
Schamotte und be-
fand sich in dem
Gehause C aus bester
Schamotte von 4 Zoll
Dicke. Zwischen der
Retorteund deren Ge-
hiuse war ein Raum
von '/,—2[, Zoll
Durchmesser. Die
Metallwandung der
Retorte betrug an
Stéarke nicht weniger
als 2 Zoll. Der Ofen
bestand ferner aus
dem Mauerwerk D,
D mit dem Schamot-
tefutter D’D’. So-
dann waren vorhan-
den: Roste E E,
Ascheriume E’, Ofen-
tiren ¥ (mit Rah-
men), in die je ein
Schieber B’ aus feuer-
festem Material ein-
gesetzt war.

Die Ofentiiren
liefen an Seiten tiiber
Rollen und wiesen
Gegengewichte auf.

Im Deckel der

Abb. 7. CS:;-Apparatur nach C.Peroncel.
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Retorte waren zwei Rohre G und G eingegossen von von etwa 5 Zoll
Durchmesser und einer Dicke von nicht weniger als 1 Zoll.

Uber dem Rohr G befand sich ein Rohr H, das an einem Hebel
befestigt war, so dafl es gehoben und gesenkt werden konnte.

Frische Holzkohle wurde in den Zylinder A durch den Stutzen G!
eingefithrt. Das Rohr H sorgte dafiir, daf Gase aus dem Zylinder den
Arbeiter nicht belidstigen konnten.

Durch das Rohr I entwich der in dem Zylinder gebildete CS,-Dampf.
In diesem Rohr verdichtete sich der mitgefiihrte Schwefel und floB in
den Zylinder zuriick, und zwar durch das Rohr JK.

Unten zweigte von dem Zylinder 4 das aufwirts steigende Rohr M
ab, ging durch das Mauerwerk hindurch und endigte in der Kammer N
mit Tiir N*; dieses Rohr war wéhrend des Betriebes geschlossen und diente
zur Entfernung der Asche aus dem Zylinder 4. Der Kanal M diente
zur Abfilhrung der dabei entweichenden schédlichen Dimpfe in den
Schornstein.

In dem Eisenkessel O wurde Schwefel geschmolzen und durch Rohr O*
mit konischem Ventil und Eisenstab O? wurde der flussige Schwefel in
das Rohr M geleitet, das ihn auf den Boden des Zylinders 4 beférderte.

Der erzeugte CS,-Dampf stromte durch Rohr I und dann durch das
senkrechte Rohr I' in das Gefif3 P, wo der im Dampf enthaltene Schwefel
abgeschieden wurde. Der CS,-Dampf gelangte alsdann durch den
Liebigschen Kiihler @ von etwa 20 Fufl Lange in den teilweise mit
Wasser gefiillten Behalter S.

Das den Liebigschen Kiihler und den Behdlter S verbindende
Kopfstiick 7" war mit einem Wasserverschluf V! versehen.

Von hier aus lief der CS, direkt in die Sammelbehélter durch den
Syphon P!,

Ordnete man die Sammelbehilter hoch an, so muBite der CS, durch
den Montejus U hindurch gehoben werden.

Die Behilter fiir den rohen CS, waren mit Bleiplatten ausgelegt.
GuBeisen erwies sich als zu poris. Bei seiner Anwendung muBlte es mit
einer verdiinnten Natriumsilicatlésung zwecks Erzielung eines Uber-
zuges auf beiden Seiten, nachdem er durch Dampf erhitzt worden war,
behandelt werden.

Durch das Rohr S! entwichen die nicht verdichtbaren Dampfe —
hauptséichlich Schwefelwasserstoff. Die Gase wurden in das rechteckige
Gefall W geleitet, in dem sie einen Zickzackweg iiber eine Reihe flacher,
mit einem vegetabilischen Ol gefiillter Troge beschrieben. Hier sollten die
mitentwichenen CS,-Dampfe absorbiert werden. Das Ol rieselte von
dem Behilter X herab. Nach geniigender Anreicherung des Oles mit CS,
wurde letzterer abdestilliert und das Ol in das GefaB X zuriickgeleitet.

SchlieBllich gelangten die Gase in den Behélter Z, der dem Gefal3 W
ghnlich eingerichtet und mit Kalk oder Eisenoxyd beschickt war, die den
Schwefelwasserstoff absorbieren sollten.

Uber dem Zylinder A (zwischen ihm und der Esse) befand sich eine
kleinere Retorte, die erhitzt wurde durch die Verbrennungsprodukte
des Ofens.
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Sobald weiteres Gut in den Zylinder 4 eingefithrt werden mufite
(nach 8 Stunden), entnahm man dies zweckmiaBig der kleinen Retorte,
die mit auf Rotglut befindlicher Kohle gefiillt war.

Fir dieses Verfahren eigneten sich Farbhdolzerabfille, Gerbstoffabfélle
oder Sidgemehl. Als Nebenprodukt ergaben diese verdichtbare Holz-
essigdémpfe.

Sidot hat verschiedene Versuche angestellt, und zwar je mit 10 g.
Er stellte fest
bei schwacher Rotglut einen Verlust von 5 g Kohle und eine Erzeugung von 17 g CS,,
bei Rotglut » » » 638, . » » 29g
bei Hellrotglut v » w 1O s s ’ » 19g
oder bei gleichem Verlust

an 5 g Kohle 17,23 und 12,7 g CS,.

Wenn die geeignete Temperatur erreicht war, wurden die zwei Off-
nungen im Deckel des Zylinders geschlossen, dicht verschraubt und mit
einer dicken Tonpaste verschmiert.

Dann wurde der Stab 0" in dem Schwefelbehilter angehoben, worauf
der fliissige Schwefel in den Zylinder 4 durch das Rohr M einfloB.

Sofort zeigten sich im Gaswascher J Gasblasen (Schwefelwasserstoff
usw.).

In wenigen Minuten hérte diese Gasentwicklung auf und CS, begann
iiberzudestillieren.

Nach Fortschreiten der Destillation wurde Schwefel alle 5 Minuten
(etwa 1'/, bis 13/, Pfund) 7 Stunden lang in den Zylinder eingefiihrt,
worauf 1 Stunde spéter der Zylinder mit frischer Holzkohle durch den
Stutzen G beschickt wurde.

In einer solchen Retorte konnten taglich 4—5 Zentner CS, her-
gestellt werden; zweckméBig wurde mit mehreren Retorten gearbeitet.

Als Bedingungen fiir eine wirtschaftliche Gewinnung von CS, mit
dieser Apparatur stellte Bailey folgende Punkte auf:

1. Alle Verbindungsstellen der Apparatur miissen absolut dicht
schlieen.

2. Die (jedesmalige) Einfithrung von Schwefel mufl ohne Luftzutritt
erfolgen.

3. Jeder Teil der Apparatur muf} leicht zugingig sein.

4. Die Beschickung mit Kohle muB} leicht vor sich gehen und beim
Reinigen der Retorte mul} diese von dem Kondensator so abgesperrt
sein, dafl Funken aus der Retorte in letzteren nicht gelangen konnen.

1877 produzierte Osterreich hiittenméannisch an Schwefel und CS,
3051 Meterzentner (gegen 1876: 801), die einen Wert von 35 238 Gul-
den (gegen 1876: 9787 Gulden) besaBen {Stat. Jb. Ackerbauminist.
1877; Berg- u. Hittenminn. Ztg 37, 339).

Nach einem Berichte des A, Navratil (Dinglers polytechn. J. 227,
289—297 [1878]) wurde in Swoszowice bei Krakau dort vorkommender
mit Schwefel vermengter Mergel auf Schwefel und CS, verarbeitet.

Das sogenannte Schwefelklein, das sind Abfille, die beim Zerschlagen
der groflen Gesteinsklumpen entstehen, wurden nach dem Verfahren
von H. C. Bollmann von Mrowec mittels CS, extrahiert.
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Es wurde danach ein doppelwandiger, eiserner Zylinder mit dem
Schwefelklein beschickt, dann mit CS, gefﬁllt und dann durch den
Deckel luftdicht verschlossen.

Nach 2 Stunden wurde die mit Schwefel gesittigte Losung am Boden
durch ein Rohr abgezogen und in einem Destillationsapparat durch
Wasserdampf der CS, verdampft und der CS,-Dampf in einer langen
Kiihlschlange zur Fliissigkeit verdichtet.

Der zuriickbleibende krystallinische Schwefel setzte sich am Boden
des inneren der beiden ineinander steckenden und als Destillations-
apparat dienenden Rohre ab.

Der Extraktionszylinder faf3te 3250 kg Schwefelklein und 1500 kg CS,.

Jede Beschickung wurde dreimal in dieser Weise mit demselben CS,
extrahiert, wobei 400—500 kg Schwefel erhalten wurden.

Das Abdestillieren des CS, aus der Schwefellsung erforderte jedes-
mal 3!/, Stunden.

Innerhalb 72 Stunden konnte der Zylinder viermal gefiillt und 600 kg
Schwefel gewonnen werden. Jahrlich wurden in der Swoszowicer Anlage
1050—1087 Tonnen Schwefel aus 7500 Tonnen Gestein erzeugt.

Ferner wurde der so gewonnene Schwefel auf CS, in folgender Weise
verarbeitet (Dinglers polytechn. J. 227, 293—297 [1879], Bericht von
A. Navratil).

In (nach Cl. Winkler, Dinglers polytechn. J.228, 366{1880]) in Ofen
eingemauerten Retorten, die einen Deckel mit zwei Offnungen aufwiesen,
durch deren eine der Schwefel bis fast auf den Boden der mit Holzkohle
oder Koks beschickten Retorte gefiihrt wurde und deren andere mit
einer Kiihlvorrichtung verbunden war, wurde CS,-Dampf erzeugt und
der CS,-Dampf in der Kiihlvorrichtung verdichtet.

In diesen Apparaten wurden in 24 Stunden 200 kg CS, aus 93 kg
Kohle und 100 kg Schwefel gewonnen.

Bei einem dieser Apparate waren zwischen der mit einer feuerfesten
Tonauskleidung versehenen Retorte und der Kiihlvorrichtung drei
bodenlose, eiserne Kondensatoren eingeschaltet, die in einer eisernen
Pfanne standen und durch Rohre miteinander verbunden waren.

Sobald der CS, aus der Retorte durch das 26 cm breite Rohr aus-
stromte, verdichtete er sich zum Teil in den drei Kondensatoren und
floB unter eine Wasserschicht auf den Boden der genannten Pfanne.

Der hier nicht verdichtete CS, strémte durch die Kiihlschlangen,
verflissigte sich und floB in ein untergestelltes Gefil3.

Die 2,25 m hohe Retorte war elliptisch (ihre gréfere Achse betrug
1,33 m, ihre kleinere 0,95 m), wodurch ein schnelleres Inglutbringen der
Kohlen erzielt wurde.

Der Apparat lieferte in 24 Stunden 400 kg CS,.

Alle 2 Wochen wurden die Retorten gereinigt, was sehr mithsam und
tir die Arbeiter infolge der brennenden CS,-Dimpfe sehr listig war.
Gut eingemauerte Retorten lieferten auf jede Gewichtseinheit Eisen
zehnmal so viel CS, als andere.

Die Luft wurde in den Betriebsrdumen durch Schwefelwasserstoff
verunreinigt.



Die Herstellung des Schwefelkohlenstoffs aus Schwefel und Kohle. 77

Gereinigt wurde der CS, durch einmaliges Destillieren.

In den Handel kam der gereinigte CS, in Blechkannen von 50 kg
CS, Inhalt.

Mrowec hat einige Angaben Navratils und Winklers iiber Aus-
beuten an CS, in Swoszowice richtigzustellen versucht (Dinglers poly-
techn. J. 232, 86—87).

Die Herstellung des CS, besprach ferner A. Schrétter (nicht
Schroeder) in den Ann. Pharm. 89, 297—302).

Die Fabrikation und Raffination des CS, in Ungarn mit Hilfe der
Verfahren der 90er Jahre des vergangenen Jahrhunderts wird von
J. Farbaky (Z. angew. Chem. 1894, 225) besprochen.

Ferner berichtet Scheuer (Z. angew. Chem. 1901, 152) iber die
Erzeugung von S, aus Buchenholzkohle in Schamotteretorten, sodann
iber die Verwendung des CS,.

Nach einem Bericht von X. Landerer gewann man auf Zante,
Korfu und Messenize aus in Korinth (am Isthmus) sich findenden 20 bis
50% Schwefel enthaltenden Erden erhebliche Mengen CS,, die zur Ex-
traktion des Oles aus Olivenkernen und -riickstainden Verwendung
fanden (Berg- u. Hittenminn. Ztg 36, 37).

Eine Eckeltsche Anlage zur Erzeugung von CS, findet sich in der
Z. Apparatenkde. 1, 10--14 (1905) (Th. Schuberg) beschrieben.

Untersuchungen iiber die beim Erhitzen von amorphem Kohlenstoff
und Schwefel erhiltlichen Kohlensulfide hat J. P. Wibaut angestellt
(Versl. Akad. Wetensch. Amsterd., Wis- en natuurk. Afd. 80, 86—95;
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 41, 153—171).

Eine Steigerung der Ausbeute an CS, wollten Albert James Holt
(Manchester) und George Millard (Droylsden) dadurch erzielen, daB
sie die durch die Kohle in den Retorten aufsteigenden und entweichenden
Schwefeldampfe wieder durch die Kohle nach dem Boden der Retorte
zuriickleiteten und dort durch ein Rohr absaugten (engl. Pat. Nr. 14912
1895).

Jede der verwendeten Retorten A (vgl. die Abb. 8,9, 10 und 11)
bestand aus einem zylindrischen oder sonstwie gestalteten Schacht
mit Reinigungsstutzen B unten, der durch eine Tiir verschlossen wer-
den konnte, und Deckel C, sowie Abzugsrohr D oben. Von dem Rohr-
stutzen B erstreckte sich ein Rohr £ nach oben, das sich seitwirts fort-
setzte und in dem Kondensator F endigte. Das Absaugerohr E zeigte
etwa 6 Zoll im Durchmesser und war mit einem Ventil G ausgestattet.
Ebenfalls mit dem Kondensator stand das Rohr D (mit Ventil H) in
Verbindung.

Durch das Rohr K, das in den Reinigungsstutzen B mindete, wurde
die Retorte beschickt. An dem Rohre K befand sich eine Kammer fiir
den Schwefel, die ein Deckel K’ abschloB. Infolge der Ofenwirme
schmolz der Schwefel und floB in die Retorte am Boden ein.

Die Retorte war mit Kohle gefiillt. Der Ofen wurde durch eine
Feuerung und die heifen Gase und Verbrennungsprodukte, die in den
Kanilen M und N mit Offnungen N! strémten, geheizt.

Wihrend des Betriebes stiegen die Schwefeldimpfe aufwirts durch
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densator F.

dem C8S,

zeugt wird.

Abb. 11.

Abb. 8—11. CS;-Erzeugungsanlage nach A.J.Holt und
G.Millard.

die Kohle, und die erzeugten CS,-Dampfe
zogen durch das Rohr D nach dem Kon-

Ferner lernen wir aus der franzom-
schen Patentschrift Nr. 353028 (englisches
Pat. Nr. 10927/1905) (Antoine Augier,
Frankreich) ein Verfahren kennen, bei
aus dem Verkohlungsriick-
stand von Torf und Schwefeldampf er-

Der Torf wird in dem Zerkleinerungs-
apparat 4 (vgl. Abb. 12) durch zwei Wal-
zen B, C, die durch den Riemen R und das
Zahnrad @ angetrieben werden, zerlegt,

und gelangen die organi-
schen, faserigen Anteile
in den Trichter Z und
da ‘durch ein Rohr in
den geneigten Zylinder M,
bei dem sich mit der Welle
eine Schraube L in einem
Gehduse dreht. In dem
Mantel H zirkuliert Dampf,
der in dem Zylinder eine
Temperatur von 50—60°¢ C
erzeugt. Letztere reicht
aus, um die organischen
Sauren, Ole, Kreosot oder
Methylalkohol auszutrei-
ben. Diese Produkte ent-
weichen in Gasform durch
@1, in flissiger Form durch
den AbfluBstutzen Ja.

Diese Trocknung kann
durch Steigerung der Tem-
peratur auf 1100 C geférdert
werden.

Eine Vorrichtung formt
die Torffiden mittels eines
Mundstiickes. Ein Deckel
Pt verschlieBt den Appa-
rat. Rohr R1, das mit der
Pumpe eines nicht gezeich-
neten Gaskondensators in
Verbindung steht, dient
zum Abzug der in dem Ap-
parat entstehenden Gase.
Z ist die Verkokungskam-
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mer mit den konischen Teilen N, M1 und L!. Unten ist eine groBe
Scheibe vorgesehen.
Die Teile At G erzeugen und regeln die Umdrehung der Welle U.
Die Verkokung der Fasern geht unter Luftabschlufl vor sich, und
zwar gewGhnlich schon bei 360¢ C.

Der elektrische OfenY ! besitzt mehrere Paar Elektroden, die durch
Stdbe aus Kupfer oder Kohle zusammengehalten werden.

Die Gesamt- und transversale Sektion dieser Elektroden mufl der
Starke des elektrischen Stromes, die notwendig ist, die Verkokung des
in die Kammer Z fallenden
Torfes trotz der Verluste P
durch Strahlung usw. zu
bewirken, in Quadratzenti- TN S\
metern iberlegen sein. A 1|
Hinzu kommt, daf3 vor Be- 3 4. A58l N
ginn des Verfahrens der . )% 7
elektrische Ofen die ersten . Al A 2
Kohleteilchen, die zur Ein- | Z&M
leitung der chemischen Re- : =% _ -
aktion erforderlich sind, A / \y
erzeugen muB. /- TSRS

Nach Inbetriebsetzung
der Apparatur muf} die :
Wirmeenergie und die Ge- AN H |7
samtenergie nach 1 Stunde, D" N % s e a7
ausgedriickt in Caloriekilo- X £ N 7 N
grammen, den Strahlungs- AK < S’ | ’
verlusten der durch die H T HA
Masse absorbierten Wirme N\
iberlegen sein, wihrend ° oo
der Strom die Masse des
Minerals (Pyrit) durchflieBt
und Schwefel verdampft.

Sobald der Torf die
groBe Scheibe in Z er-
reicht, 1aBt man den elek-
trischen Ofen angehen; der Sauerstoff der Luft verbindet sich mit dem
Stickstoff zu Stickoxyden.

In dem elektrischen Ofen findet ferner die Bildung von Schwefel-
dampf aus den dort erhitzten Pyriten (Markassit) statt. Das zuriick-
bleibende Eisen kommt zum Schmelzen. Der Schwefeldampf verbindet
sich mit dem Kohlenstoff des Torfs zu CS,.

Da die eisernen Retorten bei der darin bei Erzeugung von CS, aus
Schwefel und Kohle aufrecht zu erhaltenden Rotglut von dem Schwefel
und den Schwefelverbindungen, die mit dem Eisen Eisensulfide bilden,
angegriffen werden und infolgedessen an Fassungsvermégen und Lebens-
dauer einbiilen, sowie eine Abnahme an Warmeleitung nach dem Innern

%2

Abb. 12, CS;-Herstellungsapparat nach A. Augier.
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auftritt, hat die Courtaulds Limited (London) sie mit einem Innen-
iiberzug von Aluminium versehen.

Das Aufbringen des Aluminiums auf die GuBeisenflichen erfolgt in
z. B. nachstehend angegebener Weise:

Man fiillt die Retorte bis zu einem Drittel oder bis zur Hilfte mit
einem Gemisch von 93 Gewichtsteilen kérnigem Aluminium, 5 Gewichts-
teilen Aluminiumoxyd und 2 Gewichtsteilen Ammoniumchlorid, dann
wird die Retorte in wagerechter Lage langsam in einem Ofen gedreht
und 6 Stunden lang auf etwa 8500 C gehalten. Diese Behandlung wird
so oft wiederholt, bis die Stérke des Aluminiumiiberzuges hinreicht.

Dieser (diinne) Aluminiumiiberzug 148t sich auch in anderer Weise
auf das Eisen aufbringen und ist auch bei Eisen- oder Stahlretorten
anwendbar (DRP. Nr. 364524 vom 13.1V.1912. Engl. Prior. 12. IV.
1921. Erfinder: Albert Ernest Delph [Wokingham, England]. Engl.
Pat. Nr.180175. amerikan. Pat. Nr. 1754708, schweizer. Pat. Nr. 98307
und franzds. Pat. Nr. 549351).

Eine Kohlenersparnis und Vereinfachung der Apparatur bei der Her-
stellung von CS, aus Schwefel und Kohle in der Hitze strebt E. Legeler
(Premnitz) dadurch an, daB er den Schwefel auBlerhalb des Reaktions-
raumes verdampft und tiberhitzt, sodann mit der im Reaktionsraum
auf Reaktionstemperatur erhitzten Kohle zur Reaktion bringt.

Die Vorerhitzung der Kohle kann auf beliebige Weise erreicht wer-
den, sei es durch direkten elektrischen Strom oder durch HeiB3blasen
mit Luft. .

Auf diese Weise hat man die Dosierung der Schwefelzufuhr gut in
der Hand und kann infolgedessen ein reines Produkt erzeugen. (Osterr.
Pat. Nr. 104008, schweizer. Pat. Nr. 117161, franzos. Pat. Nr. 583319,
engl. Pat. Nr. 237716.)

Neuerdings (englisches Pat. Nr. 283267) geht die I.-G.-Farben-
industrie Akt.-Ges. (Frankfurt a. M.) in der Weise vor, daB sie die
zur Herstellung der CS, zu verwendende Kohle bei 800—1000° C mit
Schwefeldampf oder einer Schwefelverbindung, die durch Zersetzung
Schwefel liefert, behandelt. Dieses Verfahren kann in Retorten mit
AuBlenheizung oder Apparaten mit elektrischer Innenheizung ausgefithrt
werden. Auch kann die Kohle mechanisch geriihrt werden (Drehofen).

Die Firma Zahn & Co., Bau chemischer Fabriken G. m. b. H.
(Berlin) (Erfinder: Max Kurnitzki, Charlottenburg) erreicht eine er-
hebliche Steigerung der Verdampfung und damit der Retortenleistung
dadurch, daB sie den unteren Teil der Retorte erweitert und hierdurch
die Bodenheizfliche vergréfiert. Durch im Boden eingegossene Rippen
oder entsprechende technische dquivalente Mittel kann die Heizfliche
noch weiter vergroBert werden (vgl. Abb. 13) (DRP. Nr. 433588).

Schwefel oder Schwefel enthaltende Gase leitet auch Karl P.
McElroy (Washington) tiber durch heifle Luft zum Glithen gebrachte
Kohle, kiihlt das erhaltene Gasgemisch ab und wischt den CS, mit Ol
heraus. Das O! wird dann einer Destillation unterworfen und das ent-
stehende CS,-Gas (Dampf) abgekiihlt. Das Ol wird hierauf von neuem
zur Absorption von CS, benutzt (amerik. Pat. Nr. 1369825).
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In einem Generator wird Holzkohle, Anthrazit, Koks oder dgl. in
hoher Schicht zum Glithen gebracht durch einen Luftstrom und mit
diesem gemeinsam oder abwechselnd mit diesem Schwefel in den Gene-
rator eingefithrt.

Dabei sich bildendes Schwefeldioxyd wird durch die gliilhende Kohle
reduziert.

Es konnen hierzu auch Schmelzofen- oder Rostgase Verwendung
finden. Diese enthalten von vornherein die fiir die Aufrechterhaltung
der hohen Temperatur notwendigen Mengen Luft. Bei Anwendung von
Geblaseluft mulBl diese moglichst heil zur Verwendung kommen.

Zur Absorption kann jedes gewdhnliche
! fette Ol herangezogen werden. Vorzugsweise
| nimmt man hierzu hochsiedende Petroleuméle
| (Schmierdle).
! Im unteren Teil des Generators muf} eine
Zone héchster Temperatur erhalten werden; die

e i e s e

Abb. 18. OS:- Erzeugungsretorte Abb. 14, CS.-Erzeugungsanlage nach K.P.Mc Elroy.
der Firma Jahn & Co.

aus der Asche der Kohle stammenden Bestandteile sind durch Zusatz
von Kalk oder anderen FluBmitteln in ein schmelzfliissiges Schlacken-
bad iiberzufiihren.

Ausgefiihrt wird das Verfahren in der aus Abb. 14 ersichtlichen
Apparatur.

Der Gasgenerator 4 wird aus feuerfesten Ziegeln oder dgl. hergestellt,
besitzt einen Schlackenraum B, Geblisediisen C und eine Beschickungs-
vorrichtung D. In den Ofenrdumen F und F werden Abgase verbrannt.
Durch das Rohr G werden Schwefeldimpfe oder CS,-Démpfe von einem
Schwefelverdampfer oder -brenner in den Generator eingefithrt. Durch
Rohr H entweichen die Ofengase und -démpfe nach dem Kiihler J, der
herabhingende Wasserkiihlrohre K aufweist. In dem Kiihler werden
Wasserdampf, Schwefeldampf usw. niedergeschlagen und gesammelt.

Gewdhnlich wird in diesem Kiihler nicht viel CS, kondensiert. Die

Kausch, Schwefelkohlenstoff. 6
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Gase und Didmpfe stromen durch das Robr L nach dem Wdéscher
(Turm), wo der CS, durch Ol, welches durch das Rohr M dem Turm
zugefithrt wird und {iber Koks, Tonringe usw. den Gasen und Dimpfen
entgegenflieBt, absorbiert. Die so gewaschenen Gase werden durch
Rohr N abgezogen, und zwar mittels des Ventilators O.

Das mit dem CS, beladene Ol fliet durch das Rohr P ab und gelangt
oben in den Reinigungsturm £, in dem der CS, abdestilliert wird. Die
Dimpfe kommen in einem (nicht gezeichneten) Kondensator zur Ver-
dichtung, nachdem sie den Turm R durch das Rohr § verlassen haben.
Der Turm weist das Dampfeinlafirohr 7' auf, und das vom CS, befreite
Ol liuft durch Rohr U ab, wird durch den Ventilator 17 nach dem
Wairmeaustauscher V geleitet, woselbst es seine Warme an das mit CS,
beladene, nach dem Turm strémende Ol abgibt. Es gelangt dann iiber
den Kiihler W auf den Waschturm.

Bei Beschickung des Generators durch den Trichter 4 ist darauf zu
achten, daf keine bitumindse Kohle aufgegeben wird, da deren Destil-
lationsprodukte den CS, verunreinigen wiirden. Mit der Kohle wird
zur Schlackenbildung (aus der Asche) eine hinreichende Menge Kalk
in den Generator eingebracht.

Beim Herabsinken im Generator wird die Kohle vorgewdrmt und
getrocknet durch die aufsteigenden Gase und Dampfe, die den Generator
durch Rohr H mit einer wenig iiber 100° C liegenden Temperatur ver-
lassen. Bei dieser Trocknung ist es wichtig, daB diese méglichst voll-
stindig ist, da in die Reaktionszone gelangendes Wasser einen Verlust
an Schwefel in Form von Schwefelwasserstoff bedingt.

In der Reaktionszone, in die das Schwefelzufithrungsrobr ¢ mindet,
wird der CS, gebildet.

Bei der Herstellung von CS, in Schachtéfen empfiehlt die Che mische
Fabrik Griesheim-Elektron (Frankfurt a.M.) die kohlenstoffhal-
tige Substanz auf etwa 1000-—1200° zu glithen, um sie vollkommen zu
entgasen, bevor sie noch glithend in den CS,-Ofen unter Abschluff von
Luft gebracht wird.

Es beruht dieses Verfahren auf der Erkenntnis, daB der Gehalt der
Kohle an Feuchtigkeit so gering als méglich sein muf}, wenn sie zur CS,-
Bildung herangezogen wird, damit der Entstehung von Kohlenoxyd,
Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff vorgebeugt wird.

ZweckmaBig verwendet man als Vorglihofen einen elektrischen
Widerstandsofen, in dem die nicht leitende rohe Kohle in iibereinander
gelagerten Schichten entgast wird.

Man verwendet hierbei vorteilhaft eine obere bewegliche Elektrode
und bringt eine oder mehrere Elektroden in dem aus Mauerwerk be-
stehenden Ofenmantel an. Die Bodenelektrode kann als Bodenplatte
konstruiert sein mit einer Auslaféffnung oder in Gestalt mehrerer ein-
zelner Elektroden, die von der Ofenwandung in das Innere des Schachtes
ragen. Die obere und die Bodenelektrode stehen in Kontakt mit der
Holzkohlencharge, die als Widerstand dient. Die Auslaf6ffnung steht
durch ein verschlieBbares Rohr mit der Beschickungsoffnung des CS,-
Ofens in Verbindung (DRP. Nr. 453504 vom 4. VII. 1924 [FErfinder:
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Philipp Siedler, Griesheim a. M.]). Engl. Pat. Nr. 236577, amerik.
Pat. Nr. 1615659, schweizer. Pat. Nr. 116810, osterr. Pat. Nr. 104389.

Zwecks Reinigung der CS,-Retorten von Asche u. dgl. 1afit man sie
abkiithlen und 16st die Verbindung zwischen den Retorten und den Kon-
densatoren. Von letzteren abzweigende Rohre verbindet man dabei mit
einem selbsttitigen Kohlendioxydentwickler; hierdurch wird der Bil-
dung explosibler Gase beim Abkiihlen der Retorten vorgebeugt (Heru-
bel, Perrey und Benner, Dinglers polytechn. J. 288, 321).

Eine Untersuchung des Riickstandes der CS,-Herstellung in einer
eisernen Retorte ergab nach J. P. Dunnington eine 33 mm dicke, aus
Schwefeleisen und metallischem Eisen bestehende Kruste (Chem. News
25, 259).

Neuerdings hat H. Rabe (Chemiker-Ztg. 50, 609—611 [1926]) eine
Beschreibung des CS, gegeben:

Danach war 1838 Schrétter der erste Fabrikant dieser Verbindung,
und Furbacki beschrieb 1894 diese Fabrikation in Ungarn. In diesem
Lande verwendete man den CS, in erster Lini¢ zur Vertilgung der Reb-
laus (Phylloxera) sowie zur Beseitigung von Schédlingen und Ungeziefer.

Ferner diente CS, zur Herstellung von Brandbomben (Lésung von
Phosphor in CS,), in der Ultramarinerzeugung und schlieBlich in der
Gummi-, Firnis- und Lackfabrikation.

Die Fabriken in Ungarn sind zumeist abgebrannt oder in die Luft
geflogen. Ruinen zeigen heute noch in Zalatna, Swoszowice, Solei
(Zsolna) von dieser ehemals sehr primitiv betriebenen Fabrikation.

Die bedeutendsten deutschen Fabrikanlagen waren in Hamburg,
Kreuznach und Ammendorf, die aber meist mehrere Monate lang wegen
Mangel an Absatz auBler Betrieb waren.

Die italienische Konkurrenz verringerte den deutschen Export an
CS, insbesondere nach RuBland.

Die emporblithende Kunstseideherstellung war die Veranlassuno,
neue Methoden auszuarbeiten, um diesen Zweig der chemischen In-
dustrie zu férdern.

Nach Deiss sind die Verluste bei der CS,-Fabrikation 18% Schwefel
und 50% XKohle.

Die Herstellung des CS, ist gefihrlich und die Expansionskraft der
Gase, sowie ihre Explosionsfahigkeit im Gemisch mit den bei der Her-
stellung von CS, aus glithender Kohle und Schwefelddmpfen entstehen-
den Nebengasen, wie Kohlenoxysulfid, Kohlenoxyd, Schwefelwasserstoff
sehr grof.

Im GroBbetrieb arbeitet man noch heute, wie bereits seit 1840, in
Retorten, die etwa 3 m hoch sind, elliptische Form zeigen und 4—8 cm
Wandstiérke aufweisen. Das Material fiir diese Retorten ist GuBeisen
und ihre Innenausfiitterung besteht aus feuerfestem Material.

Das Gewicht der Retorten betrigt 4—6 Tonnen und die innezuhal-
tende Temperatur etwa 1100°. Es ist daher erklirlich, daB die Lebens-
dauer der Retorten kurz ist (3 bis hichstens 15 Monate).

Schwierigkeiten macht auch die Kondensation des CS-Gases, das
die obengenannten Nebengase und auch noch sublimierten Schwefel

6*
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enthilt, der sich in den kélteren Verbindungsrohren niederschlidgt. Dies
ist auch ein Grund, die ganze Fabrikation mit groSer Vorsicht durch-
zufithren, denn bereits beim Losbrechen des mit fliissigem CS, getrinkten
Schwefels kénnen Funken auftreten, die zu Brinden oder Explosionen
Veranlassung geben koénnen.

Die Nebengase entstehen bei nicht ganz genauer Innehaltung der
Reaktionstemperatur; ferner sind Spuren von Luft und Wasser die
Ursachen zu ihrer Bildung.

In neuester Zeit wird der CS, rektifiziert.

Fir die Schidlingsbekimpfung ist der CS, in rohem, unreinem Zu-
stande erwiinschter, da seine Wirkung dann gréfier ist.

Rabe bespricht dann kurz die Herstellung von CS, auf dem elek-
trischen Wege nach Taylor, dann nach Walter und nach dem Ver-
fahren der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron und wendet
sich dann dem Verfahren von Hubert Schulz (DRP. 407 656) zu.

Der erste, der sich des elektrischen Stromes als Warmequelle bei
der Herstellung von CS: bediente, war Edward Randolph Taylor
{Pens.-Jan, New York).

Dieser konstruierte einen elektrischen Schmelzofen, bei dem der
innere Ofenraum von einem oder mehreren Ménteln umgeben ist, die
mit dem unteren Ende des inneren Ofenraumes in Verbindung stehen
und in die der Schwefel eingebracht wird, um alle von dem Ofen aus-
gehende Wirme aufzunehmen und in den Ofen zuriickzubringen und
den Schwefel geschmolzen in den Ofen einzufithren.

Weiter sind in den Wandungen des Ofens Zufuhrkanile vorgesehen,
die iiber die Elektrode fithren. Diese Kandle dienen zum Einlassen von
zu kleineren Stiicken zerbrochener Kohle. Letztere hat den Zweck, die
Querschnittsfliche des Flammenbogens zwischen den Elektroden zu
vergréflern, indem der Widerstand durch diese Stiicke auf der ganzen
Flammenbogenfliche gleichmaBig verhindert wird.

Der Ofen ist durch die Abb. 15 bis 17 in allen seinen Einzelheiten
veranschaulicht.

Er besteht aus dem unteren Teil ', dem mittleren Teil D und dem
Dom E; diese Teile sind von dem Eisen- oder Stahlmantel ¥ umgeben.
Der Innenraum des Ofens weist das Futter G aus feuerfesten Steinen
oder dgl. auf.

Der elektrische Strom wird durch die paarweise angeordneten Elek-
troden J K in den Ofen eingefiihrt. Oberhalb jeder Elektrode ist ein Zu-
fithrungsrohr vorgesehen, von dem aus die in Stiicken eingefiihrte Kohle
durch den Kanal O zu den Elektroden geleitet wird. Die Elektroden
sind von dem metallischen Mantel F isoliert. ,

Bei Beginn der Herstellung wird gewohnlicher Schwefel in Stiick-
oder Pulverform auf den Boden des Arbeitsraumes H gebracht und dort
so weit um die Elektroden J K aufgeschichtet, als dies erwiinscht ist.

Darauf wird Kohle in Stiicken auf und zwischen die Elektroden
gebracht, um dann Holzkohle oder sonst geeignete Kohle auf die Lage
von Schwefel und leitendem Material aufzubringen. Die leitende Schicht
aus der stiickweise aufgebrachten Kohle darf nicht zu dick sein, damit
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der elektrische Strom hinreichenden Widerstand findet. Beim weiteren
Auffillen des Ofens werden die Rohre und die von letzteren in den

Abb. 15a. Abb. 17,
Abb. 15—17. C8z-Erzeugungsofen von E. R, Taylor (DRP. 150826).

Arbeitsraum fithrenden Kanile O mit der stiickweise eingefiithrten Kohle
gefiillt, wihrend der obere Raum des Ofens durch einen geeigneten Ein-
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lal @ in dem Dom X mit den zu verwendenden Kohlen angefiillt wird.
Gleichzeitig oder auch nach dem Einfiillen der Kohle wird der Schwefel
in Sticken in die Zufuhrraume B 8 T und U eingefillt, welche den
Arbeitsraum H umgeben. Gleichzeitig kann auch Schwefel zu weiter
unten angegebenem Zwecke durch in den #ulBeren Wandungen vorge-
sehene Kanéle V eingefiihrt werden. Die Zufuhrraume R S 7' U und V
sind mit geeigneten, mit Ventilen versehenen Trichtern W X und Y aus-
gestattet.

Bei der Zufithrung der Elektrizitit durch die Elektroden J K und
L M (vgl. Abb. 15a) wird der Schwefel in dem Arbeitsraum H bald ge-
schmolzen und sein Niveau hebt sich beinahe bis zu der Oberflache der
Elektroden. Da der Schwefel ein Nichtleiter der Elektrizitat ist, so regu-
liert, der Stand des fliissigen Schwefels den elektrischen Strom in wirk-
samster und einfachster Weise. Sobald sich der Schwefel der Heizzone
néihert, wird die fliissige Schwefelmasse an der Oberfliche verdampft und
der Dampf steigt durch die dariiber liegende Kohle. Die Kohle wurde unter-
dessen hinreichend erhitzt, um sich mit dem Schwefeldampf zur Bildung
von Schwefelkohlenstoff zu verbinden, welch letzterer durch die Kohle
nach aufwérts steigt und durch ein geeignetes Abfuhrrohr Z zu einem
Kondensierapparat J (Abb. 17) gelangt, in welchem die Dampfe zu fliis-
sigem Schwefelkohlenstoff kondensiert werden. Die Einfihrung der
Kohle, des Schwefels und der in Stiicken eingefiihrten Kohle erfolgt
von Zeit zu Zeit nach dem erforderlichen Bediirfnis durch den Einlaf} @,
die Trichter W X Y sowie die Rohre N. Der Arbeitsgang ist dabei ein
kontinuierlicher. _

Um die Bildung von Dammen in der Beschickung des Arbeitsraumes H
zu verhiiten, durch welche die regelméBige Arbeit im Ofen beeintrachtigt
-riirde, ist eine Vorkehrung getroffen, den Stromlauf zu dndern, wie in
Abb. 15a angedeutet, in denen der Stromverlauf zwischen den Elektroden
J K L M durch punktierte Linien angegeben ist. Die Anderung in dem
Stromverlauf zwischen den Elektroden kann mit Hilfe eines Umschalters
geschehen.

Der untere Teil des Arbeitsraumes H bildet den Aschentopf des
Ofens, welcher durch eine der Seitenoffnungen M zur Einfithrung der
Elektroden gereinigt werden kann, indem die VerschluBiplatte L sowie
die entsprechende Elektrode entfernt wird. KEs kann jedoch auch zu
dem angegebenen Zwecke in der Seitenwand des Ofens ein besonderes,
auf der Zeichnung nicht gezeigtes Mannloch vorgesehen werden. Unter-
halb des Bodens des Ofens ist ein mit losen Ziegeln bedeckter Abfiihr-
kanal O bzw. @ (vgl. Abb. 20 und 21) vorgesehen, welcher zu einem seit-
lichen, nicht veranschaulichten AblaBventil fithrt, um die in dem Ofen
befindlichen Flissigkeiten ablassen zu konnen, falls der Ofen in seiner
Arbeit so lange unterbrochen wird, dafl dieses wiinschenswert erscheint.

Irgendwelche fliissige Produkte oder Nebenprodukte konnen mit
Hilfe des AblaBkanals oder Rohres @, welches zu diesem Zweck von hin-
reichendem Querschnitt ausgebildet wird, abgelassen werden, wihrend
die festen Produkte oder Nebenprodukte durch die Seitenéffnung 3 oder
ein Mannloch entfernt werden konnen.
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Zweck der angegebenen Anordnung der Zufuhrriume B § 7 U mit
den Trichtern W und X ist, das Innere des Ofens mit Wanden von leicht
schmelzbarem Material zu umgeben, so dafl das in diesen Radumen ge-
schmolzene Material die Wirme, welche sonst durch die Wandungen
nach auBen gefiithrt, wiirde, wieder in das Innere des Ofens zuriickleitet
bzw. zum Schmelzen des Schwefels verwendet. Die Kammern oder
Riume R 8 T und U miinden durch die Kanile in das Innere des Ofens
und stellen dadurch eine direkte Verbindung zwischen jedem Teil der
einzelnen Kammern und dem Innern des Ofens her.

In den Kammern B8 7' und U und den Kanilen nimmt der Schwefel
bereits einen hohen Warmegrad an und kommt.teilweise zum Schmelzen,
so daB eine Abkithlung des Materials in dem Ofen durch den eingefiihrten
Schwefel in keiner Weise eintritt. In manchen Fillen kann der schmelz-
bare Schwefel bereits teilweise oder vollkommen verdampft sein, bevor
die Heizzone des Ofens erreicht wird, so daf§ die chemische Verbindung
unter den giinstigsten Bedingungen eintritt und das Schmelzen des Schwe-
fels vollkommen durch Wirme bewirkt wird, welche sonst verloren gehen
wiirde.

Die Kanile ¥V von den Trichtern Y fithren iiber die Zuleitungsstangen
der einzelnen Elektroden, um jene Zuleitungsstangen mit einem Mate-
rial bedeckt zu halten, welches bei einer maBigen Temperatur schmilzt
und dabei die Zuleitungsstangen kalt erhilt. Als Material kann Schwefel
gewithlt werden, welcher fiir die Arbeitsweise im Ofen erforderlich ist,
oder auch ein solches, welches hierfiir nicht erforderlich und mit dem
ArbeitsprozeB im Ofen in keiner Weise in Beriihrung kommt.

Die durch die EinlaBoffnung @ (Abb. 15) eingelassene Kohle falit
allmihlich auf die in Stiicken eingefiithrte Kohle oder die Elektroden J K
und L M herab und wird auf eine Temperatur erhitzt, bei der die Ver-
bindung zwischen den eingefiihrten Materialien eintritt. Die mehr oder
weniger schwer schmelzbare Kohle, die durch @ eingefithrt wird, kann
auch durch die direkte Wirkung des Stromes infolge des Widerstandes,
den diese Materialien dem Durchgang des Stromes bieten, erhitzt werden
oder sie kénnen auch in sonst geeigneter Weise vorgewarmt und erhitzt
werden.

Der Ofen wurde durch das DRP. Nr. 150826 geschiitzt.

Spiter ersetzte Taylor in dem beschriebenen elektrischen Schmelz-
ofen die festen Elektroden durch Stréme von leitendem Material, das
in eigens hierzu ausgebildeten Kaniilen aus leitendem Stoff in den Ar-
beitsraum des Ofens eingefithrt wird.

Diese Kanile stehen mit den Polen einer Elektrizitdtsquelle in elek-
trischer Verbindung. Das Material gleitet bestindig in den Kanilen
nach, so daB sich die Elektroden von selbst erneuern. Damit Elektrizitat
von den Kanilen frei in die Elektroden iibertreten kann, ohne daf} ein
groBer Teil des Stromes an dieser Stelle in Hitze umgewandelt wird,
besitzen diese Kanile eine groBe Fliche fiir die Beriihrung mit den
Elektroden.

In den Kanilen werden die die letzteren bildenden Stiicke leitenden
Materials nach dem Boden des Arbeitsraumes des Ofens geleitet, so dafl
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die heiBle Zone des Ofens an dessen Boden liegt. Infolgedessen ist es
moglich, dal die Riickstande der Kohle und des Schwefels, die sich bei
der fritheren Einrichtung am Boden des Ofens als Asche ansammeln,
geschmolzen werden, so daB3 die Riickstdnde in geschmolzenem Zustande
zeitweilig aus dem Ofen abgezogen werden konnen, ohne den Betrieb
des Ofens unterbrechen zu miissen.

Zwecks Verhinderung des Ubertretens der Elektrizitit von einem
Fihrungskanal nach dem anderen durch den Arbeitsraum werden die
Kanile an der dem Arbeitsraum zugekehrten Seite durch Schutzwinde
aus nicht leitendem Material iiberdeckt; die ihrerseits wieder dadurch
geschiitzt werden, daf} iiber sie hinweg leitendes oder auch nichtleitendes
Material in den Arbeitsraum gefithrt wird.

An dem Ofenmantel (vgl. Abb. 18) sind an diametral gegeniiber-
liegenden Stellen Stopfbiichsenpaare angebracht. Durch letztere fithren
isolierte Leiter ¥ G von irgendeiner Elektrizitdtsquelle in den Ofen. Der
Absatz A, den der untere Teil des Ofens mit dem mittleren bildet, ist
mit Trichtern Y ausgestattet,die durch die Kolben Z geschlossen werden
kénnen und zum Einfiillen von in Stiicke zerlegtem leitendem Material
dienen. Durch dieses Material werden die sich selbst erneuernden
Elektroden des Ofens gebildet, indem das Material durch die Kanile
in den unteren Teil des Arbeitsraumes H geleitet wird. Die Lei-
tungskanéle bilden die Fortsetzung der Kanile und stehen, wie aus
Abb. 18 ersichtlich ist, mit den Leitern F G in elektrischer Verbindung.
Jeder dieser Leitungskandle besteht aus einem trogartigen Metall-
gehduse, das die Riickwand und die Seitenwéinde des Kanals bildet, und
das mit einem Futter aus Kohle ausgekleidet ist. Der untere Teil der
Riickwand des Kanals verliuft in einem solchen Winkel, daf3 dadurch
das Niederfallen des leitenden Materials verlangsamt und das Material
nach der Mitte des Arbeitsraumes zu gefithrt wird. Die Kanéle sind
an den Seiten des Ofens, wie aus den Abbildungen ersichtlich ist, an-
geordnet und sind zweckméaBig von dem oberen Teil aus nach innen
geneigt.

Um den direkten Ubertritt des elektrischen Stromes von einer Seite
des Ofens nach der anderen zu verhindern, werden die Kanile durch
die aus nichtleitendem Material bestehenden Schutzwinde iberdeckt,
so daB die Kanile nach dem Innern des Ofens zu von der Stelle an, wo
die elektrischen Leiter an die Kanéle angeschlossen sind, bis zur Ober-
kante der AuslaB6ffnung abgeschlossen sind.

Das Elektrodenmaterial fallt durch die eigene Schwere nach dem
Boden des Arbeitsraumes H, wobei es von beiden Seiten nach der Mitte
des Ofens, also aufeinander zu, strebt. Ks ist natiirlich am dinnsten
an der Stelle, wo die Elektroden zusammenkommen. Hier ist infolge-
dessen der notwendige Widerstand vorhanden, um die Elektrizitit in
Hitze umzuwandeln. Die heifie Zone des Ofens befindet sich demnach
an seinem Boden.

Zwecks weiteren Schutzes der Kanile und zwecks Regulierung des
Betriebes des Ofens, ohne den Betrieb zu unterbrechen, sind Leitrohre K
an dem Absatz 4 des Ofens angebracht, und zwar zwischen den Trich-
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tern Y und dem mittleren Teil des Ofens. Von diesen Rohren fiihren
Kanile N nach dem Arbeitsraum H. Durch die Rohre K kann man ent-
weder leitendes oder nichtleitendes Material in die Kanile N und von
diesen in den Arbeitsraum H einfithren. Dieses Material gleitet bei einer
derartigen Einfithrung unmittelbar an der Oberfliche der Elektroden
entlang, wodurch
der Betrieb ge-
regelt wird.

Die Einfithrung
der zu der Reak-
tion erforderlichen
Kohle M erfolgt
durch die Glocke B
an dem trichter-
férmigen Boden
des Domes C. Der

zerkleinerte
Schwefel L wird in
O eingefiihrt und
dort durch die
Hitze des Ofens

geschmolzen.
Durch die eigene
Schwere fillt der
Schwefel nach der
heiflen Zone, wo
erverdampft wird.
Dieser Raum be-
sitzt seine AuslaB-
o6ffnungen  nach
dem Arbeitsraum
H in dem Niveau
der heiflen Zone,
wihrend die inne-
ren Raume durch
Offnungen in ver-
schiedenenHghen-
lagen mit dem Ar- i
beitsraum in Ver- ADD. 18. Abb, 19.
blndung stehen. Abb. 18 u. 19. CS;-Erzeugungsofen von Taylor (DRP. 162 629).
Hierdurch vermag
der geschmolzene Schwefel an den Innenwandungen des Ofens nieder-
zuflieen, und zwar in einzelnen Strémen, was wegen der Kiithlwirkung
gegeniiber der Einrichtung gemif3 dem Hauptpatent von Vorteil ist.

Vermoge der Anordnung der heiBen Zone am Boden des Arbeits-
raumes werden Riickstinde der Kohle und des Schwefels, die sich sonst
in dem Ofen als Asche ansammeln, durch den sie durchdringenden Strom
‘geschmolzen, wobei auch noch alle verhéltnisméBig schwer schmelz-




920 Die Herstellung des Schwefelkohlenstoffs.

baren Materialien geschmolzen werden. An dem Boden des Ofens ist
eine AuslaB6ffnung J angebracht, welche fiir gewohnlich durch einen
Pfropfen verschlossen wird. Die AuslaBéffnung kann auch in einer an-
deren als der zwecks leichterer Veranschaulichung in der Zeichnung an-
gegebenen Ebene angeordnet werden. Ebenso ist die &4uBlere Form des
Ofens sowie die Anzahl der Elektroden belanglos. (DRP. Nr. 162629,
osterr. Pat. Nr. 18096, franzés. Pat. Nr. 324 409.)

Ein weiterer Vor-
schlag Taylors besteht
darin, die Kohle und den
Schwefel der Heizzone
des Ofens bzw. den Elek-
troden derart voneinan-
der getrenntzuzufiihren,
und zwar in ununter-
brochener Beschickung,
daBl der nichtleitende
Schwefel bei seinem An-
steigen den elektrischen
Flammenbogen bzw. die
Zufuhr des elektrischen
Stromes regelt.

In dem zur Aus-
fihrung dieses Verfah-
rens bestimmten Ofen
(vgl. Abb. 20 und 21) ist
der Arbeitsraum H, in
welchen die Elektroden
JKLM am unteren
Ende hineinragen, von
einem duBerenMantel U,
sowie weiteren Manteln
T R 8 umgeben, welche
an ihrem unteren Ende
mit dem Arbeitsraum H
durch Kanile X und Y

Abb. 20. Abb. 21. in Verbindung stehen.

Abb. 20 u. 21. CS:-Erzeugungsofen von C. R. Taylor i i
DR 1 o50r. Der Ofen besitzt weiter

zu einem unten angege-
benen Zwecke seitliche Kanidle N V, welche iiber den Elektroden
minden.

Zur Ausfithrung des Verfahrens wird gewohnlicher Schwefel in
Stiicken oder Pulverform auf den Boden des Arbeitsraumes H gebracht
und dort um die Elektroden so weit aufgeschichtet, als dies erwiinscht
wird. Darauf wird Kohle in Stiicken auf und zwischen die Elektroden
gebracht, um dann Holzkohle oder sonst geeignete Kohlen auf die Lage
von Schwefel und leitendem Material aufzubringen.

Die leitende Schicht aus der stiickweise aufgebrachten Kohle darf



Die Herstellung des Schwefelkohlenstoffs aus Schwefel und Kohle. 91

nicht zu dick sein, damit der elektrische Strom hinreichenden Wider-
stand findet. Beim weiteren Auffillen des Ofens werden die Kanile N
mit stitckweise eingefiihrter Kohle gefiillt, wihrend der obere Raum
des Ofens durch einen geeigneten EinlafBl ¢ in dem Dom E mit der mit dem
Schwefel zu verbindenden Kohle angefiillt wird. Gleichzeitig oder auch
nach dem Einfiillen der Kohle wird der Schwefel in Stiicken in die den
Arbeitsraum umgebenden Méntel oder Ringsiaume U T S R eingefiillt.
Gleichzeitig kann auch Schwefel zu weiter unten angegebenem Zwecke
durch in den duBeren Wandungen vorgesehene Kanéle V eingefithrt wer-
den. Bei der Zufiihrung der Elektrizitiat durch die Elektrodenpaare wird
der Schwefel in dem Arbeitsraum H bald geschmolzen und sein Niveau
hebt sich beinahe bis zur Oberfliche der Elektroden. Sobald sich der
Schwefel der Heizzone nahert, wird die fliissige Schwefelmasse an der
Oberfliche verdampft und der Dampf steigt durch die dariber liegende
Kohle, welche unterdessen hinreichend erhitzt wurde, um sich mit dem
Schwefeldampf zu Schwefelkohlenstoff zu verbinden. Letzterer steigt
dann durch die Kohle nach aufwarts und gelangt durch ein geeignetes
Ableitungsrohr Z zu einem aus der Zeichnung nicht ersichtlichen Kon-
densierapparat, in welchem die Dampfe zu flissigem CS, verdichtet
werden.

Der in den Kammern 7' U 8 R geschmolzene Schwefel gelangt durch
die Kanale X in den unteren Raum des Ofens und steigt in diesem zu
den Elektroden auf. Ist durch die durch den elektrischen Strom erzeugte
Wirme mehr Schwefel geschmolzen, als der Verdampfung bzw. der
Bildung von CS, entspricht, dann steigt der Schwefel hoher zwischen
den Elektroden und regelt damit die Stromzufuhr in einfachster Weise.

Zwecks weiterer Regelung der Stromzufuhr und besonders zur Ver-
groBerung des Flammenbogens zwischen den Elektroden wird durch die
Kanile N O zu feinen Stiicken gebrochene leitende Kohle auf und zwi-
schen die Elektroden eingebracht. Die leitende Kohle verhindert den
Elektrodenabbrand und verteilt den Flammenbogen gleichmafBig auf
eine grofle Fliche, so dafl in dem Ofen eine verhdltnisméBig niedrige
Temperatur herrscht, wie eine solche zur Bildung von CS, ausreicht.

Die Kanile V fihren iiber die Zuleitungsstangen der einzelnen Elek-
troden, um diese mit einem Material bedeckt zu halten, das bei maBiger
Temperatur schmilzt und dabei diese Zuleitungsstangen kalt erhilt.
Als Material kann Schwefel gewidhlt werden, der fiir die Arbeitsweise
im Ofen erforderlich ist; oder auch ein solches, welches hierfiir nicht
erforderlich ist und mit dem Arbeitsproze3 im Ofen in keiner Weise in
Berithrung kommt. (DRP. Nr. 150980.)

Bei der Herstellung von 14 000 Pfund CS, im Taylorofen in 24 Stun-
den ist die Temperatur des Raumes 16° und die der AuBlenwand des
Ofens 23—46° (E.R.Taylor, J. Franklin Inst. 165, 141—161; J. Frank-
lin Inst. 198, 141; J. industr. a. eng. Chem. 4, 557—559).

Das Verfahren von Taylor ist in Europa nicht zur Einfilhrung ge-
kommen, auch in Amerika scheint es nur in vereinzelten Betrieben zur
Ausfithrung gelangt zu sein (H. Wolff, Die Losungsmittel der Fette,
Ole, Wachse und Harze 1927, 164).
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Die mittlere Tagesproduktion eines Taylorofens diirfte nach Hiller
(Askanasy, Techn. Chem. 1) 5 Tonnen CS, sein.

Durch Widerstandserhitzung eines Gemisches von Schwefel und
Kohle wird in Amerika CS, hergestellt (F. Haber, Z. Elektrochem. 2,
347—370, 379—406).

Eine elektrisch beheizte Retorte zur Durchfiihrung des Verfahrens
gemdl der franzosischen Patentschrift 312046 hat Charles Combes
(Frankreich) konstruiert.

Diese besteht aus einem zylindrischen oder prismatisch senkrechten
Mantel, dessen Winde innen mit Kohle schlechter Leitfédhigkeit bekleidet
sind.

Oben befindet sich an der Retorte ein Trichter zum Beschicken der
ersteren und ein Rohrstutzen zum Ableiten der Reaktionsprodukte
(CS;). Unten ist eine besondere Heizung vorgesehen, die zum Ver-
dampfen von Schwefel dient, aber auch fortbleiben kann, vorausgesetzt,
daBl man Schwefel unten in die Retorte durch Rohre einfithren kann.
Gleich- oder Wechselstrom wird durch die isoliert angeordneten Elek-
troden zugefiihrt. Die mittlere Saule besteht aus Kohlenstiicken, deren
elektrische Leitfahigkeit man nach Wunsch regelt. Z. B. kann man ein
Gemisch aus nichtleitender Holzkohle und leitendem Koks oder leitender
Retortenkohle anwenden.

Eine andere Ausfithrungsform besitzt einen doppelwandigen Trichter,
dessen innerer Konus leitenden Koks enthéilt, der eine zentrale Siule
von geringem Querschnitt bildet. Die ringférmige Saule besteht aus
nichtleitender Holzkohle. Der elektrische Strom fliet durch die zentrale
Saule. Diese Einrichtung gewihrleistet, dal der Betrieb nicht durch
die herabsinkende Beschickung in Unordnung gerat.

Neuerdings hat man sich auch in Deutschland der Herstellung des
CS: mit Hilfe des elektrischen Stromes zugewendet.

Zuerst hat die Chemische Fabrik Griesheim -Elektron
(nunmehr I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M.) (Er-
finder: Philipp Siedler, Griesheim a.M.) die elektrische Erhitzung zur
Herstellung des CS, verwendet.

Neue Versuche haben dargetan, daB die Bildungsgeschwindigkeit
des Schwefelkohlenstoffs aus seinen Bestandteilen mit der Temperatur
in einem wider Erwarten starken MaBe anwéchst, und dal3 durch ge-
eignete Wahl der Heizbedingungen der Durchsatz eines elektrisch be-
heizten Ofens auf eine ganz erhebliche Leistung gesteigert werden kann.
Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, im Gegensatz zu dem bekannten
Verfahren, den Schacht nicht als Kiihler, sondern vorwiegend als aus-
gedehnte Heizstelle zu benutzen und die einseitige Bodenbeheizung zu
verwerfen. Eine wesentliche Stiitze findet diese Arbeitsweise darin, daB
Holzkohle, die dem Schacht glithend — oder, wenigstens nach voraus-
gegangenem Ausglithen bei iiber 6009, auch kalt — zugefiihrt wird, eine
hinreichend grofie Leitfahigkeit besitzt bzw. erwirbt, so daB schon mit
maBiger Spannung zwischen einer Bodenelektrode und einer im Schacht
beweglichen Elektrode eine Kohlensdule von einigen Metern Héhe auf
die Temperatur einer lebhaften Reaktion mit dem Schwefeldampf ge-
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bracht werden kann. In gleicher Weise wie Holzkohle sind andere porose
Kohlenarten, wie verkokte Braunkohle, verkokter Torf u.dgl., ver-
wendbar. ZweckméaBig ist auch, den Schacht an einer tiefgelegenen
Stelle derart einzuschniiren, dafl durch Querschnittsverringerung eine
ortliche wesentliche Temperaturerhhung eintritt. In der Nahe dieser
Stellelaft man den vorteilhaft schon auBlerhalb des Ofens zum Schmelzen
gebrachten Schwefel einlaufen, welcher im Mafle des Einlaufens zum
Verdampfen gebracht wird.

In der Abb. 22 ist der Erfindungsgedanke durch eine schematische
Darstellung zum Ausdruck gebracht.

Der gemauerte Ofenschacht 4 besitzt am Boden die Elektrode B;
oberhalb derselben liegt die Schachtverengerung und in deren Nihe
die Einlaufstelle D fiir den Schwefel, der
aus dem beheizten Gefall £ zulduft. Die
bewegliche Elektrode F' steht mit ihrem
Eigengewicht auf der Holzkohlenschicht
in 4 und ist weiterhin umgeben von der
von dem Filler @ gelieferten Kohle. Der
Abzug H dient dem Entweichen der
Schwefelkohlenstoffddmpfe, welche in be-
kannter Weise Verdichtungsanlagen zuge-
fiihrt werden. Uber die Rollen Jy, J,, J ,
lauft das die Regulierung von F besor-
gende, von Hand oder automatisch be-
diente Seil K. (DRP. Nr. 383416 vom
15.1.1921, engl. Pat. Nr.174040, franz. Pat.
Nr. 542518, amerik. Pat. Nr. 1549812.)

Spater verbesserte die genannte Firma
(Erfinder: Philipp Siedler, Griesheim
a: M.) dieses Verfahren dahin, daB sie die
Bodenelektrode als Tiegel (oder Sumpf) in .
der Weise ausbildet, daB sich die wahrend |
des Verfahrens bildende Schlacke aus 0Xy-  spb. 25, Biektrischer CS,-Ofen nach
dischen und sulfidischen Verbindungen, Pn-Siedler (. & & arbenindustrie
die je nach Zusammensetzung bei ungefahr
1000—1200° schmilzt und als Schmelze elektrische Leitfahigkeit besitzt,
bestéindig ansammeln und eine Schicht von bestimmter minimaler Hohe
bilden kann. In dem MaBe, wie sie sich bildet, wird die Schlacke ab-
gezogen.

Dadurch soll der Strom von der Bodenkohlenelektrode betrichtlich
regelméBiger flielen, da der Kontakt zwischen den einzelnen Be-
schickungsteilchen und dem Beden nicht linger lokal ist. Die geschmol-
zene Schlacke, die in dem Tiegel ruht, bildet den Boden des Ofens, und
die Teile der Beschickung tauchen bis unter die Oberfliche der Schlacke
ein.

Die fliissige Schlacke bildet einen Hitzeakkumulator von &duBerst
konstanter, hoher Temperatur und bewirkt, daB der Schwefel durch die
untere Zone der Beschickung flieBt und dabei quantitativ verfliissigt
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wird an der Oberflache der Schlacke. Da letztere die Wandungen des
Kohletiegels bedeckt, so verhindert sie die Kohle, mit dem Schwefel
unter Bildung von CS, zu reagieren.

Die Lebensdauer der Bodenelektrode ist infolge des Schlackeniiber-
zuges betrachtlich verlingert (DRP. Nr. 439694 vom 4. XI. 1925,
schweizer. Pat. Nr. 123508, engl. Pat. Nr. 260 969).

Sodann hat Hubert Schulz (Potsdam) vorgeschlagen, die Reak-
tionsmasse in einer vollstindig abgeschlossenen Heizkammer mittels
vertikal angeordneter elektrischer Widerstande, die durch geeignete
Umbhiillung geschiitzt sind, oder mittels Heizgasen, die das Innere der
den Ofen durchziehenden Heizkanile durchstromen, zu erhitzen.

Diese Einrichtung bietet den Vorteil, dal die Elektrodenanschliisse
und die Widerstandskoble im Falle einer elektrischen Heizung weder
von den Verunreinigungen noch den entstehenden Gasen angegriffen
werden und der Betrieb nicht unterbrochen
zu werden braucht. Auch laft sich die Reak-
tionstemperatur besser und bequemer regeln.

Da die Erhitzung nicht mehr von auBlen
erfolgt, werden die AuBenwidnde des Heiz-
raumes auflen nicht mehr so stark angegriffen,
andererseits kann man sie zum gréften Teil
aus Schamotte oder dgl. herstellen, um eine
gute Wirmeisolierung des Innenraumes zu er-
reichen und gleichzeitig den Metallmantel
gegen die Reaktionsgase schiitzen.

Es werden zweckmiBig in dem Reaktions-
raum so viele Heizkorper in geeigneter Ver-
teilung vorgesehen, als erforderlich sind zur
Erzielung einer gleichméaBigen Reaktion im
ganzen Raume. Der weiteren Erfindung gema0
Abb. 23 u. 24, CS,-Erzeugungs- werden in der AuBlenwandung des Ofens auch

Ofe?n‘ﬁ)ﬂ 110’7%%;."“ Hohlrdume vorgesehen zur Einfithrung des zu

verwendenden Schwefels, und bei der Vertei-
lung bzw. Anordnung der Heizkdérper wird Bedacht darauf genom-
men, dall die Teile der Ofenwandung, in denen sich die Hohlraume
fiir die Schwefelbehalter befinden, stirker erhitzt werden als der Restteil
der Auflenwandung, um ein Schmelzen und Vergasen des Schwefels mit
Sicherbeit zu erzielen.

Ein Ausfithrungsbeispiel eines Ofens gemal der Erfindung, geméaB
dem zwei elektrische Widerstinde als Heizkorper vorgesehen sind, ist
auf der Zeichnung veranschaulicht. Und zwar zeigt Abb. 23 eine Schnitt-
ansicht des Ofens und Abb. 24 einen Querschnitt. Die Ofenwandung
besteht aus einem stiarkeren Schamottefutter 4, das von auBlen mit Me-
tall B umkleidet ist. Die Innenwandung des Schamottefutters 4 ist
gleichfalls mit einer Metallbekleidung versehen, die ihrerseits wieder
durch ein Schamottefutter D an der Innenseite bekleidet ist. Das Scha-
mottefutter 4 dient in der Hauptsache zur Warmeisolierung des inneren
Ofenraumes gegen die AuBenatmosphire. Die Metallbekleidungen B
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und €' sind zum gasdichten AbschluB des Schamottefutters 4 vorge-
sehen, und das Schamottefutter D dient zum Schutze der Innenmetall-
bekleidung gegen die Reaktionsgase. Mit £ sind Heizwidersténde be-
zeichnet und mit F die Elektroden, an die sie angeschlossen sind.
Diese beiden Elektroden sind nach der Léngsachse angeordnet, und
zwar geschieht dies in zweckméfBiger Weise so, daBl die Temperatur
zwischen denselben iiberall fiir die Reaktion geniigt. Die Heizwider-
stande £ sind mit einem Metallrohr umkleidet, das sich wiederum zum
Schutze gegen Reaktionsgase in einer Hiille aus geeignetem feuerfestem
Material befindet. & bezeichnet einen schornsteinférmigen Aufsatz, der
an seinem Oberteil durch einen Deckel H verschlieBbar ist, durch den
der Kohlenstoff eingefithrt werden kann. Damit die Kohle sich iiberall
in dem Ofen verteilen kann, sind die Ofenwandungen, wie in J ersicht-
lich, abgerundet ausgebildet. Zur Ableitung des gebildeten Schwefel-
kohlenstoffes dient die Offnung K. Durch diese gelangt der Schwefel-
kohlenstoff in bekannter Weise zu einer Sammelvorrichtung. In die
Seitenwandung des Ofens sind Behilter L eingebaut zur Aufnahme des
Schwefels, der denselben durch Trichter M zugefiihrt wird. Der ge-
schmolzene und verfliichtigte Schwefel flieBt durch Kanile N in das
Innere des Ofens. AbschlieBbare Offnungen O dienen dazu, aus dem
Ofen die Asche zu entfernen.

Erfolgt die Erhitzung des Ofens durch Generatorgase, dann werden
im Innern des Ofens mit ihren Hauptzweigen senkrecht angeordnete und
zickzackformig verlaufende Heizréhren vorgesehen, die von den Ver-
brennungsgasen durchstrémt werden. Bei kleineren Ofen, die zweck-
miBig mit zylindrischem Querschnitt ausgebildet sind, geniigt ein ein-
zelner Heizkorper, der vorteilhaft etwas exzentrisch angeordnet ist,
und zwar derart, dal er dem Wandungsteil, in dem die Schwefelbehélter
angeordnet sind, niher zuliegt als den ubrlgen Wandungsteilen, um bei
niedriger Temperatur dieser letzteren eine geniigend hohe Temperatur
an den Schwefelbehiiltern zum Schmelzen und Vergasen des Schwefels
zu erzielen. (DRP. Nr. 407656 vom 1.1IV.1923.)

Um eine Storung des Betriebes durch Gasexplosion, die bei Luft-
zutritt zu den sich bildenden Gasgemischen von CS,, Kohlenoxyd,
schwefliger Saure, (CS,),, H,S oder anderen erfolgen kann, zu verhiiten,
leitet ferner Schulz die Gase vom oberen Teil des Ofens unmittelbar ab.
Hier kann bei Uberdruck das Gas leicht aus den Kondensationsanlagen
zusammen mit Luft in den Ofen zuriickschlagen. '

Die Erfindung besteht darin, dai der Schwefelkohlenstoff und die
neben ihm entstehenden Gase von oben nach unten durch die glithende
Holzkohle hindurchgeleitet werden. Die Zuleitung des Schwefels er-
folgt demgemi 3 oberhalb der Kohlenschicht, die Ableitung des Schwefel-
kohlenstoffes am Boden des Ofens. Hierdurch wird der gebildete Schwe-
felkohlenstoff von mechanischen Verunreinigungen, z. B. Asche, Koh-
lenstaub und kondensiertem Schwefel, befreit. AuBlerdem aber werden
die neben dem Schwefelkohlenstoff entstehenden Gase, wie COS, H,S,
80, CO usw., in der heilen Kohlenschicht zersetzt, so dal eine Ex-
plosion nicht mehr stattfinden kann. COS zerfillt in CO + Sund 2CO + 8,
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in C8; + CO,. Diese Zersetzung findet bekanntlich zugunsten der Bil-
dung des Schwefelkohlenstoffes statt. Es wird Kohlensiure gebildet, die
Explosionen verhindert.

. Um ferner den Zutritt von Luft zu verhindern, erfolgt die Ableitung
der Dampfe derart, daB im Ofen immer ein geringer Uberdruck herrscht.
Auch ist dafiir Sorge getragen, daB der Schwefel dem Ofen luftdicht und
luftfrei zugefiihrt wird. Hierzu dienen zweiam Boden miteinander in Ver-
bindung stehende Kammern, von denen die eine, die Fiillkammer, von
aullen zuginglich ist, wihrend die andere, die Verdampfungskammer,
mit dem Ofeninnern in Verbindung steht. Durch die Ofenwirme wird
der im festen Zustande der Fillkammer zugefithrte Schwefel zum

Schmelzen gebracht, so daBl er die Ver-
F bindung zwischen den beiden Kammern
abschlieBt.

Der Ofen 4 (vgl. Abb. 25 und 26) wird
etwa wie im Hauptpatent 407 656 durch
senkrechte elektrische Heizwiderstande ¥
erhitzt. Am Boden des Ofens miindet
das Rohr O mit Abzweigung K, durch die

( der gebildete Schwefelkohlenstoff ent-
— weicht. Die Zufuhr der Kohle erfolgt unter

Luftabschlu durch den Fillschacht G.
Zur Zuleitung des Schwefels dienen zwei
Kammern L und P, die im oberen, ebenfalls
stiarker erhitzten Teile der Ofenwandung
angebracht sind und unten durch einen
Kanal miteinander in Verbindung stehen.

Die Kammer L enthilt einen Filltrichter
Abé’éf5ﬁ‘f'sg%uf’f’(b}%g‘;%g’(‘)g%{fe“ M, wihrend die Kammer P an ihrem

oberen Ende durch einen Kanal N mit
dem Ofeninnern in Verbindung steht.

Die Kohle wird eingefiillt und wéhrend des Betriebes mittels des
Fiillschachtes fortlaufend nachgefiillt.

Der Schwefel wird in Form von Stiicken durch den Trichter M in die
Kammer L gebracht. Er schmilzt hier infolge der Ofenwirme und flieBt
in die Kammer P iiber. Hierbei versperrt der fliissige Schwefel den Zu-
fithrungskanal, so daB ein Entweichen der Dampfe aus dem Ofeninnern
an dieser Stelle verhindert ist. Die Hitze in der Kammer P ist so groB,
daB der Schwefel verdampft und durch den Kanal N in das Ofeninnere
tritt. Von hier gelangt der Schwefeldampf durch die aufgeschichtete
Kohle nach unten zum Rohr O, aus dem er als Schwefelkohlenstoff durch
die Abzweigung K der Kondensationsvorlage zugefiihrt wird. Ein Riick-
schlagen der Dampfe aus der Vorlage in den Ofen hinein ist infolge der
vorgelagerten, auf Zersetzungstemperatur erhitzten Kohlenschicht aus-
geschlossen. Der Betrieb wird so durchgefithrt, daBl im Ofeninnern
immer ein kleiner Uberdruck vorhanden ist, so daB Luft durch etwaige
Undichtigkeit der Ofenwand nicht eintreten kann.

Das Rohr O ist zweckmiBig mit einem abnehmbaren VerschluBl O’
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versehen, durch den das Ofeninnere gereinigt werden kann. (DRP.
Nr. 438037 vom 3.1V.1925.)

SchlieBlich hat Schulz sein Verfahren noch dahin verbessert, daf
er den Reaktionsraum beim Einfiilllen der Holzkohle stets luftdicht
verschlossen hilt, so dal eine Explosion der Gase durch Luft nicht her-
beigefiihrt werden kann. Zu diesem Zwecke geht er in folgender Weise
vor.
Der Ofen A (vgl. Abb. 27 und 28) wird wie etwa gemill dem Patent
407656 durch senkrechte elektrische Heizwiderstinde E oder Gaskanile
erhitzt. Am Boden des Ofens miindet
ein Rohr O mit Abzweigung K, durch Hi H
die der gebildete Schwefelkohlenstoff !
entweicht. Auf der Oberwand des Ofens
sitzt eine Fillkammer G, die eine mit
zwei Offnungen X versehene Querwand
B enthialt. Unterhalb dieser Offnung be-
findet sich ein Drehschieber C mit einer
Offnung Y, der mittels einer nach oben
durchgefiihrten Stange S derart gedreht
werden kann, daB eine der Offnungen X
freiliegt. Die Kammer G ist durch eine
senkrechte Scheidewand R in zwei Kam-
mern (! und G? unterteilt, die je durch
die Offnungen X in den Ofen miinden.
Die beiden Kammern @' und G? kénnen
durch Deckel H' und H? luftdicht ab-
geschlossen werden.

Nach dem Patent 407 656 konnen die
Isolationswandungen des Ofens durch die
Anordnung der Heizkoérper stirker er-
hitzt werden als die {ibrigen Teile der
AuBlenwandungen. In diesen Teilen wer-
den zylindrische Kammern V angeordnet,
in denen Blechbehilter Z Platz finden.
Die Blechbehilter dienen zur Aufnahme -
der dem Ofen zuzufithrenden Kohle, die Abb. 2%_“@3%5%%{&‘{%’5&%%?“ von
in den Kammern ¥ erhitzt und von Luft
befreit wird. Wie sich aus den Abbildungen ergibt, liegt der Boden des
Behilters Z in einem gewissen Abstande iiber der Unterkante des
ersteren. Er enthilt zwei einander in der Mitte sich iiberdeckende
Klappen I, von denen die untere durch einen Vorreiber J geschlossen ge-
halten werden kann, der auf einer von oben zu bedienenden Stange @
sitzt. Diese Stange ragt bis zur Oberkante des Zylinders Z, wo sie mittels
eines aufzusetzenden Schliissels gedreht werden kann.

Der Ofen wird wie folgt betrieben: Die Kohle wird eingefiillt und
wahrend des Betriebs mittels des Fiillschachtes @ fortlaufend nach-
gefilllt. Zu diesem Zwecke setzt man in die beiden Kammern G* und G2
des Fiillschachtes zwei mit Kohle gefiillte Blechbehilter Z, die vorher

Kausch, Schwefelkohlenstoff. 7




98 Die Herstellung des Schwefelkohlenstoffs.

zwecks Ausglithens der Kohle in den Kammern ¥V untergebracht waren.
Wenn ein Behilter Z beispielsweise in die Kammer G2 gesetzt wird, so
wird vorher der Drehschieber C so eingestellt, da3 diese Kammer unten
abgesperrt ist. Infolgedessen kénnen Dampfe durch die Kammer G2
nicht entweichen. Nachdem nun der Kohlebehdlter Z eingesetzt ist,
wird durch Drehen der Stange ¢ der Vorreiber J derart gedreht, dal die
beiden Klappen I sich nach unten drehen kénnen. Nun wird der Deckel H?
aufgesetzt und dadurch die Kammer GZnach auBen Iuftdicht abgeschlos-
sen. Ist nun die in der Kammer G! befindliche Kohle verbraucht, so wird
der Drehschieber €' um 180° gedreht, so daf die Kammer G2 gedffnet und
die Kammer G* geschlossen ist. Nun fallt die Kohle aus dem Behalter
G2 in den Ofen, wihrend der in der Kammer G! befindliche Behiilter Z
nach Offnung des Deckels H! herausgenommen und durch einen mit
Kohle gefiillten Behélter Z ersetzt werden
kann. (DRP.Nr. 450178 vom 3.1V. 1925.)

Ferner geht Arthur Walter (Miicken-
berg, Kr. Liebenwerda) bei der Herstellung
von CS, im elektrischen Ofen in folgender
/ = Weise vor.

Z / Die Kohle wird durch Lichtbogenwider-
7 stand, der Schwefel durch besondere Wider-
Z standsbeheizung erhitzt. Hierdurch ist die
7 ' Moglichkeit gegeben, fir jede Reaktions-
' 2 o« komponente diejeweils giinstigste Tempera-
AAF tur bzw. Reaktionsgeschwindigkeit dauernd
auf das Genaueste einzuhalten. Durch ge-
- eignete Schaltung werden diese beiden Be-
- L heizungen derartig in Wechselwirkung ge-
Abb. 20. Elektrischer CS--Herstel-  bracht, daB einerseits die Einhaltung der
lungsofen nach 4. Walter. gewiinschten Temperaturen gewahrleistet
ist, andererseits die Stromentnahme aus dem elektrischen Netz voll-
kommen stoBfrei und gleichmaBig wird. Durch diese Anordnung wird
eine Wirtschaftlichkeit erreicht, die die bekannten Einrichtungen weit
itbertrifft.

Die Wirtschaftlichkeit wird dadurch erheblich gesteigert, daBl an der
Beschickungséffnung des Ofens Kammern angebracht sind, die von der
strahlenden Ofenwirme beheizt werden, und in denen der zum ProzeB
benétigte Kohlenstoff ohne jede andere Wirmequelle mit oder ohne
Vakuum auf den hohen Trockengehalt gebracht wird, der zum Proze
notwendig ist. Eine richtige volumetrische Dimensionierung aller Teile,
verbunden mit automatischer Stromregulierung, erméglicht es, daB der
Ofen nach vorstehender Erfindung nur in Perioden von mehreren Stun-
den einer geringen Wartung bedarf.

Die Erfindung ist in den beigefiigten Abbildungen beispielsweise
dargestellt, und zwar zeigen:

Abb. 29 den Ofen in einem senkrechten Schnitt und

Abb. 30 bis 32 verschiedene Schemata der Schaltungsanordnung.

In den letzteren bedeuten: A die Primérwicklung des Ofentrans-
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formators, B die Sekundirwicklung, C die Elektroden des Ofens, D die
Heizeinrichtung fiir die Schwefelkammern, F die Regulierwiderstinde,
F Schalter, G den gemeinsamen Nullpunkt.

Der Kohlenstoff wird durch die Beschickungséffnung 4 (Abb. 29)
in den Ofen eingefiihrt und sinkt in dem Schacht B nieder. Die Ein-

)

Abb. 30. Abb. 31. Abb. 32.
Abb. 30—32. Schaltungsanordnung bei dem elektrischen CS.-Erzeugungsofen nach A. Walter.

fiilhrung des Schwefels erfolgt aus den seitlich angeordneten Zufiih-
rungskammern C, in denen er mittels der Widerstandsbeheizung D auf die
zum Vergasen erforderliche Temperatur von etwa 500° gebracht wird.
Er tritt dann aus der Zufithrungsvorrichtung ¥ in den unteren Teil des
Ofens. Dieser wird durch die Elektroden F beheizt, wodurch die Kohle
auf die erforderliche Temperatur
gebracht wird und im unteren
Teil des Ofens die Bildung des
Schwefelkohlenstoffesstattfindet,
der, wie iiblich, oben abgefiihrt
wird. Im oberen Teil des Ofens
sind Trockenkammern K vorge-

Abb. 33. CS,-Erzeugungsofen nach W.Buchner. Abb. 34, C%'-’:%’é%“}fgg?“en nach

sehen, in denen der Kohlenstoff, und zwar zweckmiBig unter Vakuum,
auf den notigen Trocknungsgrad gebracht wird. (DRP. Nr. 413777
vom 24. X. 1922.)

Walter Buchner (Miinchen) will der Verschlackungstemperatur
der Elektroden, die bei plétzlicher Betriebsstillegung naturgemifl am
groBten ist, in folgender Weise begegnen. Sein Vorschlag besteht darin,
daB mit zwei oder mehreren Schichten gearbeitet wird, je nachdem
man Gleichstrom (Abb. 33) oder zwei- oder mehrphasigen Wechselstrom

7*
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(Abb. 34) benutzt, daB alle Elektroden von oben her in die Schichte B
hineinragen und daf} die Schéichte durch Kanile F miteinander verbun-
den sind. Der Querschnitt der Schichte und Kanile kann beliebig recht-
eckig oder rund sein. Die Linge der Schichte und Kaniile richtet sich
nach der Lel’cfahlgkelt der Kohle und der zur Verfiigung stehenden

. Betrlebsspannung Durch geelgne’ce
Abschragung in den Ecken wird ein
Abflielen der Schlacke gegen einen
Sumpf mit Abstichloch 4 herbeigefiihrt.
Da die Schlacke, die im allgemeinen
regelméBig abgezogen wird, nur den
Boden des Sumpfes bedeckt, erfolgtauch
bei iiberraschend eintretendem Einfrie-
ren des Ofens die Wiederinbetriebset-
zung ohne Schwierigkeiten, da sich bei
fachgeméBer Leitung des Prozesses iiber
dem Sumpfe eine geniigende Schicht
von stromleitender Kohle unter allen
Umsténden befindet. Die Zufuhr von
Schwefel erfolgt durch eine beliebige
Anzahl vonOffnungen S in fliissiger oder
dampfformiger Phase in beliebiger regel-
barer Weise. Der Einwurf der Kohle
kann beliebig erfolgen, z. B. in der
Gegend der Elektroden durch Trichter K
beliebiger Zahl und iiblicher Art. Hier-
durch findet ein #ullerst rationeller
Warmeaustausch zwischen den heiflen
Elektroden und der kiihlen, erst vor-
zuwirmenden nachgefiillten Reaktions-
kohle statt. Die-Schwefelkohlenstoff-
dimpfe konnen bei D abziehen, nach-
dem sie das neue Kohlegut vorgewérmst
haben. Die Elektrodenkohlen kénnen
beweglich montiert sein oder nach Be-
darf auch feststehen.

Es wurde fernerhin beobachtet, da
dort, wo sich Elektrodenkohle und Re-
aktionskohle beriihren, eine erhebliche
Temperaturerh6hung eintritt und daf
sich die Schwefelkohlenstoffdimpfe an
dieser Stelle stark zersetzen. Es hat sich als vorteilhaft herausgestellt,
den Ofenquerschnitt an dieser Stelle zu erweitern, damit die aufsteigen-
den Schwefelkohlenstoffdimpfe in relativ geringerem Mafle mit der
heiflen Elektrodenfliche in Beriihrung gebracht werden (Abb. 35
und 36).

Endlich kann man das Zersetzen der Schwefelkohlenstoffdimpfe an
den Elektroden ganz und gar dadurch vermeiden, daB man die Elektro-

' 'JL%‘
BEAN
Abb. 40.

Abb, 39,

Abb, 38,

Abb. 35—40. CS-Erzeugungsofen nach W. Buchner.

Abb. 37.

Abb. 36.

Abb. 35,
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denschéchte als seitliche Stutzen anordnet (etwa Abb.37, 38 und 39),
oder dadurch, daBl man die Schwefelkohlenstoffdampfe bereits unterhalb
der Elektroden abzieht. Dieser Fall ist in Abb. 40 zur Anschauung ge-
bracht; die Abzugslocher fiir die Schwefelkohlenstoffdampfe befinden
sich bei D und D’ unterhalb der Elektroden. (DRP. Nr. 433 525 vom
4.11.1925.)

Bi- oder Trisilicate oder Carbide verwendet die Studien-Gesell-
schaft fiir Wirtschaft und Industrie m. b. H. (Miinchen) als
Widerstandsmaterial im elektrischen Ofen fiir die Herstellung von CS,.
Sie bringt diese Widerstande auf einer Unterlage auf; diese Widerstéinde
bilden die Ubertriger der Warme auf die
Kohlenstiicke. Der Kohlenstoff selbst tritt
nur als Reaktionstoff in Erscheinung.

Durch die Abb. 41 ist der Ofen ver-
anschaulicht.

Die Heizkérper aus Bi- und Trisilikaten
oder Carbiden sind mit 4! und 42 be-
zeichnet. Wahrend 4! die Erhitzung bzw.
die Bildung des Schwefeldampfes bewirkt,
halt 42 den Kohlenstoff in Form von
Holzkohle oder Koksgrieff auf der Gliih-
temperatur von 800—900°. Die Zufiih-
rungen der Stromleitungen sind Graphit-
oder Carbidstibe, die in die Bi- oder
Trisilicate eintauchen oder mit den Car-
biden fest verbunden sind.

Wihrend nun beim Taylorverfahren
der Kohlenstoff selbst das Widerstands-
material bildet und durch die fortwahrende
Reaktion mit dem Schwefel verbraucht
wird und so der Widerstand sich bestidndig
andert, ist dies hier vollstindig vermieden;
der Widerstand bleibt immer der gleiche
und kann dadurch verédndert werden, dafl Abb.41. Elektrischer CS; Erzeugungs-
die Bi- oder Trisilikate entweder vermehrt ™ shatt wed Todustriem b .
oder vermindert werden durch Zugabe oder
Wegnahme, bei Carbiden durch Zu- oder Abschalten. Hierdurch wird
erreicht, daB man den vorhandenen Strom ohne weiteres verwenden
kann und nicht komplizierter Umformer, Aggregate oder Transforma-
toren bedarf. AuBerdem ist noch ein weiterer groBerer Vorteil, dafl der
GréBe — nach oben wie nach unten — keine Schranken gesetzt sind,
wihrend das Taylorverfahren grole Anlagen erfordert.

Die Verdichtung des gebildeten Schwefelkohlenstoffs ist die iibliche.
Die Feuergefihrlichkeit des ganzen Betriebes wird durch diese Anord-
nung auf ein Minimum heruntergedriickt, und die Regulierfahigkeit ist
die denkbar bequemste. (DRP. Nr.440873 vom 7. VI. 1925.)

Ferner ist hier die Erfindung der zuletzt genannten Firma zu er-
wihnen, die den Gegenstand des schweiz. Pat. Nr. 125705 bildet.
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Hier werden die Bi- oder Trisilikate oder Carbide A!, A% und 4?3
(vgl. Abb. 42) in geeigneten, feuerfesten Rinnen B'. Die Stromzufithrungs-
kabel bestehen aus Graphit- oder Carbidstédben.

Auf dem auf diese Art und Weise gebildeten wirmeabgebenden Rost
liegt die Reaktionskohle, C, die durch Kontakt mit dem wirmeabgebenden
Rost auf der Reaktionstemperatur gehalten wird. Je nach der GroBe des
Ofens konnen mehrere derartiger mit Heizelementen versehene Roste
verwendet werden, deren Spalten nach oben verbreitert sind, um die
Kohlenstiicke auch zu dem letzten enger geschlossenen Rost gelangen
lassen zu koénnen. Der unterhalb
der Roste befindliche Schwefel
wird durch Strahlung auf Dampf-
form gebracht, kann aber auch
durch direkte Heizung mittels der
obengenannten Heizkorper eben-
falls erhitzt werden. Die Roste
sowohl wie die Schwefelverdampf-
schale sind von einem feuer-
festen Raum rings umschlossen,

et R WA R S 087 o Son o B e
et ses Dérivés,

der, um gasdicht zu sein, eine Glasur erhilt. Diese Glasur mufB einen

Schmelzpunkt von iiber 1300° besitzen, um die Bildung von Schwefel-

silikation zu vermeiden.

Hier ist auch des Verfahrens der Société Anonyme d’Industrie
Verriére et ses Dérivés (Belgien) zu gedenken, das mit dem aus der
Abbildung ersichtlichen Ofen arbeitet.

Dieser Ofen besteht aus einem Schacht oder einer Retorte, deren
Winde 4 (Abb.43) aus widerstandsfahigem Material bestehen. Der
Schacht ist unten durch einen entfernbaren Boden B abgeschlossen
Die Zufithrung der Kohle erfolgt durch den Doppeltrichter D, der einen
luftdichten VerschluB bildet. E E, E'E’, E” E” und E"’ E'"' sind die
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Zufiihrungen fiir den elektrischen Strom. Durch das Rohr G tritt der
Schwefeldampf ein und der gebildete CS, durch die Stutzen F F aus.

SchlieBt man den Stromkreis, dann erhitzt sich die zwischen den
Stromzufithrungen liegende Kohle. Ist die erforderliche hohe Tem-
peratur erreicht, dann 148t man den Schwefeldampf durch @ eintreten.
(Franz. Pat. Nr. 340846.)

SchlieBlich sei hier auf das Verfahren der Brown Company
(Berlin, New Hampshire)
(Erfinder: Hugh K.
Moore und George A.

Richter) hingewiesen, v

das den Gegenstand des ¥ Gy
amerikanischen Patentes
Nr. 1312800 bildet.

Es Dbesteht darin,
Schwefel in Gegenwart
von erhitzter Kohle zu
verdampfen und mit ihr
unter Bildung von CS, zur
Reaktion zu bringen. Die

dabei erzeugten CS,-

Dampfe werden durch
Kondensation mittels

eines Wasserstromes, auch
mittels eines Wasser-
regens, verdichtet und
schlieBlich die beiden (CS,
und Wasser) voneinander
getrennt.

Die Erfinder benutzen

zur Erzeugung des CS, in B vk

erster Linie einen Ofen’ Abb. 44. CS:—Erzeugg}nﬁalg?%ellgggh H. X.Moore und
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der seine Heizung durch

elektrischen Strom erhalt. In seinem Unterteil ist der Ofen (wie Abb.44
zeigt) mit Stdben B!, die aus Graphit hergestellt sind, als Elektroden
versehen, die in eine Schicht von zerbrochener Kohle (z. B. elektrische
Bogenlichtkohlen) hineinragen. Auf diese Kohleschicht gibt man eine
Schicht von Holzkohle, in die man den Schwefel in geschmolzenem Zu-
stande durch ein Graphitrohr V einfithrt. Die Temperatur im Ofen
ist 1000°. Der erzeugte CS,-Dampf gelangt durch das Rohr E! in
den Kondensator F!, der mlt Wasser durch die Diisen G gespeist
wird. Im GefiB 35 f1ndet die Trennung des CS, vom Wasser statt (vgl.
auch G. A. Richter, Trans. amer. electr. Soc 42, 253—266 [1922]).

b) Herstellung des Schwefelkohlenstoffs aus Schwefel
und Kohlenwasserstoffen.

J. Komlos und A. Komlos sowie E. F. Engelke (Budapest)
(Erfinder: A. von Vajdaffy, Budapest) behandeln Schwefel oder
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Metallsulfide (Eisensulfide) mit Kohlenwasserstoffen (Acetylen) zwecks
Bildung von CS, bei Temperaturen zwischen 380—500° und dariiber.
Dabei benutzen sie verbrauchte Gasreinigungsmasse als Schwefelquelle.
Der sich als Nebenprodukt bildende Schwefelwasserstoff wird durch
Gasreinigungsmittel zur Absorption gebracht.
Die dem Verfahren zugrunde liegenden Vorginge sind folgende:
C,H,+ 58 =2CS,;+H,S
2C,H, +5FeS,=5Fe +4CS,+2H,8
C,H, +5FeS =5Fe +2CS, +H,S
C,H, + 5FeS, = 5FeS +2CS, + H,S.

(Engl. Pat. Nr. 265994.)

¢) Herstellung des Schwefelkohlenstoffs aus Schwefelmetallen
und Kohle.

Wie Lampadius (J. prakt. Chem. [1] 4, 452) feststellte, bildet sich
CS, beim Erhitzen von Schwefelantimon und Kohle.

Kupferkiese wurden mit Kohle von Elie Celestin Ernest Labois
und Léon Louis Labois (Paris) in der Weise auf CS, verarbeitet, daf

Abb, 45.

—=N

Abb. 47.
Abb. 46.

77 ===

N \\\::'\\\ AN }\\ s

Yy

Abb. 45—47, Apparatur zur Erzeugung von CS: aus Schwefelmetallen und Kohle nach Labois.

man sie in einer mit drei Hilsen versehenen Retorte, die in einen be-
sonders eingerichteten Ofen eingesetzt war, destillierte und die dabei
erhaltenen Diampfe durch ein iiber Holzkohlenfeuer liegendes Rohr
leitete. Durch eine am unteren Ende der Retorte befindliche Offnung
wurden die Pyritriickstinde aus der Retorte entfernt.

Die Apparatur ist aus Abb. 45 ersichtlich.
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ZweckmialBig wird die Leitung, die die Destillationsretorte und den
Schwefelkiesrostofen miteinander verbindet, mit Schiirloch versehen.

Die heilen Pyritmassen kénnen auch durch geschlossenen Wagen
(vgl. Abb.46) in den Kiesrdstofen beférdert werden, falls die Entfer-
nung zwischen den beiden Apparaten zu grof ist.

Die Abb. 47 zeigt einen Apparat, der durch einen Kanal oder Gang
mit einem Kiesdestillationsapparate in Verbindung steht und direkt
zur Schwefelsdurefabrikation verwendet wird. Die aus der Retorte auf
den Rost gelangenden Pyritmassen sind heiBler als das zur Rostung nétig
ist, nehmen auf ihrem Wege noch Sauerstoff auf und geben in dem
Réstofen die noch in ihnen enthaltenen 25—30% Schwefel ab.

Die Destillationsretorte kann aufrecht oder geneigt stehen, etwa
1771 fassen, 80 cm hoch sein und 50 em Durchmesser zeigen. Bei einer
Fiillung bis zu zwei Drittel enthélt sie ungefahr 600 kg Pyrit, die 120 kg
Schwefel ergeben, die in CS, umgewandelt werden. Vier solcher Be-
schickungen am Tage geben also 400—500 kg.

Die Verbindungsretorte faBt etwa 300 1 und hat bei 50 cm Durch-
messer eine Hohe von 1,50 m.

Man kann auch die Pyritmasse zuerst in einer Retorte in einem
besonderen Apparat destillieren und dann die zweite Operation un-
mittelbar nach der ersten in den Schwefelsiureapparaten vornehmen.

Nach diesem Verfahren wird also die CS,-Herstellung mit der Er-
zeugung von Schwefelsdure verbunden. (DRP. Nr. 10561 vom
2. XI. 1879.)

d) Herstellung des Schwefelkohlenstoffs
aus Schwefelwasserstoff und Kohle.

Schwefelwasserstoff fur die Gewinnung von CS, zog Albert Walter
(Ardsley, N.Y.) heran, indem er ihn iber oder durch hocherhitzte
Kohle stromen lieB, wobei die Bildung von CS, nach der Gleichung

2H,S8 +C=CS, +H,
vor sich geht. (DRP. Nr.306220 vom 17.1I 1916, (amerik. Pat.
Nr. 1193210.)

Entwickelt sich Schwefelwasserstoff in Retorten, in denen Kohle
und Schwefel erhitzt werden, infolge der beiden Stoffen anhaftenden
Feuchtigkeit, so schaltet er hinter diese Retorten eine lediglich obiger
Umsetzung dienende.

¢) Herstellung des Schwefelkohlenstoffs
aus Kohlenoxysulfid.

Im Gegensatz zu den Angaben der Literatur (z. B. J. prakt. Chem.
104, 207 [1922]) fand A. Stock (Berlin-Dahlem), da3 beim Erhitzen des
Kohlenoxysulfids (COS) ein erheblicher Teil (bis etwa zur Héalfte) des
darin enthaltenen Schwefels bei Temperaturen iiber 300° im Gleich-
gewichtszustande in CS, ibergeht und daB sich diese im allgemeinen
langsam verlaufende Reaktion durch Katalysatoren (wie z. B. fein ver-
teiltes Siliciumdioxyd) sehr beschleunigen 1a8t.
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Kohlenoxysulfid zersetzt sich beim Erhitzen nach den‘Gleichungen
COS=CO +8
2C0S=CO0, +CS,
und bilden sich bei Gleichgewicht unter gewshnlichem Druck bei

9500 800° 700° 600° 500° 400° 300° 200° 100°

CO,+C8,% 19 33 41 43 42 39 34 27 19

dagegen CO +89, 64 33 16 6 5 056 — — —
unzersetzt bleiben 17 34 43 51 56 61 66 73 81

In wenigen Stunden tritt das Gleichgewicht der Reaktion
A,C08=C0,+CS,
ein. Zwischen CO, und CS, besteht ein anderes Gleichgewicht. Die Zer-
setzung unter Bildung von CS, ist endotherm (A.Stock, W. Siecke
und E. Pohland, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 719—735).

Vorstehende Beobachtungen boten die Méglichkeit, Kohlenoxysul-
fid, das nach verschiedenen Verfahren leicht zu gewinnen ist und bei
manchen Verfahren als Nebenprodukt entsteht, technisch in CS, iiber-
zufiithren. (DRP. Nr. 413718 vom 1. IV. 1924, Badische Anilin- und
Soda-Fabrik [Ludwigshafen a. Rh.].)

Um Kohlenoxysulfid und Schwefelkohlenstoff zu erzeugen, geht die
zuletzt genannte Firma in der Weise vor, daB sie Gemische von Kohlen-
oxyd und Schwefel bei Temperaturen zwischen 400—600° der Einwir-
kung von Katalysatoren (Eisen, Holzkohle, aktive Kohle) aussetzt. Das
auf diesem Wege erhéltliche Gasgemisch hat etwa folgende Zusammen-
setzung:

10—159, CS,
65—70% COS
209, CO,.

Man kann dieses Gasgemisch vielfach unmittelbar verwenden oder
es durch fraktionierte Kondensation oder durch Adsorption an geeigneten
Stoffen (z. B. aktive Kohle) leicht in seine Bestandteile zerlegen oder
vom CO, befreien. (DRP. Nr. 398322 vom 17. XII. 1922 [Erfinder:
Alwin Mittasch und Ernst Willfroth, Ludwigshafen a. Rh.].)

f) Herstellung des Schwefelkohlenstoffs aus Schwefeldioxyd
und Kohle.

Dall die Reaktion zwischen Schwefeldioxyd und Kohle erheblich
komplizierter, als Berthelot (C. r. Acad. Sci. 96, 299) angegeben, ist,
ergaben die Untersuchungen von B. Rassow und K. Hoffmann. Die
dabei auftretenden Vorginge sind:

280,+2C =2C0,+5S,
S,+C  =0C8,
€0,+C =2C0
S, +2C0,=C0OS +CO + 80,
S, +2C0O =2COS
C8,+CO, =2C0O+8, =2CO0S
250, +4C =4CO0+85,.

Hieraus ergibt sich, daB, da das anzuwendende Schwefeldioxyd in

zu erheblicher Menge in das wertlose Kohlenoxyd iibergeht, eine tech-
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nische Verwertung dieses Verfahrens nicht in Frage kommen diirfte
(J. prakt. Chem. 104, 207—240).

Zwecks Gewinnung des Schwefels aus Gasen, die reich an Schwefel-
dioxyd sind, wie Pyritrostgase und Abgase der Zementfabrikation
—- falls Calciumsulfat dabei Verwendung gefunden hat — reinigt Lucien
Paul Basset (Montmorency) diese Gase vom Staub und inerten Gasen
und fihrt sie alsdann iiber erhitzte Kohle. Es bilden sich

480, +9C=C8,+2C08+6CO
und die entstandenen Gase werden wieder mit Schwefeldioxyd gemischt,
wobei sich folgende Reaktionen abspielen:
C8,+80,=C0, +38S
2C0S +80,=2C0,+3S
2C0+80,=2C0,+8
(Englisches Pat. Nr. 20716/1913).

Die bereits von Bliicher (Mod. industr. Chem. 139) angefiihrte
Erzeugung von CS, durch Uberleiten von Schwefeldioxyd iiber glithende
Kohlen haben Herbert H. Dow und Charles J. Strosacker (Mid-
land, Michigan) dadurch zu verbessern vorgeschlagen, dal} sie dem mit
dem erhitzten Koks in Berithrung zu bringenden Schwefeldioxyd Sauer-
stoff beimischten, um den Koks auf der erforderlichen hohen Temperatur
zu halten und damit die endothermische Reaktion

280, +3C=CS, +2C0,

280,+5C=CS,+4CO
kontinuierlich vor sich gehen zu lassen. (Amerik. Pat. Nr. 1350858,
The Dow Chemical Company, Midland.)

Der Gehalt an Kohlenoxyd in dem erzeugten Gase hdngt von der
bei der Durchfithrung des Verfahrens innegehaltenen Temperatur ab.

Das Kohlendioxyd enthaltende CS,-Gas wird kontinuierlich aus der
Retorte abgezogen und zwecks Absorption des CS, durch ein schweres
Mineraldl geleitet. Der von letzterem aufgenommene CS, wird durch
Destillation daraus entfernt.

Man kann die OS,-Erzeugung bei diesem Verfahren in rotierenden
Trommeln vor sich gehen lassen.

g) Herstellung des Schwefelkohlenstoffs aus Sulfaten.

Léon Elie Louis Jan Baptiste Régi und Louis Marie Charles
Folie Desjardins (Toulouse) empfehlen natiirliche oder kiinstliche
Sulfate (Gips, Anhydrit, schwefelsaures Calcium, schwefelsaures Kali,
schwefelsaures Natrium u. dgl. Riickstinde aus Gas- und anderen Fa-
briken) in folgender Weise zur Herstellung von CS, heranzuziehen.

Man zersetzt die genannten Sulfate durch gleichzeitige Einwirkung
von Hitze und Salz sowie Kieselsdure und leitet die dabei entstehende
schweflige Sdure iiber glithende Kohlen. (DRP. Nr. 36711 vom
10. XTI. 1885.)

Ausgefiihrt soll das Verfahren in der aus den Abb. 48 bis 51 ersicht-
lichen Apparatur werden.

Die beiden liegenden Retorten oder Kessel 4 und B aus GuBeisen
oder einem anderen passenden Metall besitzen voneinander unabhéngige
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Feuerungen und sind zusammen eingemauert. Die eine Retorte (4) ist
von hinten nach vorn geneigt.

Durch das Mannloch wird die Retorte 4 mit Alkalisulfat, durch das
entsprechende Mannloch die Retorte B mit Kohle (Holzkohle, Koks) be-
schickt. Hierauf schlieft man beide Retorten und erhitzt sie auf Rotglut.
Dann wird Salzséure (am besten als Dampf) in die Retorte 4 durch das
mit Regulierhahn H versehene Rohr G eingefithrt. Es bildet sich Alkali-
chlorid, dasin der Retorte verbleibt, und werden SO,-Dampfe entwickelt,
die durch das Rohr I in die Retorte B strémen, wo sie sich mit der darin

i TE—
Abb. 49, .

Abb, 48.

Abb. 50,

Abb, 51.

Abb. 48--51. Apparat zur Herstellung von CS; aus Sulfaten nach Régi und Desjardins.

befindlichen glithenden Kohle zu CS, verbinden. Der CS, strémt in
Dampfform durch das Rohr K in den Kiihler C, wo er verdichtet wird
und in flissigem Zustande in den Behéalter D gelangt.

Nach dieser Arbeitsweise sollen z. B. 516 kg Alkalisulfat, 219 kg
Salzsdure und 350 kg Koks etwa 100 kg CS, liefern.

In der Retorte A bleibt als Rickstand Alkalichlorid, das fiir in-
dustrielle Zwecke leicht verkduflich ist, wihrend im Kessel B nur ge-
ringe Mengen von Asche zuriickbleiben.

Der Kessel 4 ist geneigt eingemauert, um die in ihm vorhandenen
Riickstdnde bequemer loslésen und herausnehmen zu kénnen; er besitzt
eine Schnauze um die Riickstéinde in einen Wagen oder ein anderes Ge-
fal zu schaffen. :
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O ist ein auf dem Kondensator bzw. Kiihlgefa3 C' befindliches Rohr,
durch das die nicht kondensierten Gase entweichen.

Wirkungsweise des Apparates bei dem Verfahren unter
Anwendung von Kieselsdure oder Kieselerde.

Durch das Mannloch werden die Alkalisulfate und Kieselerde in den
Kessel A gefiillt und der Kessel B mit Holzkohle oder Koks beschickt.
Nachdem der Inhalt beider Kessel in Rotglut versetzt ist, entsteht in
dem Kessel A ein Alkalisilikat, das darin zuriickbleibt, und schweflige
Séure, die sich in Form von Gas durch das Rohr I in den Kessel B be-
gibt und dort mit der glithenden Kohle Schwefelkohlenstoff bildet. Die
Dampfe desselben gehen durch das Rohr K in den Kiihlapparat ¢ und
werden dort kondensiert. Der fliissige Schwefelkohlenstoff gelangt dann
in den Sammelbehélter D.

Nachdem die Operation beendigt ist, 6ffnet man die Tiiren M, und
wenn die Kessel bis zu einem gewissen Grade abgekiihlt sind, werden
die im Kessel 4 aus Alkalisilikaten bestehenden Riickstinde, fiir die
in der Glasindustrie und anderen Gewerben Verwendung ist, sowie die
Asche aus dem Kessel B entfernt.

Es hat sich herausgestellt, daB aus 516 kg Alkalisulfat, 270 kg Kiesel-
erde und 350 kg Koks etwa 100 kg Schwefelkohlenstoff erhalten werden.

LaBt man auf schwefelsaures Calcium Kohlenoxyd bei Temperaturen
unterhalb 900° C einwirken, so bildet sich quantitativ CS, und das
Kohlenoxyd geht quantitativ in Kohlendioxyd tuber (J. Zawadzki,
K.Kossak und H. Narbut, Przemysl. Chem. 5, 225—236 [1921]).

h) Herstellung des Schwefelkohlenstoffs
aus Rhodanammonium u. dgl.

Die Ausbeute bei der Uberfiihrung des Rhodanammoniums in CS,,
die nach Liebig 19,5% (Liebigs Ann. 10, 15), nach Claus 20% (ebenda
179, 120) des zersetzten Rhodanammoniums betrigt und bei einem
Verlauf nach

2NH,CNS =2NH, + 2HCNS =2NH, + CS, + CNNH,
50% betragen miiite, soll nach dem Verfahren des DRP. 423860
(J. Albert du Bois [Peraux s. Neuchétel, Schweiz] [Erfinder: K. Kel-
ler, Frankfurt a. M., W. Gluud und W. Klempt, Dortmund]) auf
37—40% (d. h. bis 2/s) gebracht und damit 75—80% der theoretischen
Ausbeute erreicht werden, wenn folgendermafien vorgegangen wird:

Man 148t durch geschmolzenes Rhodanammonium bei 250—300°
einen Wasserdampfstrom hindurchgehen. Das gleiche Ziel erreicht man
durch Eintropfenlassen des Rhodanammoniums in auf 200° und mehr
erhitzte Gefafle.

Etwa unzersetzt iiberdestillierendes Rhodanammonium kann durch
aufgesetzte Kolonnen, die nur die Hauptmenge des verdampften
Wassers und den CS, sowie das Ammoniak durchlassen, zuriickgehalten
werden.

Laft man die abziehenden Dampfe durch heifle verdiinnte Schwefel-
séure hindurchstrémen, so wird auch das Ammoniak entfernt, und man
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kann in einem nachgeschalteten Kiihler unter dem Wasser den ent-
standenen CS, abziehen.

Nach DRP. Nr. 407665 (J. A. Du Bois [Peseux, Schweiz]) wird
aus Schmelzriickstinden das Rhodanammonium (Melam, Melem, Mel-
lon) durch Behandeln mit Wasserdampf in Ammoniak iibergefiihrt.

Krall hat festgestellt, daB3 dieser Reaktion eine Umwandlung des
Rhodanammoniums in Thioharnstoff vorangeht. Letzterer soll dann in
der Hitze zu Schwefelwasserstoff und Cyanamid dissoziieren und aus
freiem Rhodanwasserstoff und Schwefelwasserstoff CS, entstehen

CS(NH,), = H,S + CNNH,
H,S+HCNS=CS, + NH,.
(J. chem. Soc. 103, 1378—1391; Chem. Zbl. 19138, IT, 1296.)

Die Uberfithrung von Rhodanammoniumlésungen in CS, wurde von
Gluud und Klempt in Aluminium- bzw. Nickelgefilen durchgefiihrt.
Hierin konnten bei 230—260° C in 1 Stunde 200 ccm 24%ige Rhoda-
nidlgsung mit 1% freiem Ammoniak (Dichte der Losung = 1,065 ent-
sprechend 48 g Rhodanammonium) verarbeitet werden.

Man erhielt dabei 57 g Ammonsulfat = 97-—100% der theoretischen
Ausbeute, 14,0 g CS, in der Vorlage und 3,4 g CS, in der Kohle, also zu-
sammen 17,4 g = 74,3% der theoretischen Ausbeute.

Die Gesamtausbeute an Schwefelwasserstoff betrug 20% des Ge-
samtschwefels.

Danach erhilt man aus einer Tonne 24%iger Rhodanlésung 81,7 kg
CS,, 267 kg Ammoniumsulfat, 45,6 kg Mellon oder aus 1 kg Rhodan-
ammonium 362 g CS,, 1188 ¢ Ammoniumsulfat und 219 g Mellon.

Die Jahresproduktion Deutschlands an Blausdure aus Koksofengas
betragt 7000 t, aus welcher Menge der Weltbedarf an Cyaniden iiber-
reichlich gedeckt werden kann. Die Jahresproduktion Deutschlands
an CS, entspricht 5000 t, 13 333 t Rhodanammonium bzw. 5000 t Blau-
sdure, die Jahresproduktion an CS, von Mittel- und Siiditalien 3000 bis
4000 t (Ullmann, Enzykl. techn. Chem. 10, 191).

Um die aus dem Cyan der Kokereigase sich bildenden gewaltigen
Mengen an Rhodanammonium zu verwerten, empfehlen W. Gluud
und W. Klempt (Ber. Ges. Kohlentechn. 2, H. 1, 54—68 [1926]) die
bisher nur geringe Ausbeuten an CS, liefernde Herstellung von CS, aus
diesem Salze in folgender Weise durchzufithren.

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt farbt sich die Schmelze des
Rhodanammoniums braun und fingt bei etwa 160° C an, sich in Am-
moniak, CS, und Schwefelwasserstoff unter Zuriicklassung eines gelblich-
weill gefirbten Riickstandes, der aus Melam, Melamin, Melem, Ammelid,
Ammelin, Mellon usw. bestehen kann.

Bei mehrstiindigem Erhitzen des Salzes auf 220° erhielten Delitsch
und Volhard (J. prakt. Chem. [2] 8, 240; 9, 10; Ber. dtsch. chem. Ges.
7, 92 [1874]; Wagners Jber. Chem. 1874, 816) als Hauptbestandteil der
Schmelze Guanidin-Rhodanid, das zur Reingewinnung von Guanidin
Verwendung fand.

Nach Vélckels (Pogg. Ann. 65, 313) gibt trocknes Bleirhodanid mit
Schwefelwasserstoff glatt CS,.
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i) Sonstige Bildungsweisen und Vorkommen
des Schwefelkohlenstoffs.

In erheblicher Menge findet sich CS, im Verlauf des Rohbenzols bei
der Steinkohlenteerdestillation (Vincent und Delachanal, C. r. Acad.
Sci. 86, 321; Lunge, Steinkohlenteer und Ammoniak, 3. Aufl., 132,
415, 425, 427).

Der CS,-Gehalt im Teerbenzol (Siedepunkt 80—81¢ C) betrigt im
Durchschnitt nach M. Weger 0,1—0,2% (Z. angew. Chem. 22, 338—347,
391—395).

Zwecks Entfernung von C8, aus solches enthaltenden Benzolkohlen-
wasserstoffen verwendet C. Schwalbe Ammoniakgas, das er in diese
Flissigkeiten einleitet, worauf sie zur Klirung stehen gelassen werden
(Z. . Farben- u. Textilchem. 8, 461—464 [1904]).

Erdoldestillate lassen sich vollig vom CS, und anderen organischen
Schwefelverbindungen durch Natriumhypochlorit befreien, ein Verfah-
ren, das sich bei der Raffinierung leichter Destillate aus schwefelhaltigen
Olen bewihrt (Dunstan und Brooks, Industrial. Chem. 14, 1112;
H.J. Watermann und J. H. Heimel, Chem. Weekbl. 21, 374—375).

CS, wird aus in Wasser unléslichen oder nicht mit diesem misch-
baren Stoffen von Stewart Roy Illingworth (West Ham, Essex) und
der Gaslighting Improvement Company Limited (London) in
der Weise isoliert, daf} sie den CS, enthaltenden Stoff wie Benzol mit
einem Gemisch von Alkohol und einem Alkali behandeln, das dabei
entstandene alkylsulfo-thiocarbonsaure Alkali zusammen mit nicht um-
gesetzten Alkohol auswaschen und das Waschwasser mit einer Saure
behandeln, worauf der zuriickgebildete CS, und Alkohol abgetrennt
werden. (Englisches Pat. Nr. 15777/1902.)

Aus den aus Kohlenteer stammenden Flissigkeiten, die meist CS,
enthalten, gewinnen Harold Govet Colman und Ernest Wickham
Ycoman (London) letzteren, indem sie diese Flissigkeiten mit Di-
oder Polysulfiden der Alkalien oder Erdalkalien oder des Ammoniums
behandeln. Hierbei wird der CS, in das entsprechende Perthiocarbonat
iibergefiihrt

CS, + Na,S, =Na,CS,
CR8, + CaS, =CaC8,.

Diese Perthiocarbonate werden mit einer verdiinnten Sdure (Salz-
oder Schwefelsdure) in freien Schwefel, CS,, Schwefelwasserstoff und
das entsprechende Salz (Chlorid oder Sulfat) tibergefithrt

Na,0S,+2HCl =2NaCl +CS, +H,S+8
Na,CS,+ H,80,=Na,80,+CS, +H,S + 8.

Man kann zu diesem Zwecke auch Kohlendioxyd oder solches ent-

haltende Mischgase durch die Losung der Perthiocarbonate leiten
Na,CS, + CO, + H,0 = Na,C0, + CS, + H,8 + S
CaCS, +CO,+H,0=CaC0O, +CS;+H,S+8.

Das gleiche erreicht man durch Einleiten von Schwefeldioxyd oder

solches enthaltenden Gasen in die Perthiocarbonatlésung
2Na,0S, + 380, =2Na,8,0, + 2CS, + 38
2CaCS, +380,=2CaSs,0, +2C8, +38.
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Hierbei bildet sich also neben CS, und Schwefel ein Thiosulfat.

Endlich kann man auch durch Zusatz von Ferrosulfat, Ferrisulfat
oder Ferrochlorid bzw. Ferrichlorid zu der Perthiocarbonatlésung CS,
neben Schwefel und Eisensulfid erzeugen

Na,CS,+FeSO, =Na,S0,+FeS+CS,+S
3Na,C8, + Fe,(SO,); =3Na,S0, +Fe,S,+3CS, +38
oder 3Na,80,+3CS,+58
CaCS, + FeCl, = CaCl, 4+ FeS + CS, + S.

Auch empfehlen die Genannten, die Perthiocarbonatlésungen mit
Dampf in geeigneten Blasen (besser Kolonnenapparaten) zu behandeln,
wobei der CS, vollstindig ausgetrieben wird, und zwar im Gemisch mit
Schwefelwasserstoff. Die dabei zuriickbleibende Lésung besteht aus
einem Gemisch von Polysulfid und Hydroxyd des betreffenden Alkali-
oder Erdalkalimetalls.

Man verarbeitet die so erhaltenen Gase z. B. folgendermafBen:

Man leitet ein Gemisch von CS,-Dampf mit permanenten Gasen durch
einen Wiischer, der Calciumcarbonat enthilt, das etwa in dem Gasge-
misch enthaltenes Schwefeldioxyd daraus entfernen soll, sodann durch
einen Eisenhydroxyd enthaltenden Reiniger zum Herausnehmen des
etwa in dem Gasgemisch enthaltenen Schwefelwasserstoffs und hierauf
durch einen Reiniger, der mit geloschtem Kalk zwecks Entfernung des
Kohlendioxyds aus den Gasen beschickt ist. Die so gereinigten Gase
gelangen in den Behélter, in dem sich Alkalicellulose befindet, die durch
den CS, in Celluloseexanthat iibergefiihrt wird. (Engl. Pat. Nr. 145099.)

Um C8, aus Motorenbenzol zu entfernen, wischt J. A. Wilson das
letztere mit am besten 10%iger Natronlauge unter Rithren. Es geht
folgende Reaktion vor sich:

308, + NaOH = 2 Na,CS, + 3H,0 + Na,CO0,.
(Engl. Pat. Nr. 14152/1915.)

Aus Teeroldestillaten scheidet CarlSchwalbe (DRP. Nr. 133761)
CS, und Thiophen dadurch aus, dafl er ersteren mit Ammoniak mit oder
ohne Druck und Wasser in innige Beriithrung bringt. CS, und Thiophen
sinken in Form ¢liger Tropfen beim Stehen zu Boden.

Ferner wiesF.Schiitz auf den Gehalt von CS,in Urteerleichtélen hin
(Brennstoffchem. 4, 84); vgl. hierzu auch F.Schiitz, W. Buschmann
und H. Wissebach (Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 874).

Beim ldngeren Erhitzen von amorpher Kohle mit Schwefel im ge-
schlossenen Rohr bei 600° erhdlt man die sogenannte Schwefelkohle,
d. h. kohleahnliche Produkte, die 18—25% Schwefel enthalten. Letz-
terer kann durch Losungsmittel nicht ausgezogen werden, geht jedoch
bei Erhitzen iiber 600° im Vakuum wieder heraus. Beim Zersetzen der
Schwefelkohle bildet sich CS, (J. P. Wibaut und G. La Bastide, Rec.
Trav. chim. Pays-Bas 43, 731—756).

Wie W. J. Huff durch Versuche ermittelte, bilden sich merkbare
Mengen von CS, bei so schneller Verkokung von stark schwefelhaltiger
Kohle, daB ein dichter, zusammenhédngender Koks entsteht (Industrial.
Chem. 18, 357—361).
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Siedendes Sulfocarbanilid geht in Schwefelwasserstoff und CS, tber
(V. Merz, G. Weith, A, W. Hof mann und H. L. Buff, Z. Chem.,
N. F. 5, 583).

Sodann 148t sich CS, aus Xanthogenalkali durch Auflésen in Kali
und Alkohol herstellen (Couerbe, Ann. Chim. et Phys. 1836, 225—262).

Aus Kohlenstoffchlortrisulfid :

CCL-8-8-8.C-Cl,
entsteht beim Erhitzen mit Bisen, Schwefel, Tetrachlorkohlenstoff und
CS, (M. Delépine und J. Giron, Bull. Soc. chim. France [4] 33, 1785
—1792).

Bei der Destillation von Schwefelolen bildet sich fester CS, (Arch.
Pharm. I1, 1, 15—60).

Ferner wirkt Schwefel auf Kohlenstofftetrachlorid zumeist unter
Bildung von CS, und Chlorschwefel ein; manchmal entstehen Spuren
von Thiophosgen und Trichlormethylschwefelchlorid (P. Klason, Ber.
dtsch. chem. Ges. 13, 2376-—2383).

Die Bildung von CS, wies A. von Bartal beim Destillieren von
Tetrabromkohlenstoff mit Schwefel nach (Ber. dtsch. chem. Ges. 38,
3067—3071). )

Bei der Einwirkung von Thioschwefelwasserstoffgas auf Athylen-
senfol bildet sich CS, (R. Anschiitz, Chemiker-Z. 34, 89; Liebigs Ann.
371, 201—206).

Bei der Herstellung des Jamespulvers durch Glithen von gepulvertem
Antimonium crudum und Hirschhornsalz entsteht ein brennbarer
Dampf, der viel CS, enthalten soll (V. Mons und Corinek, Buchners
Repert. 43, 97—98).

Thioformamidchlorhydrat zerfillt beim Erhitzen in einer Atmosphére
von Salzsdure, Schwefelwasserstoff oder Stickstoff in Salzsiure, Cyan-
wasserstoff, Schwefelwasserstoff, Ammoniumchlorid, Kohle, Kohlen-
oxyd und CS, (R. Willstatter und Th. Wirth, Ber. dtsch. chem. Ges.
42, 1908—1922).

Bei der Zersetzung der Sulfide des Athylthioformiats in der Hitze
treten folgende Reaktionen auf:

Sx(CS-SC,H,), = S(C,H,), + CS,
Sx(CS-SC,H;), = C8(SC,H;), +CS, +(x—1)S.
(D. Twiss, Amer. chem. Soc. 49, 491—494.)

Tetrachlorkohlenstoff geht beim Erhitzen mit Schwefelphosphor im
geschlossenen Rohr auf 200° C nach Rathke (Liebigs Ann. 152, 200) in
CS, tiber.

Natirliches Senfél gibt bei der Destillation regelmiflig CS, (A. W.
Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 1736).

Auch Allylsenfél liefert beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen
Rohr bei 100—105° C CS, (Gadamer, Arch. Pharm. 235, 53).

Auch bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Athylsenfél bildet
sich nach Anschiitz (Liebigs Ann. 371, 201—206) CS,.

Leitet man ferner Acetylen in fliissigen Schwefel, so bildet sich gleich-
falls neben Thiophthen und Schwefelwasserstoff CS, (Capelle, Bull.
Soc. chim. France [4], 8, 151).

Kausch, Schwefelkohlenstoff. 8
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Ferner fand Anschiitz, dall sich auch beim Erhitzen von N-dthyl-
dithiocarbamidsaurem Quecksilber neben anderen Verbindungen CS,
bildet (Liebigs Ann. 359, 203).

Das gleiche ist beim Erhitzen von Thioformamidhydrochlorid bei
Luftabschlufl der Fall (Willstatter und Wirth, Ber. dtsch. chem. Ges.
42 [1917)).

SchlieBlich ist die Bildung von CS, in geringer Menge wihrend des
Wachsens von Schizophyllum lobatum in Zucker und Pepton enthalten-
den Losungen beobachtet worden (Went, Chem. Zbl. 1896, 11, 113).

Um den CS, in den Betrieben, in denen mit CS, gearbeitet wird, aus
der Luft abzuscheiden und zu gewinnen, wird die auch nur Spuren
von CS, fithrende Luft nach P. L. F. Nicolardot (Frankreich) durch
0l, Kieselsduregel oder aktive Kohle, die man durch ein Kiltemittel
(Chloracleium oder Glycerin) auf unter 0°¢ halt, zur Adsorption gebracht
und spéater durch Erhitzen der Absorptionsmittel mit oder ohne An-
wendung von Wasserdampf daraus wieder entfernt, um schlieBlich kon-
densiert zu werden. (Franz. Pat. Nr. 631033.)

Auch beim Entschwefeln gebrauchter Absorptionskohle, die zur Be-
freiung von Gasen von Schwefelverbindungen gedient hat, wird CS,
erzeugt, da man diese Kohle teilweise derart hoch erhitzt, daB der er-
hitzte Teil mit dem aus dem anderen Teil ausgetriebenen Schwefel CS,
bildet. (DP. Nr.417614 [Badische Anilin- und Soda-Fabrik,
Ludwigshafen [Erfinder: Martin Miiller-Cunradi].)

k) Berichte der einschliigigen Industrie usw.

Die Herstellung von Schwefelkohlenstoff im elektrischen
Ofen nach dem Verfahren der I. G. Farbenindustrie A. G.
Frankfurt a. M.

Die 1. G. Farbenindustrie beschéftigt sich seit lingeren Jahren mit
der Herstellung von Schwefelkohlenstoff im elektrischen Ofen und hat
ihre Erfahrungen iiber diesen Prozell in einer Reihe von Patenten (Er-
finder Dr. Siedler) niedergelegt. Das DRP. 383416 und die Zusatz-
patente 439694 und 453 504 (und entsprechende Auslandspatente) bringen
gegeniiber den &dlteren, insbesondere gegeniiber dem Taylorschen Ver-
fahren in der Hauptsache die Verbesserung, dafll die Umsetzung der
glithenden Holzkohle mit dem Schwefeldampf in einem hohen Schacht-
ofen von verhaltnismaBig geringem Querschnitt vorgenommen wird, der
auf seiner ganzen Linge durch den elektrischen Strom beheizt wird. Dies
wird dadurch erreicht, daBl im oberen Ende des Schachtes eine beweg-
liche und einstellbare Elektrode angebracht ist.

Wihrend noch Taylor der Ansicht war, daB der obere Schachtteil
nur als Kiihler auszubilden — also nicht zu beheizen — sei, um eine
Zersetzung des gebildeten Schwefelkohlenstoffs zu vermeiden, hat es
sich nach den Versuchen der I. G. Farbenindustrie als vorteilhaft er-
wiesen, die einseitige Bodenbeheizung zu verwerfen und den ganzen
Schacht als Heizstelle zu benutzen. Eine wesentliche Stiitze findet diese
Arbeitsweise darin, daf3 Holzkohle, die dem Schacht glithend oder wenig-
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stens nach vorangegangenem Ausglithen bei iiber 600° auch kalt, zu-
gefithrt wird, eine hinreichend grofle Leitfahigkeit besitzt bzw. erwirbt,
so daf3 schon mit méaBiger Spannung zwischen einer Bodenelektrode und
einer im Schacht beweglichen Elektrode eine Kohlensdule von einigen
Metern Hohe auf die Temperatur einer lebhaften Reaktion mit dem
Schwefeldampf gebracht werden kann.

Um eine mdoglichst frithzeitige weitgehende Bildung von reaktions-
fihigen Schwefelmolekiilen zu erreichen, wird der Schacht zwecks ort-
licher wesentlicher Temperatursteigerung an der Eintrittsstelle des
Schwefels eingeschniirt.

Die neuartige Anordnung der Elektrode in der Vertikalen, die sich
aus der Verwendung der Holzkohle als Widerstand ergibt, vermeidet die
dem Taylorverfahren eigene, im Betrieb sich sehr unangenehm bemerk-
bar machende Dammbildung vollkommen. Die Schaffung einer langen
Strecke von Holzkobhle von hohen und gleichméBig verteilten Tem-
peraturgebieten bewirkt eine rasche und sehr gleichmé#Big verlaufende
Umsetzung mit dem Schwefeldampf. Die vorliegenden Betriebszahlen
iiber Spannung und Strom im Ofen weisen infolge der gleichméfBigen
Raumfiillung durch die geglithte Holzkohle als Widerstandsmaterial
Abweichungen vom Mittelwert auf, die sich auf wenige Prozente er-
strecken. ’

Wihrend die Ofen nach dem Verfahren von Taylor bei Verwendung
der iiblichen Stromspannungen nur fir sehr grofle Leistungen in Be-
tracht kommen, lassen sich die elektrischen Schachtoéfen vorteilhaft
auch fiir mittelgroBe Leistungen verwenden, da wegen der neuartigen
Anordnung der Elektrode nur die Héhe des Ofens, nicht aber sein
Durchmesser durch die verfiighare Spannung bestimmt ist.

Die im Betriebe anfallenden Schlacken, bestehend aus den in Sulfide
iibergefithrten Aschebestandteilen der Holzkohle, bereiten bei den ge-
wohnlichen Retortendfen viele Unannehmlichkeiten. Nach dem DRP.
439694 der I. G. Farbenindustrie hat sich nun herausgestellt, daf
bei dem gemiafl DRP. 383416 betriebenen elektrischen Schachtofen diese
Schlacke in vorteilhafter Weise wiahrend des Betriebes im Ofen nutzbar
gemacht werden kann. Der Boden des Ofenschachtes wird hiernach als
Sumpf ausgebildet, in dem dauernd die geschmolzene Schlacke sich
sammeln kann und in einer gewissen Mindesthohe der Schicht gehalten
wird. Da die Schlacke bei ungefihr 1000—1200° C schmilzt und als
Schmelze elektrische Leitfahigkeit besitzt, so wird einmal der Strom-
ibergang von dem Kohleboden des Ofens zur Beschickung erheblich
regelméBiger, da jetzt nicht mehr ausschliefllich eine értliche Berithrung
zwischen den einzelnen Stiicken der Beschickung und dem Boden statt-
findet, sondern die geschmolzene Schlacke auf dem ganzen Kohleboden
aufliegt und die Stiicke der Beschickung in die Oberfliche der Schlacke
eintauchen. Andererseits bildet die fliissige Schlacke einen Wéirme-
speicher von nahezu gleichbleibender hoher Temperatur, der Gewahr
dafiir gibt, daB der durch die untere Zone herabflielende Schwefel
quantitativ auf der Oberfliche der Schlacke verdampft; infolgedessen

8%
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kann der Kohlenstoff des Ofenbodens nicht mehr mit dem Schwefel
unter Schwefelkohlenstoffbildung reagieren. Der Kohleboden wird da-
her durch die Schlacke geschiitzt und seine Lebensdauer entsprechend
wesentlich verlingert.

Von grundsétzlicher Bedeutung ist endlich das DRP. 453504 der
gleichen Firma, das ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Beschickung
von Schwefelkohlenstofféfen mit Holzkohle zum Gegenstand hat. Das
von der Holzkohle adsorbierte Wasser und die in ihr enthaltenen fliich-
tigen Kohlenwasserstoffe bzw. ihre Zersetzungsprodukte setzen sich mit
dem Schwefeldampf nicht zu Schwefelkohlenstoff, sondern zu Schwefel-
wasserstoff und anderen Schwefelverbindungen um. Dadurch wird die
Ausbeute verschlechtert und werden fiir die Verdampfung dieser fliich-
tigen Bestandteile fiir die Ausbeute an Schwefelkohlenstoff ins Gewicht
fallende Warmemengen entzogen. Es hat sich deshalb als zweckmiBig
erwiesen, die Holzkohle véllig, d. h. bei Temperaturen um 1000—1200° in
einem besonderen Glithofen zu entgasen. Sie wird darauf im hochgliihen-
den Zustande unter LuftabschluBl in den Reaktionsofen eingefiihrt.
Daf der hier in Frage kommende Anteil an Wasserdampf und gasbil-
denden Stoffen eine erhebliche Rolle spielt, geht schon daraus hervor,
daB die gewohnliche Holzkohle des Handels durch das Ausglithen bei
Temperaturen bis zu 1000° zwischen 20 und 30% ihres Gewichtes verliert.

Die fiir das — vom Reaktionsraum getrennt vorgenommene — Aus-
glithen der Kohle verwendete Vorrichtung besteht im wesentlichen darin,
dafl der Vorglithofen als elektrischer Widerstandsofen ausgebildet ist,
indem auf glithende, also leitende Holzkohle die nicht leitende Rohkohle
aufgeschichtet wird. In diesem Ofen sind in einem ausgemauerten
Schacht eine obere bewegliche Elektrode und eine oder mehrere fest-
stehende Bodenelektroden vorgesehen, welche mit der als Widerstand
zwischen den Elektroden dienenden Beschickung aus Holzkohle in Ver-
bindung stehen. Die Auslafiéffnung am Boden des Vorgliihofens ist
durch eine Schleusenkammer mit der Eintragéffnung des Reaktionsofens
verbunden, so dafl die glithende, vollkommen entgaste Beschickung in
gewiinschten Zeitabschnitten letzterem zulaufen kann, ohne daf Schwe-
fehlkohlenstoffdampfe in den Vorglithofen entweichen kénnen. Das
beim Vorglihen entwickelte Gas wird durch ein Rohr {iber Dach
gefiihrt.

Der fiir die Vorheizung aufgewandte Energiebetrag ist nahezu der
gleiche wie der bisher im Schacht des Schwefelkohlenstoffofens hierfiir
erforderliche Betrag; der geringe Verlust durch Wéarmeausstrahlung
wird aber mehr als aufgewogen durch die Erhchung der Ausbeute in-
folge Zufuhr vollig entgaster Kohle.

Ein besonderer Vorteil dieses Verfahrens, der fiir die Weiterver-
arbeitung des Rohschwefelkohlenstoffs von gewichtiger Bedeutungist, ist
die Tatsache, dall die abgezogenen Schwefelkohlenstoffgase nur noch
einen ganz geringen Anteil an Schwefelwasserstoff und anderen gasfor-
migen Schwefelverbindungen sowie nur wenig Flugstaub enthalten, wo-
durch die nachfolgende Rektifikationsarbeit wesentlich vereinfacht wird.
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Die Vorteile dieses Verfahrens, wie sie sich im Betriebe ergeben
haben, kénnen folgendermaflen kurz zusammengefaBt werden. Die
duBere Bauform des Hauptofens, die einen eisenummantelten ge-
mauerten Schacht darstellt, ermdoglicht praktische Gasdichtigkeit. Im
Gegensatz zu den bisher verwendeten von aufien auf hohe Temperatur
gebrachten GuBeisenretorten treten also bei diesem Ofen einerseits
durch den Betrieb keine Zerstérungen auf, andererseits wird hier-
durch ein Arbeiten bei héherem als Atmosphirendruck méglich, so
daB der Ofen unter sicherem LuftabschluB, d. h. ohne jegliche Explo-
sionsgefahr betrieben werden kann. Fernerhin ist es méglich, zwischen
dem feuerfesten Mauerwerk und dem Blechmantel eine Isolierschicht
einzubauen, welche Strahlungsverluste auf ein Minimum herabdriickt,
wodurch ein hoher thermischer Wirkungsgrad erzielt wird.

Die Anordnung des Ofenschachtes bedingt es, daB die Aschebestand-
teile nicht als feste oder gar schwefelhaltige porése Masse dem Ofen
entnommen werden miissen, sondern als dinnflissige Schmelze von
Zeit zu Zeit abgestochen werden kénnen. Diese besteht aus leicht durch
Wasser zersetzlichen Sulfiden und kann zur Herstellung konzentrierten
Schwefelwasserstoffs benutzt werden, wihrend die Schlacken der Re-
tortenofen vollig nutzlos sind.

Uberdies wird durch das Vorglithen der Holzkohle auf 1000—1200°
die Schwefelwasserstoffbildung so weit herabgedriickt, daB8 durch diese
Nebenreaktion weder ein nennenswerter Verlust entsteht, noch Be-
lastigungen der Umgebung hervorgerufen werden. Damit entfallen
nicht nur die sonst erforderlichen Regenerationsanlagen fiir Schwefel-
wasserstoff, sondern auch die Verluste an Schwefelkohlenstoff, die da-
durch entstehen, daB letzterer seinem Partialdruck entsprechend von
dem Schwefelwasserstoff der Kondensation entzogen wird.

Die Ofenanlage erfordert, mit den alten Verfahren verglichen, nur
eine sehr geringe Baufliche, da Ofen fiir 2500 kg Tagesproduktion nur
einen Durchmesser von 2,5 m haben und die Anlage vertikal gegliedert
ist. Hs fallt diberdies der beim Retortenverfahren iiberwiegende Platz-
bedarf fiir die Wiedergewinnung des Schwefelkohlenstoffs aus den Ab-
gasen und die Regeneration des Schwefels aus diesen weg.

Ein sehr wesentlicher Vorteil des elektrothermischen Verfahrens ist
ferner, daf} die Haltbarkeit des Mauerwerkes bei richtigem Betriebe eine
jahrelange ist, wihrend Retorten normal nach 8—10, lingstens nach
12 Monaten ausgewechselt werden miissen.

Das Verfahren ist, da es auf elektrischer Erhitzung beruht, selbst-
verstdndlich an billigen Strompreis und gute Energieausniitzung ge-
bunden. Es wére aber falsch, die Aufwendung fiir elektrische Energie
und den Koksverbrauch beim Retortenverfahren allein gegeneinander
abzuwigen. Es miissen dem Kokspreis Lohne fiir Bedienung der Gene-
ratoren und Beheizung der Schwefelkohlenstofféfen, Kosten fiir Dampf,
Geblaseluft und Schlackenabfuhr, schlieBlich wesentliche Erhaltungs-
kosten fiir die Generatoren zugerechnet werden, wiithrend die elektrische
Beheizung kaum Betriebsaufwendungen bedingt. Zugunsten des elek-
trischen Ofens fillt weiterhin schwer in die Wagschale, daB der elek-
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trische Ofen ohne Schiden fiir die Ausmauerung beliebig lange Zeit
auBer Betrieb gesetzt und dann in kurzer Zeit wieder angefahren werden
kann, eine Betriebsweise, die bei dem Retortenverfahren ganz aus-
geschlossen ist. Vor allem aber kommt bei dem elektrischen Ofen, wie
oben schon hervorgehoben, der Verschleil von Eisenteilen vollstindig
in Wegfall. Rechnet man die Vorteile der Innenheizung gegen. die durch
AuBenheizung bedingten hoheren Reparaturkosten des alten Verfahrens
auf, so kann man noch bei einem Strompreise, der mehr als dem Dop-
pelten des reinen Kokspreises entspricht, den Betrieb des elektrischen
Ofens rentabler und vor allem technisch vollkommener gestalten als
das bei dem Retortenverfahren moglich ist.

Der Verbrauch an Rohstoffen und Energie gestaltet sich bei dem
Verfahren wie folgt: Fir 100 kg Schwefelkohlenstoff werden bendétigt
140 KWh (Wechselstrom, am Ofen gemessen),

96 kg Schwefel,
22—25 kg Holzkohle (je nach Qualitit).

Als weitere wichtige Neuerung auf dem Gebiet der Schwefelkohlen-
stofferzeugung ist die Kinfithrung tberhitzten Schwefeldampfes zu er-
wahnen, dessen Anwendung als Grundlage eines in den letzten Jahren
bei der I.G. Farbenindustrie ausgearbeiteten neuen Verfahrens anzu-
sehen ist und in Deutschland, sowie im Auslande angemeldet bzw. unter
Patentschutz gestellt wurde (Erfinder: Dr.-Ing. Legeler und Dr.-Ing.
Esselmann, Premnitz; Belg. Pat. 319068, Bohm. Pat. 16958, Engl.
Pat. 237716, Franzés. Pat. 583319, Ital. Pat. 231934, Osterreich. Pat.
104008, Schweiz. Pat. 117161).

Wihrend bei den bisherigen Schwefelkohlenstoffverfahren die Ver-
dampfung des Schwefels bzw. die Erhitzung des Dampfes auf Reaktions-
temperatur am Boden bzw. im Innern des Reaktionsraumes stattfindet,
ist hier ein grundsétzlich neuer Weg eingeschlagen worden. Dieser be-
steht darin, daB man den Schwefel in einer vom Reaktionsraum vollig
getrennten, stark beheizten Vorrichtung verdampft, einer mdglichst
weitgehenden Uberhitzung unterwirft und alsdann erst in den mit Kohle
gefiillten und auf Reaktionstemperatur erhitzten Reaktionsraum ein-
treten laflt. Die Erhitzung der Kohle im Reaktionsraum kann auf elek-
trischem Wege oder durch Heizgase erfolgen.

Durch Anwendung dieser neuen Arbeitsweise ist durch die I. G. Far-
benindustrie das bekannte Retortenverfahren auf eine neue Grundlage
gestellt worden, die als ein bedeutender Fortschritt in der Schwefel-
kohlenstofferzeugung anzusehen ist. Dies ist darin zu erblicken, daf}
durch die vollige Trennung der Schwefeldampferzeugung und Uber-
hitzung vom eigentlichen Reaktionsraum dieser in seinem ganzen Um-
fange lediglich fiir die Schwefelkohlenstoffbildung zur Verfiigung steht,
da kein wesentlicher Warmeverbrauch mehr fir die Schwefeldampf-
erzeugung und Uberhitzung im Innern des Reaktionsraumes stattfindet,
der dessen Leistung bisher erheblich beeintrichtigte. Der Vorteil dieser
rdumlichen Trennung der Schwefeldampferzeugung und Uberhitzung
vom eigentlichen Reaktionsraum wirkt sich apparativ darin aus, dal} die
Produktion einer nach altem Verfahren arbeitenden Schwefelkohlen-



Berichte der einschligigen Industrie. 119

stoffanlage um ein Betrachtliches vermehrt werden kann, da die Leistung
einer Schwefelkohlenstoffretorte wblicher GréBe bei Einfithrung des
Schwefels in Form tiberhitzten Schwefeldampfes um ein Mehrfaches ge-
steigert wird, ohne deren Lebensdauer irgendwie zu beeintrichtigen.
Diese Leistungssteigerung muf} sich wesentlich in der Rentabilitit des
Verfahrens auswirken, da im Gegensatz zu den anderen Retortenverfah-
ren hier mit weniger Retortenofen die gleiche Leistung erzeugt wird, mit-
hin weniger Retorten beheizt, bedient und erneuert werden miissen, so
daB, auf die Einheit erzeugten Schwefelkohlenstoffes bezogen, eine be-
trichtliche Ersparnis an Heizmaterial, Retortenverschleill, Lohnstunden
und Amortisation erzielt wird. Auch ist das Ausbringen an Schwefel-
kohlenstoff wesentlich hoher, da die verlustbringenden Raumungen der
Retorten auf einen Bruchteil des frither nétigen herabgesetzt werden.
Auf die Art der Herstellung des iiberhitzten Schwefeldampfes kann aus
naheliegenden Griinden nicht naher eingegangen werden, doch wird die
Herstellung in sehr einfacher und betriebssicherer Weise vorgenommen.

Fir die Reinigung des anfallenden Rohschwefelkohlenstoffs verfiigt
die I. G. Farbenindustrie iiber die DRP. 436 998, 438 072 und 428 859
(Erfinder Dr. Siedler, Schulte, Legeler und Esselmann) mit dem
gemeinsamen Kennzeichen, dafl die Verarbeitung des Rohschwefelkoh-
lenstoffs im kontinuierlichen Verfahren, d. h. auch unter kontinuierlicher
Entfernung des abgeschiedenen Schwefels in flissiger Form, durch-
gefiihrt wird, im tbrigen aber zwei grundsitzlich verschiedene Wege
eingeschlagen werden. Kontinuierliche Rektifikationsverfahren fiir
Schwefelkohlenstoff waren in der Industrie bis zu diesem Zeitpunkt
nicht in Anwendung, vermutlich aus dem Grunde, weil das Arbeiten
mit groBen Mengen gasformigen Schwefelkohlenstoffs immerhin be-
triachtliche apparative Erfahrung erfordert, so daBl den umstindlichen
aber ungefihrlicheren Verfahren der Entfernung der Verunreinigungen
mit chemischen Mitteln, gelegentlich wohl auch unter Zuhilfenahme
einer einfachen Destillation der Vorzug gegeben wurde. Fiir eine ratio-
nelle Verarbeitung grofer Schwefelkohlenstoffmengen sind derartige
Verfahren naturgemi nicht geeignet.

Nach den genannten, in den letzten Jahren erteilten Patenten
wird in der Weise vorgegangen, dafll der rohe Schwefelkohlenstoff,
der als Fliissigkeit Schwefel, Schwefelwasserstoff und iibelriechende
Verbindungen aufgenommen hat, in vollig kontinuierlichem Arbeits-
gange gereinigt wird.

Die Destillationsapparatur ist 4uBerst einfach. Sie besteht im wesent-
lichen aus einem mit Raschigringen gefiillten Turmchen, dem sogenann-
ten Schwefelwasserstoffabscheider, aus der Destillationskolonne fiir
reinen Schwefelkohlenstoff und aus dem Schwefelabscheider. Der
Rohschwefelkohlenstoff flieBt von oben {iber den Schwefelwasserstoff-
abscheider, in dem der darin geldste Schwefelwasserstoff durch ent-
gegensteigende Diampfe von bereits gereinigtem Schwefelkohlenstoff
ausgetrieben wird. Der von Schwefelwasserstoff nunmehr befreite Schwe-
felkohlenstoff lauft in die ebenfalls mit Raschigringen gefiillte Reindestil-
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lationskolonne, aus der der Schwefelkohlenstoff als reinster CS,; abdestil-
liert und nach Kondensation in einem Rohrenkiihler kontinuierlich nach
den LagergefiaBien abgefithrt wird. Im unteren Verdampfungsraum der
Reinkolonne sammelt sich eine konzentrierte Losung von Schwefel in
Schwefelkohlenstoff an; diese flieBt in den sogenannten Schwefelabschei-
der, der aus einem mit Dampf beheizten Doppelmantelgefal besteht, und
in dessen Innern Heizkérper angeordnet sind. Beim Auftropfen auf die
Heizkorper trennt sich die Losung in ihre Bestandteile, und der Schwefel
lauft durch ein Syphon in flissigem Zustande am Boden des GefilBes
ab, wihrend der abgetriebene Schwefelkohlenstoff zur Reinkolonne zu-
riickgeleitet wird.

Die Vorteile dieses Verfahrens bestehen darin, daB im Gegensatz zu
den feuergefahrlichen Blasendestillationen nur wenig Schwefelkohlenstoff
jeweils im Umlauf ist, und dafl die Bedienung derart vereinfacht ist, da@
nur ein Arbeiter pro Schicht firr die Bedienung einer Destillationsanlage
erforderlich ist. Der fliissig abgeschiedene Schwefel kann ohne weiteres
in der Fabrikation wieder verarbeitet werden, wiahrend die schwefel-
wasserstoffhaltigen Abgase der Destillation zusammen mit den Abgasen
des Retortenhauses in einem Clausofen auf Schwefel verarbeitet werden,
so daf} die Schwefelverluste auch in der Destillationsanlage auf ein Mini-
mum reduziert sind und eine Beldstigung durch Geruch der Abgase aus
der Fabrikation vermieden wird.

Anders arbeitet das ebenfalls der I. G. Farbenindustrie gehérende
DRP. 439766 (Erfinder: Dr. Siedler und Dr. Schulte).

Der Rohschwefelkohlenstoff enthilt in der Regel, auch wenn er nicht
unter Wasser aufbewahrt wird, geringe Wassermengen. Bei Tempera-
turen gegen 100° und dariiber, die zur Gewinnung geschmolzenen, also
schwefelkohlenstofffreien Schwefels erforderlich sind, reagiert aber der
geloste bzw. geschmolzene Schwefel bereits in merklichem Umfang mit
Wasser unter Bildung von Schwefelwasserstoff, der den destillierenden
Schwefelkohlenstoff wieder verunreinigt.

Durch gleichzeitige Verwendung eines Zweikolonnenapparates, in
dem die Reinigung lediglich nach den Grundsitzen der Rektifikation
vorgenommen wird, konnte diese Schwierigkeit behoben werden. In der
ersten Kolonne, die zwecks Entfernung des Schwefelwasserstoffes inihrem
oberen Teil wieder als Rieselturm ausgebildet ist, wird bei einer Tempe-
ratur von etwa 1200 im Siedegefal auf einen vorgereinigten Schwefel-
kohlenstoff als Destillat, gleichzeitig aber auf fliissigen Schwefel in der
Blase hingearbeitet, wiahrend in einer zweiten Kolonne aus dem vor-
gereinigten Erzeugnis véllig reiner Schwefelkohlenstoff als Destillat und
gleichzeitig eine Schwefellosung geringer Konzentration in der Blase er-
halten wird. Da die Losung in der Nédhe des Siedepunktes des reinen
Schwefelkohlenstoffs siedet und somit eine Reaktion des Schwefels mit
etwa noch vorhandenen Wasserresten nicht eintritt, so kann der absie-
dende Schwefelkohlenstoff hier nicht mehr durch Schwefelwasserstoff
verunreinigt werden.

Um fir die Rektifikationswirkung schédliche Stérungen wéhrend der
Destillation zu vermeiden, werden die aus den Kolonnen absiedenden
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Schwefelkohlenstoffdimpfe nahe dem unteren Ende der Kolonnen ent-
nommen und von da aus zur weiteren Behandlung wieder nach oben
gefiihrt, so dal die Rohrleitungen mit den zugehorigen Kolonnen kom-
munizierende Gefdfle bilden, in denen die Schwefelkohlenstoffdamypfe
anndhernd im Gleichgewicht sind.

Die aus den RiickfluBkiithlern der beiden Kolonnen entweichenden
Gase werden gemeinschaftlich einer weiteren Abkithlung unterworfen,
wobei sich Reste von Schwefelkohlenstoff aus dem Schwefelwasserstoff
abscheiden und zur Berieselung wieder verwendet werden.

M. R.Schulz, G.m.b.H. Technisches Bureau, Berlin SW. 61.
Die Fabrikation des Schwefelkohlenstoffs.

In groBen Retorten 4 (vgl. Abb. 52), die von aullen erhitzt wer-
den (B), wird eine mehrmetrige Schicht zerkleinerter Holzkohle bei
800—900° bestandig glithend gehalten.

Vom unteren Teile der Retorten wird durch einen besonderen Be-
schickungsapparat C in bestimmten Abstdnden der Zeit und in kleinen
Portionen der Schwefel eingefiihrt, der innerhalb der heien Retorten
in dampfférmigem Zustande in die glilhende Kohlensdule eintritt.

Beide Elemente, der Schwefel und die Holzkohle, verbinden sich zu
fliichtigem Schwefelkohlenstoffgas.

Die anzuwendende Holzkohle muf} in der Holzkohlenvortrocknungs-
anlage gut ausgetrocknet werden, da sich sonst leicht schiidliche Neben-
gase, wie Schwefelwasserstoff usw. bilden, deren spitere Abscheidung
die Reinigung des fliichtigen Produkts verteuert und durch iiblen
Geruch die Fabrikationsrdume belistigen.

Die Retorten miissen stets luftdicht verschlossen sein, da die Gase
mit dem Sauerstoff der Luft gemischt leicht explodieren kénnen.

Man braucht dem Schwefelkohlenstoff nicht viel Wirme zu ent-
ziehen, um ihn zu kondensieren.

Der gasférmige Schwefelkohlenstoff wird in weiten Rohren ¥ aus den
Retorten am oberen Ende abgeleitet, worin schon eine ganz betrécht-
liche Abkiihlung erfolgt und in ein schmiedeeisernes, beziiglich mehrere,
der Gesamtlange des ganzen Retortenofens entsprechendes Gefa3 F ge-
leitet, das fortwihrend mit Wasser von aullen berieselt wird.

Das Gas wird hierin schon zu einem Teil verflissigt und lauft durch
das Rohr ¢ in das Sammelbassin H, das in einer Entfernung von
etwa 20 m im Destillierhause aufgestellt ist.

Das Sammelbassin ist mit einem Deckel luftdicht verschlossen.

Der iibrige noch gasformige Anteil wird fiir sich in einem weiten
Rohr I etwa 15 m weit fortgefithrt und durch einen grofen Tauchkon-
densator K geleitet, worin der letzte Anteil des Schwefelkohlenstoffgases
noch flissig wird und ebenfalls in das Sammelbassin H 14uft.

Das Sammelbassin, dessen Deckel noch mit Wasser kithlbar ist, ent-
hilt die beiden Kondensate, die den Rohschwefelkohlenstoff bilden. .

Dieser Rohschwefelkohlenstoff enthélt gelost etwa 12—15% freien
Schwefel, ebenso Nebenprodukte (Zweifachschwefelkohlenstoff, Oxysul-
fide, Schwefelwasserstoff und fein verteilte Kohle).
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Diese gelbliche, meist triibe, Ekel und Brechen erregende Fliisigkeit
muf} zur Erhaltung des reinen Produktes einer Raffination unterworfen
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werden. Dies geschieht durch hintereinandergeschaltete Destillation in
grofen Destillierblasen mit Wasserdampf.

Das Sammelbassin H steht mit den Destillierblasen durch Rohr E in
Verbindung. ‘
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Zunichst gelangt das Produkt in die erste Blase, die Rohschwefel-
kohlenstoffdestillierblase J, worin durch vorsichtige Destillation der
groBite Teil der Verunreinigungen des Produktes entfernt wird.

Das Destillat wird durch einen, in der Etage des Destillierhauses be-
findlichen Wasserkiihler M wieder kondensiert und in ein Bassin N
geleitet.

Dieses Bassin, das ebenfalls mit einem mit Wasser kithlbaren Deckel
verschlossen ist, steht ferner mit der zweiten Destillierblase O in Ver-
bindung, in der eine nochmalige Destillation vorgenommen werden kann.

Dieses Destillat, das ebenfalls wieder durch einen eigenen Kiihler
verfliissigt und in ein besonderes Bassin ¢ aufgefangen wird, soll nun das
brauchbare Produkt ergeben.

Unter Umstéanden mufl das Kondensat noch ein drittes Mal durch
die dritte Destillationsanordnung R gereinigt werden (Blase, Kiihler
und Bassin).

Meist gentigt das dritte Destillat und ist die vierte Raffinationsko-
lonne S nur zur Reserve vorhanden.

Die Aufbewahrung des reinen fertigen Schwefelkohlenstoffs geschieht
in groflen eisernen Kesseln, die oben offen sein miissen.

Da der Schwefelkohlenstoff in Wasser wenig 16slich ist und seine
Dichte 1,270 bei 200 C ist, so kanner ohne jede Gefahr der Explosion und
der Entziindung unter einer Wasserschicht offen im Kessel aufbewahrt
werden.

An den verschiedenen Stellen der Rohre sind Druckmesser 7' an-
gebracht.

Es werden von einigen Stellen der Rohre und der Bassins besondere
Rohre U abgezweigt, die simtlich in einen aus mehreren Teilen bestehen-
den Turm V fithren.

Die Tiirme Vi, V. usw. bestehen aus glasiertem gasundurchlissigen
Steinzeug oder Eisen; sie sind mit Steinen, Steinkugeln, Steinringen oder
Material gefiillt, das eine grofile Oberfliche bildet.

Uber den Tirmen befindet sich ein Bassin W, das Ol enthalt.

Dag Ol wird mit einer Dampfkolbenpumpe aus dem untenstehenden
Bassin X hinaufgefithrt.

Nach dem Gegenstromprinzip nimmt das herabtropfende Ol das in
den Tiirmen aufsteigende Gas auf und lauft in das Olbassin Y hinab.

Von hier aus kann es in die Destillierblase Z, die Olblase geleitet wer-
den. Das schwefelkohlenstoffhaltige Ol wird hierin einer Destillation
unterworfen, in einem dazu gehérigen Kiihler Z, kondensiert und in
einem besonderen Bassin Z, aufgefangen.

Das in der Blase zuriickbleibende Ol wird herausgepumpt oder ab-
gelassen und immer wieder von neuem verwertet.

Séamtliche Bassins, Destillierblasen usw. sind geerdet, unter ihnen
befindet sich ein Bassin mit vollstindig wasserdichten Wanden, das
mindestens so grof} ist, dall der Inhalt des gefiillten Gefalles darin auf-
genommen werden kann. In dem Bassin befindet sich eine Schicht
Wasser, damit der auslaufende Schwefelkohlenstoff stets mit Wasser
bedeckt ist, was ein Verdampfen des Schwefelkohlenstoffs verhindert.
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Die Fabrikation von Schwefelkohlenstoff wird in erster Linie durch
den groflien Verschleill der Anlage selbst, hauptsichlich der Retorten,
verteuert.

Schon um die Mitte des vorigen Jahrhunderts wandte man Retorten
aus Schamottematerial an, da die Eisenrohre bald zerfressen wurden.
Die Herstellungskosten waren auch die niedrigsten. Zuerst hatten sie
runde Formen, die aber bald in die elliptische oder ovale iibergingen,
weil die Festigkeit eine grofere war und dieselben sich besser durchheizen
lieBen. Die Schamotteretorten werden heute noch in primitiven An-
lagen, namentlich auf dem Balkan, in Italien, Spanien und Portugal
verwendet und meist direkt beheizt. Zuerst wurden sie aus Ringteilen,
dann aber aus einem Stiick angefertigt. Die GroBenverhiltnisse waren
bei den elliptischen bzw. ovalen 100:50, bei den runden etwa 60—80 mm
Durchmesser. Die Wandstidrken betrugen meist 60—130 mm.

Nebenstehende Abb. 53 zeigt eine solche
Retorte; diese ist mit einem festen Deckel
verschlossen, durch den zwei, oben gut zu
verschlieende Rohre gelegt sind, die (4) zum
Einfiillen der Holzkohle und (B) fiir den be-
nétigten Schwefel dienen.

Nach etwa finf bis acht Chargen muf}
die Retorte gereinigt werden, wodurch der
Betrieb unterbrochen werden muS.

Trotz der starken Wandungen der Retor-
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wird bei der zur Reaktion erforderlichen
Temperatur von Hellrotglut immer gas-
durchléssig, so dafl ein groBler Teil der gebildeten Schwefelkohlenstoff-
gase durch die Wandung verloren gehen mu8.

Diese verbrennen mit den die Retorten umgebenden Heizgasen zu
schwefliger Saure, die, abgesehen von dem grofien Verlust an Schwefel,
selbst auf die umliegende Vegetation und die benachbarte Bevélkerung
vernichtend einwirkt. Sie mufl daher durch geeignete Absorptions-
flissigkeiten aufgenommen werden.

Man hat deshalb versucht, diese Schamotteretorten mit einer un-
durchlassigen Glasurschicht zu iiberziehen, aber auch dies hat nicht zu
einem befriedigenden Ziele gefiihrt, denn die Glasuren bekamen immer
Risse, namentlich wenn in der Retorte Erschiitterungen, durch Ein-
fiillen von Holzkohle oder durch innere Explosionen von (Gasgemischen,
die sich in Hohlrdumen infolge Briickenbildung in der glithenden Holz-
kohle bilden, auftreten.

Aber abgesehen von diesen hohen Schwefelverlusten ist auch bei
der Verwendung von Schamotteretorten ein sehr hoher Energieaufwand
erforderlich, um im Innern der Retorte selbst die erforderliche Reaktions-
temperatur dauernd zu erzielen.

Aus diesen Griinden ist man zur Konstruktion von Retorten aus
GuBleisen iibergegangen, die aber, wenn sie direkt befeuert werden, auch

Abb. 53. Schamotteretorte fiir CS..
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mit einem feuerfesten Mantel umgeben und von innen gleichfalls ausgefiit-
tert werden miissen, da ja das Eisen von den direkten heiBlen Schwefel-
gasen stark angegriffen wird. Diese Ausfiitterungen bedingen, dafl der
Wirmedurchgang durch die Retortenwinde ganz bedeutend herabgesetzt
wird, so dafl man mit der Aulentemperatur bedeutend hsher gehen muf,
um die Reaktionstemperatur zu halten. Diesem sind aber Schranken
gesetzt, da man nicht bis zur Temperatur des Schmelzpunktes des GuB3-
eisens kommen darf (etwa 1200°), — In einem solchen Dauerzustande
besteht die Gefahr, daB die Retorte in sich durch die eigene Last zu-
sammensinkt und sich ausbaucht, wodurch leicht das Innenschamotte-
futter zerreifit und das FEisenmaterial der direkten Einwirkung der
Schwefelgase ausgesetzt ist, so daBl die Retorte in kurzer Zeit unbrauch-
bar wird. 4

Man hat dann versucht, die guBeisernen, etwa 5 t schweren und
teuren gufleisernen Retorten durch schmiedeeiserne zu ersetzen, indem
man in einen AuBenschamottemantel ovale schmiedeeiserne Gefille
hineinhéngte, die wiederum von innen durch einen Schamottebelag
geschiitzt waren. Diese haben sich in der Praxis nicht bewdhrt, da der
Wiérmedurchgang durch die dazwischenliegenden Luftschichten ganz
auflerordentlich herabgesetzt wird.

Auch hier mufl man die AuBlentemperatur bis nahe dem Schmelz-
punkt des Eisens steigern, denn in der schmiedeeisernen Retorte hat
eine Wandung von etwa 30 mm Schamotte, 20 mm Luft, etwa 12 mm
Schmiedeeisen, 20 mm Luft und etwa 25 mm Schamotte zu durch-
hitzen. Eine solche Retorte hat nur eine Lebensdauer von einigen Tagen.

Ein groBer Fortschritt liegt in der indirekten Gasgenratorenbehei-
zung, aber hier ist streng darauf zu achten, dal die Verbrennungsgase
nicht freien Sauerstoff enthalten, da sonst die Retorten, die ohne Scha-
motteauBenbekleidung in diesem Falle benutzt werden (um einen héheren
Warmedurchgang zu haben und gleichzeitig an Energie zu sparen),
durch Oxydation des Eisenmaterials abschottern.

Die gewohnliche Lebensdauer einer solchen Retorte ist 3 bis etwa
14 Monate; jedoch iibernimmt keine EisengieBerei irgendwelche Garan-
tien fiir die Haltbarkeit derselben.

Es ist moglichst im Fabrikationsbetriebe zu vermeiden, dafl die
einmal erhitzten Retorten erkalten, um sie nach einiger Zeit wieder zu
erhitzen. Meistens platzen sie nach geringer Zeit infolge innerer Span-
nungen. Auf Grund eingehender Versuche im Betriebe ist die Haltbar-
keit des Eisenmaterials durch einen geringen Zusatz von Edelmetall
bedeutend erhéht worden, so daff man auch jetzt die Wandungen der
Retorten bedeutend schwicher (bis etwa 40 mm) machen kann. Die
allgemeine Wirtschaftlichkeit wird aber wieder durch den hohen An-
schaffungspreis solcher Retorten aus Spezialgu aufgehoben, der um
etwa 100% teurer ist als gewohnliches FluBeisen.

Man wollte die Haltbarkeit der Retorten dadurch erhéhen, daf3 man
die Form der Retorten so uménderte, daB die Ellipse sich nach unten
erweitert und wollte gleichzeitig die Heizfliche zum Verdampfen des
eingefiihrten Schwefels vergroflern. Diese Form bedingt jedoch, dafl



126 Die Herstellung des Schwefelkohlenstoffs.

man.den Schwefel nicht in Stiicken in die Retorte einfithrt und darin
erhitzt und verdampft, sondern dafi dies auBerhalb der Retorte vor-
genommen wird.

Die unten erweiterten Retorten noch mit Rippen auszuriisten, ist
ferner unzweckméaBig, da sich zwischen diesen Rippen leicht die Verun-
reinigungen festsetzen und festbrennen, so dal die ganze Retorte durch
die isolierende Wirkung dieses Absatzes iiberhaupt nicht mehr auf
dauernde Reaktionstemperatur gebracht werden kann.

Wie bereits erwihnt, werden die gulleisernen Retorten durch Schwe-
feldampfe bei Rotglut, mit denen sie dauernd in Beriithrung sind, sehr
angegriffen. Der Schwefel verbindet sich leicht mit metallischem Eisen
und bildet Eisensulfide, die infolge ihres erheblich grofieren Volumens
als Eisen allméhlich das wirksame Fassungsvermogen der Retorte ver-
mindern, abgesehen davon, dafl die Sulfidierung der Retortenwinde die
Lebensdauer der Retorte stark verkiirzt. Ferner wird auch durch die
Bildung der Eisensulfide die Wiarmeleitung nach der Mitte hin stark
gemindert, was einen bedeutenden Brennstoffverlust bedeutet. Hin
guter Schamottebelag verhindert dies; es treten aber beim Sinken der
Retorte Risse ein, wie schon dargetan, wodurch das Eisen doch den
Schwefeldimpfen wieder ausgesetzt ist. Ferner bilden sich Hohlrdume
zwischen Schamottefutter und Eisenretortenwand, die gleichfalls wieder
das Fassungsvermogen der Retorte vermindern und Brennstoffverluste
verursachen.

Die Courtaulds Ltd. iiberzieht aus diesen Griinden die Retorten-
innenwinde mit Aluminium, aber die Verhinderung der genannten Ubel-
stinde ist nicht von langer Dauer, auBerdem ist das Uberziehen mit
einer dinnen Aluminiumschicht ebenfalls ziemlich kostspielig, zumal
dieses Verfahren durch Patent geschiitzt ist.

Die Mittel und Wege, eine Retorte zu schiitzen ohne dabei zu grofle
Wirmeverluste zu haben, sind also sehr gering.

Im allgemeinen fuhrt man bei der betriebsméBigen Fabrikation des
Schwefelkohlenstoffs die Schwefeldampfe vom unteren Teile der Retorte
der erhitzten Holzkohle entgegen, um den gebildeten Schwefelkohlen-
stoffdampf vom Retortenkopf zur Kondensation abzuleiten. Hierzu ist
ein bestimmter Weg erforderlich, der lang genug ist, damit die Schwefel-
gase geniigend Zeit haben bei der Reaktionstemperatur in Beriithrung
mit der festen glihenden Holzkohle die molekulare Umlagerung zu
Schwefelkohlenstoff zu vollziehen.

Die Retorte selbst muB infolgedessen immer eine bestimmte Héhe
haben, wie erwihnt etwa 2,5—3,5 m, die nicht giinstig fiir die Stabilitat
der Retorte ist.

Ein patentiertes Verfahren von H. Schulz basiert darauf, da die
Schwefeldimpfe gezwungen werden, in einer Retorte den zweifachen
Weg zuriickzulegen, ehe die gebildeten Schwefelkohlenstoffgase zur Kon-
densation abgezogen werden. Abgesehen, dafi die Retorte, die in zwei
getrennte Abteilungen zerfillt, bedeutend stabiler und widerstands-
tahiger ist, werden auch gleichzeitig die bereits auf dem ersten Wege
gebildeten Schwefelkohlenstoffgase gezwungen durch die zweite glithende
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Kohleschicht zu streichen, wodurch sie gleichzeitig von mechanischen
Verunreinigungen und auch von gebildeten Nebengasen gereinigt
werden.

Die oben erwihnten Ubelstande bei der Benutzung der Retorten hat
verschiedenen Fachleuten Veranlassung gegeben, irgendwelche anderen
Mittel und Wege zu finden, die Retorten moglichst ganz und gar auszu-
schalten. Es lag hier die elektrothermische Beheizung nahe. Zuerst
konstruierte Taylor nach seinen vielen Patenten einen Ofen, der durch
vier liber kreuz an seinem Boden liegende Elektroden, zwischen die ein
Widerstand von KohlegrieB geschaltet wird, beheizt wird.

Zahn & Co. G. m. b. H., Berlin.
Beschreibung einer Schwefelkohlenstoffanlage.

Arbeitsgang: Gut getrocknete Holzkohle wird in bestimmten Zeit-
ahschnitten auf die Umsetzungsretorten aufgegeben. Der Schwefel wird
in einem Fillkasten getrocknet, durch kostenlose Beheizung mit der
Ofenwirme geschmolzen und der Retorte in genau abmef3barer Menge
ununterbrochen zugefithrt. Der Schwefel verdampft und bildet mit der
glithenden Holzkohle CS,-Gas. Dieses gelangt mit den sonst noch ent-
stehenden Gasen in die Kondensationsvorlage, wo der CS, verfliissigt
wird. Von hier geht er durch einen Wasserverschluf} in die Lagerkessel
fir Roh-CS,.

Die Beheizung der Retorten erfolgt durch die mit dem Ofen un-
mittelbar verbundene Zahnsche Reingasfeuerung, die ein reines, staub-
freies Heizgas liefert.

Der Roh-CS, wird in einer Anlage neuester Bauart destilliert und
rektifiziert und gelangt als héchstwertige Ware nach den Lagerkesseln
fiir Rein-CS,.

Die Destillationsvorlage rektifiziert den Roh-CS, in ununterbroche-
nem Arbeitsgang. Sie erfordert fast keine Bedienung. Die in der Appa-
ratur befindliche CS,-Menge betrigt nur wenige 100 kg. Zwischen-
behélter sind nicht vorhanden. Das Filllen und Abkiihlen von Blasen
in bestimmten Zeitrdumen, das mit Brandgefahr verbunden war und
zu der so gefiirchteten Vakuumbildung fithrte, fallt fort. Gerade die
Vakuumbildung hat bisher stets AnlaBl zu Gasvergiftungen und Ex-
plosionen gegeben.

Der Roh-CS, liuft von dem Lagerkessel der Destillation durch ein
Schauglas vollkommen selbsttétig und ununterbrochen zu und gelangt
durch ein zweites Schauglas in wasserklarer Beschaffenheit zum Lager.
Die Entfernung des sich bei der Destillation ausscheidenden Schwefels
erfolgt derart, dafl er nicht, wie sonst allgemein iblich, ausgeschmolzen
oder ausgestolen werden muf.

Die nicht kondensierbaren Gase gehen in die Absorptionstiirme,
welche sie technisch frei von CS, lassen. Der in den Absorptionstiirmen
aufgefangene CS, wird durch eine besondere Apparatur abdestilliert und
das Berieselungsol nach Riickkithlung durch ein Pumpensystem den
Tirmen wieder zugefithrt. Die Forderung und Verteilung des Absorp-
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tionsoles erfolgt vollig automatisch, Hochbehélter und kostspielige Eisen-
konstruktionen sind dafiir nicht erforderlich.

Die Endgase, in der Hauptsache Schwefelwasserstoff, werden zu
einer Wiedergewinnunganlage geleitet. Der enthaltene Schwefel wird
hier in reinem Zustande zuriickgewonnen, nur unschédliche Gase (Koh-
lensdure, Wasserdampf) entweichen.

Die Wiedergewinnungsanlage gewéhrleistet fast restlose Ausnutzung
und gleichzeitig Unschadlichmachung der Endgase mit einem Mindest-
mal an Bedienung.

Leistung und Verbrauchszahlen: Die Leistung einer Retorten-
einheit betragt 700—750 kg in 24 Stunden (gegeniiber bisher héchstens
400—450 kg), dabei haben die Retorten eine etwa 100% groflere Lebens-
dauer durch Verwendung eines SpezialguBmaterials.

Je Tonne CS, werden benétigt:

Schwefel 909%ig. . . . . . . . 950 kg,

getrocknete Hartholzkohle . 210—220 ,,
Heizkohle von 7000 WE . . 450—500

25

Dampf . . . . . . . ... .. 530 ,,
Kwst., . . . . .. ... ... 13,3 ,,
Arbeiterstunden . . . . . . . . 14,3

’

Das in diesen Anlagen gewonnene HErzeugnis ist CS, bester Handels-
ware, praktisch frei von H,S und S, wasserhell, fiir die Kunstseiden-
fabrikation und sogar héchstwertig fiir die Gummiindustrie verwendbar.

Mehrere modernste Anlagen sind bzw. werden ausgefiihrt fir Italien
(Mailand), England und Rufilland (Moschimosnowa)

Die Abb. 54 veranschaulicht ein Schema der Gewinnung von CS,.

Ferner veranschaulicht die Abb. 55 eine CS:-Erzeugungsanlage fiir
2,2 bzw. 4,4 t Tagesleistung.

SchlieBlich zeigen die Abb. 56 und 57 die Bauart von CS:-Erzeugungs-
anlagen.

Beziiglich der elektrothermischen Verfahren zur Herstellung von CS,
sei folgendes bemerkt.

Unseres Wissens sind entweder die bestehenden Konstruktionen
nicht praktisch erprobt oder haben keine giinstige Wirtschaftlichkeit
ergeben. Wir selbst haben uns sehr umfangreich mit der elektrischen
Erzeugung von CS, befalit, und zwar nicht nur nach deutschen, sondern
auch nach auslandischen Verhiltnissen, sind indessen bis jetzt fast aus-
nahmslos zu einem negativen Ergebnis gekommen.

In der uns zur Verfiigung stehenden vielseitigen Literatur unter Hin-
zuziehung praktischer Betriebsdaten haben wir gefunden, dal} die Ver-
brauchszahlen an Strom fiir 1000 kg Schwefelkohlenstoff immer 1100 bis
1200 KWst betragen. Eine einzige Angabe, die sich auf einen unseres
Wissens noch nicht ausgefilhrten Ofen bezieht, gibt 800 KWst an.
Wenn man nun wirklich diesen niedrigsten rein theoretischen Wert
annimmt, so wiirden also die Stromkosten zur Erzeugung von 1000 kg
Rohschwefelkohlenstoff M. 32.— betragen, gegeniiber M. 10.50 bei un-
serem Verfahren durch Beheizung mit Kohle. Bei dem Gesamtpreis
von M. 32.— ist der elektrische Strom nur mit M. 0.04 per KWst ein-
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gesetzt, wie er z. B. an einigen besonders ginstigen Stellen in Amerika
gilt, wihrend er fiir europiische Lander meist héher ist, so daB die Zahl
von M. 32.— noch ungiinstiger im Verhdltnis zu 10.50 fir die durch
Kohle beheizten Ofen wird.

Als ungiinstig fiir den elektrischen Betrieb kommt noch hinzu: die
sehr hohen Anschaffungskosten, die komplizierte Apparatur, die hidufige
Reparaturen erfordert, so daBl man mit groflen Reserven rechnen muB,
und der hohe Verbrauch an Elektroden. Bei der Schwefelkohlenstoff-
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Abb. 54. Schema der Gewinnung von CS: nach Zahn & Co., G. m. b. H.

fabrikation ist es von gréBter Wichtigkeit, da Stérungen nach Moglich-
keit vermieden werden. Sie sind von groBem Einflu auf die Lebens-
dauer der Ofen, kénnen aber auch plétzliche Druckschwankungen im
ganzen System hervorrufen, die recht unangenehm sind. Gerade der
elektrische Betrieb ist sehr leicht durch Stérungen unterbrochen.
Nach kiirzlich uns von autoritativer amerikanischer Seite gewor-
denen Mitteilung soll sogar in Nordamerika, trotz der niedrigen Strom-
preise, nur noch eine einzige elektrische Schwefelkohlenstoffanlage be-
stehen. Alle anderen sind ausnahmslos stillgelegt worden. Die Anlage-
Kausch, Schwefelkohlenstoff. 9
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kosten sind zu hoch, ferner wird der Betrieb trotz der niedrigen Strom-
kosten sehr teuer. Wegen der Kompliziertheit der Anlagen werden
haufig Reparaturen notwendig. Da die elektrischen Ofen groBe Ein-
heiten darstellen, dauern diese Reparaturen recht lange, denn die Ofen

| !

Abb. 55. Schnitt a—d.

brauchen 4 Wochen und linger zum Erkalten. Wahrend dieser ganzen
Zeit liegt dann ein groBer Teil des Betriebes still, wenn nicht teure
Reserveanlagen errichtet worden sind.
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Die Regulierung der Temperatur ist schwieriger als allgemein an-
genommen wird. Die Arbeiter kommen nur schwer mit dem Ofen zu-
recht. Es wird deshalb viel teure Aufsicht notwendig.

Endlich sind die elektrischen Ofen durchaus nicht ungefihrlich. Es
sind héufig schwere Unfille, auch Todesfille vorgekommen.

Aus diesem Grunde besteht gar keine Neigung mehr den elektrischen
Betrieb wieder aufzunehmen. Dies trifft in vollem MafBle auch fiir die

b
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Abb. 55. Schnitt e—k.
Abb. 55. C8;-Anlage fiir 2,2 bzw. 4,4 t Tagesleistung der Zahn & Co. G. m. b. H. Berlin W 15.

A Gleis fiir Rohstoffzufubr, B Holzkohlenlager, ' Schwefellager, .D Aufzug fiir Schwefel und Holz-
kohle, E Trockenbunker fiir Holzkohle, ¥ Rost und Filltrichter fiir Schwefel, G Beschickungs-
biihne fiir Schwefel, H Beschickungsbtihne fiir Holzkohle, I Retortendfen, J Reingaserzeuger,
K Abgaskanal, L Schornstein, M Wasservorlage (Hydraulik), N Leitung ftir Roh-Schwefelkohlen-
stoff, O Leitung fitr Abgas, P Roh-CS;-Lagerkessel, @ Destillation und Rektifikation, B Absorp-
tionstiirme, S Hochbehilter filr Anthracendl, 7 Tiefbeh#lter fiir Anthracen6l, U Pumpenraum fiir
Anthracendl, 7 Aufseher- und Motorraum, W Verbrennungsofen flir Endgas, X Diese Riume
stehen zur Verfﬂgung fiir ¥ Aufsicht, Magazin, Z Badeeinrichtung usw., A’ Lager fiir Rein-C8,, B/
Wassergrube, (" Uberdachung, D’ Abwassergrube (Fanggrube fiir mitgespiilten Schwefelkohlenstoff).

hiesigen Verhiltnisse zu. Auch in den anderen Liandern, in denen Aus-
nutzung von Wasserkriften den Strompreis sehr giinstig gestalten, sind
in den letzten Jahren keine elektrisch beheizten Schwefelkohlenstoff-
anlagen errichtet worden. S#émtliche Neubauten oder Vergréferungen
sind fiir Kohlen- oder Olfeuerung eingerichtet.

o%
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Abb. 57, Destillation, Absorption. Bauart Zahn & Co., G. m, b. H. Berlin W 15.
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IV. Die Reinigung des Schwefelkohlenstoffs.

Von groller Wichtigkeit ist die Reinigung des erhaltenen rohen CS,.
Zunéchst erschien es moglich, diese Reinigung lediglich durch Destil-
lation des Rohproduktes zu erreichen.

Es stellte sich jedoch heraus, dal der auBler 10% freien Schwefel,
Schwefelwasserstoff und andere Verbindungen enthaltende CS, durch
Destillation nicht rein zu bekommen war, selbst wenn man diese Destil-
lation zwanzigmal wiederholte.

Bei der Destillation des CS, auf dem Wasserbade mit ganz kleiner
Offnung ist der Zutritt von direktem Sonnenlicht zu vermeiden
(H. Wolff, Die Losungsmittel der Fette, Ole, Wachse und Harze 1927,
165).

Bereits 1860 konstruierte Boniére einen Reinigungsapparat, bei
dem der CS, einen Rektifikationsapparat mit Losungen wie Kalihydrat-
losungen, Eisenoxydul- und Kupfersalze durchstromen muBte (Wagners
Jber. Chem. 1860, 446).

Durch Niederschlagen des CS, durch einen Regen frischen, kalten
Wassers erzielte Seyffert ein verhdltnismaBig reines Produkt, aller-
dings ging dabei ein Teil des CS, in Verlust (Wagners Jber. Chem. 1858,
138).

Deiss destillierte dann ferner rohen CS, unter Zuhilfenahme von
Atznatron, Chlorwasser und Chlorkalklésung (Wagners Jber. Chem.
1861, 162; vgl. ferner Marquardt, Ber. dtsch. chem. Ges. 9,.127).

Dann wurde der CS, im Wasserbade destilliert und in bekannter Weise
verdichtet. Das erhaltene Produkt hatte die Dichte 1,286, wahrend das
Handelsprodukt eine solche von 1,292 und das mit Kalkwasser ge-
waschene Produkt eine solche von 1,289 zeigte.

S. Kern empfahl, den CS, mit gepulvertem Bleinitrat und etwas
metallischem Blei zwecks Reinigung zu schiitteln, wobei das Salz so
lange erneuert wird als es sich noch schwirzt. Dann gieft man die
Fliissigkeit ab und destilliert sie (Chem. News 32, 163).

Durch Brom befreite A. Chenevier den CS, von seinem unangeneh-
men Geruch (Bull. Soc. Bord. Union pharm. 32, 204; Chemiker-Z. 15,
Rez. 162).

Vergleichsversuche, betreffend die Reinigung des CS, durch Brom
und durch Quecksilber fiilhrten A. Campbell Stark zu der Ansicht,
daB die letztere Methode einfacher und sicherer ist (P. Tr. 52, 785. 1185).

Nach E. Allary reinigt man CS,, indem man ihn mit einer Schicht
Wasser bedeckt, der in kleinen Mengen konzentrierte Kaliumperman-
ganatlosung zugesetzt und damit lebhaft umgeschiittelt werden. Hier-
auf wird mit Wasser das {iberschiissige Permanganat ausgewaschen, der
CS, von der wisserigen Fliissigkeit mittels des Scheidetrichters abge-
trennt und durch ein doppeltes trockenes Papierfilter filtriert. Unnétig
ist in den meisten Fillen eine Destillation. Der so behandelte CS, ist
frei von dem unangenehmen Geruch (Bull. Par. 85, 491—492).

Wie E. Obach an der Hand von Versuchen feststellte, gibt die Rei-
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nigungsmethode des CS, mit Kaliumpermanganat nach E. Alary unge-
niigende Resultate.

Obachs Vorschlag fiir die Reinigung von kauflichem CS, ist der
folgende:

Der vom Wasser auf mechanischem Wege geschiedene CS, wird durch
ein trockenes Filter in einen gerdumigen Glaskolben filtriert, der einige
Stiicke gebrannten Kalk enthédlt. Alsdann wird der CS, im Wasserbade
(60—70° C) bis auf einen geringen Riickstand abdestilliert. In letzterem
verbleibt der gesamte freie Schwefel und iibelriechendes 1. Das De-
stillat enthilt meist Schwefelwasserstoff und noch etwas freien Schwefel
sowie {ibelriechendes 1 und wird mit grob gepulvertem Kaliumperman-
ganat (etwa 5g pro Liter) geschiittelt und bis zur Entfernung des
Schwefelwasserstoffs sich selbst iiberlassen. Die alsdann dekantierte
Flissigkeit enthalt dann noch Fremdole und freien Schwetel, von letz-
terem mehr als vor der Behandlung mit dem Kaliumpermanganat. Hier-
auf schiittelt man die Flissigkeit mit einigen Kubikzentimetern reinem
Quecksilber, bis der freie Schwefel gebunden ist. Sodann fiigt man etwa
25 g Quecksilbersulfat pro Liter der Flussigkeit zu und schiittelt.

Vorteilhafter ist es, den CS, von dem Quecksilber abzugieflen, bevor
man Quecksilbersulfat zusetzt. Hierauf wird in einen Kolben mit einigen
Stiicken porésem Calciumchlorid abgegossen und dann der CS, in ein
sorgfiltig getrocknetes und durch Glasstopfen dicht verschlieBbares Ge-
faB unter moglichstem Abschlu des hellen Tageslichts destilliert (J.
prakt. Chem. [2] 26, 281—307).

Ferner destillierte Millon den rohen, 24 Stunden iiber Atzkalk
stehengelassenen CS, und hob ihn dann tiber reduzierten Kupferspanen
auf (Wagners Jber. Fortschr. Chem. 1868, 928).

Eine Besprechung der Reinigung des CS, findet sich in den C.r.
Acad. Sci. 66, 1273 (Commaille).

Die Reinigung des CS, mittels Kupferdrehspianen, wie Commaille
empfahl (Moniteur scientifique 1868, 601), fithrte nach Wittstein (Pol.
Zbl. 1869, 758) nicht zu dem beabsichtigten Resultat.

Aus reinem Ol lieB sich CS, als sehr reines Produkt abdestillieren,
wobei das Ol allerdings einen widerwirtigen Geruch annahm.

Friedburg destillierte den Roh-CS,, erst tiber Palmél, lie ihn dann
ebenso wie der vorhergenannte 24 Stunden aber mit rauchender Sal-
peterséure stehen, goB ihn ab, wusch ihn und destillierte nochmals bei
50—60° C. Das Destillat wurde einer wiederholten Wésche ausgesetzt
und sodann nochmals destilliert (Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 1617).

1863 schlug A. Payen im Bull. Soc. Enc. 717 (Dinglers Polyt.J. 170,
295 —296 [1864]) vor, den bei dem Verfahren von Deiss bei der Fabri-
kation des CS, aus dem Kiihlapparat abstromenden, bisher durch Kisten,
die mit geloschtem Kalk beschickt waren, hindurchgeschickten CSe durch
mit Sigespinen vermischtes Eisenoxydhydrat zu leiten. Es sollten sich
dann Schwefel und Wasser bilden, deren ersterer mittels CS, ausgezogen
wurde. Durch einen Luftstrom regenerierte man das Eisenoxydhydrat.

Boniére (Dinglers Polyt. J. 156, 443) verdffentlichte 1870 einen Ap-
parat zur Reinigung von rohem CS,, bei dem der letztere aus einem Be-



Die Reinigung des Schwefelkohlenstoffs. 135

hélter H (vgl. Abb. 58) mit Flissigkeitsanzeiger J, Lufthahn K und zu-
schraubbarer EinlaB6ffnung L, durch das Rohr P (mit Glasrohr P’ und
Hahn M) in das WasSerbad des Destillationsgefifies A” B’ gelangt. Dieses
Destillationsgefa3 steht mit mehreren ihm analog eingerichteten Destilla-
tionsapparaten A B durch Rohre F in Verbindung. Durch Rohr ¢ und
die Rohre C" eingeleiteter Wasserdampf ersetzt die Wasserbider. Durch
an den Rohren € und ¢’ angebrachten Hahn kann die Dampfzufuhr und
dadurch die Temperatur geregelt werden. Das sich in den Destillations-
gefaflen durch Verdichtung des Wasserdampfes niederschlagende Wasser
wird durch das mit Hihnen D versehene Rohr D’ abgefiihrt.

Der aus H in das Gefi8 A’B’ einflieBende CS, kommt dort mit kon-
zentrierter Kalilauge von 60—70¢ C in Beriihrung, destilliert ab und wird

Abb. 58. Reinigungsapparat flir CS; von Boniére.

in den folgenden Destillationsapparaten mit Alkali- und Losungen von
Blei-, Kupfer- und Eisensalzen behandelt.

Die Verdichtung der auf diesem Wege gereinigten CS,-Dampfe findet
in dem von, Wasser umspiilten Kiihlrohr 8 zur Fliissigkeit statt und wird
diese in der Florentiner Flasche unter Wasser gesammelt.

Bailey (J. Soc. Chem. Ind. 8, 96/97 [1889]) verwendete zur Reini-
gung des CS, einen zylindrischen, etwa 30 Zoll im Durchmesser und 6 Fuf3
in der Hohe aufweisenden Behilter, der eine gelochte Bleirohrschlange
am Boden enthielt.

Dieser Behilter wurde bis zu einem Drittel seiner Héhe mit dem zu
reinigenden CS, beschickt und dann durch die Rohrschlange Kalkwasser
durch eine Druckpumpe eingelassen. Das Kalkwasser stieg an die Ober-
fliche des CS, und absorbierte beim Durchdringen des CS, den in letz-
terem enthaltenen Schwefelwasserstoff usw. Diese Behandlung wurde
so lange fortgesetzt, bis das Kalkwasser vollig klar oben ablief.

Dann lie man den CS, in eine Blase einfliefen, setzte etwa 1%
(seines Gewichtes) billiges, farbloses Ol zu und bedeckte ihn mit einer
einzélligen Wasserschicht, der man etwas Bleizucker zugefiihrt hatte.

S. Cloéz stellte fest, daB der rohe CS,-Schwefel, Schwefelwasserstoff
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und eine halbfliissige, knoblauchartig riechende Substanz enthielt.
(A. Girard erhielt diese letzte durch Einwirkenlassen von naszierendem
Wasserstoff auf CS,.) Erhitzt man CS, mit 0,005 g feingepulvertem Su-
blimat 24 Stunden auf dem Wasserbad unter héufigem Umschiitteln,
und gieft man ihn von dem entstandenen Niederschlage ab, so erhalt
man durch Destillation unter Zusatz von 0,02 g geruchlosem Fett bei
méfBiger Temperatur nach Cloéz ein reines Produkt (C. r. Acad. Sci. 59,
1356; Z. anal. Chem. 11, 71).

Durch Schiitteln des rektifizierten CS, mit reinem Quecksilber rei-
nigte Sidot den CS, (C.r. Acad. Sci. 69, 1305).

Braun wollte reinen CS, durch mehrmaliges Destillieren des rohen
Produkts mit Ol erzeugen (Dinglers Polyt. J. 227, 296 [1879]).

Nach R.v. Wagner erhélt man reinen CS, aus dem Rohprodukt
durch Destillation mit einer Chlorkalklésung (Dinglers Polyt. J. 227,
296 [1879]).

Mittels Kupfersulfat hat P. Palmieri empfohlen, die Reinigung des
CS, vorzunehmen.

Zu diesem Zweck schiittelte er den von dem dariiberstehenden Wasser
befreiten OS, mit 2—3 Teilen wasserfreiem Kupfersulfat. Nach Ab-
setzen der geschwirzten CuSO, und Aufhéren des Schwefelwasserstoff-
geruchs wurde filtriert oder dekantiert. Um eine vollkommene Reini-
gung zu erzielen rektifiziert man nochmals iber wasserfreiem Kupfer-
sulfat.

Auch kann man den CS, mit etwas trockenem Kupfersulfat aufbe-
wahren, wodurch er dauernd rein bleibt (Chem. Ind. Ind. B. 20, 286;
Z. anal. Chem. 21, 254).

In dem mit rauchender Salpetersiure zwecks Reinigung behandelten
C8S, lieB sich Mononitrobenzol nachweisen, wodurch der Beweis erbracht
ist, daB der rohe CS, Benzol enthilt (L. H. Friedberg 47, 52).

Zwecks Reinigung des technischen CS, von Kohlendioxyd empfahlen
O.Ruff und H. Golla, uberschussigen CS, mit gesittigter Natrium-
sulfidlésung 24 Stunden bei 35—40° zu schiitteln, die dabei gebildete
Natriumcarbonatlosung abzutrennen, mit Kupfersulfatlosung kalt zu
fallen und Wasserdampf einzuleiten. Es zersetzt sich dann das erzeugte
Kupferthiocarbonat und veiner CS, destilliert gleichzeitig iiber (Z. anorg.
Chem. 138, 17—32).

Zwecks Entfernung des Schwefelwasserstoffgeruchs aus dem CS,
schiittelt Schuetz den CS, mit trockenem Bleiweif} (J. prakt. Chem. 25,
105).

Im folgenden seien die technischen Verfahren der Reinigung von CS,
des néheren erlidutert.

Ein Verfahren zur fortlaufenden Reinigung von Rohschwefelkohlen-
stoff bildet den Gegenstand des D.R.P. Nr. 436998 vom 4.9.1924 (Eber-
hard Legeler und Paul Esselmann [Premnitz], Osterr. Pat.
Nr. 104115, Schweiz. Pat. Nr. 119465 [I. G. Farbenindustrie A.-G.],
Franz. Pat. Nr. 596526 und Engl. Pat. Nr. 238489). Es will die bei der
Reinigung des CS, bekannten Mingel beseitigen:

Erstens bleibt in den Destillationsblasen der Schwefel zuriick, dann
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ist ein wiederholtes Destillieren des durch Schwefelwasserstoff verun-
reinigten Verlaufs erforderlich und schlieBlich werden eine verhéltnis-
miBig groBe Apparatur und damit grofle Arbeitsrdume gebraucht.

Die Erfindung behebt nicht nur diese Ubelstinde, sondern hat noch
den weiteren Vorteil, dall nur geringe Mengen Schwefelkohlenstoff im
Umlauf sind, wodurch die Gefahrlichkeit des Verfahrens erheblich herab-
gesetzt wird.

Die Erfindung besteht darin, dea Rohschwefelkohlenstoff von seinen
Verunreinigungen (Schwefel, Schwefelwasserstoff und gewisse iibelrie-
chende organische Verbindungen) in voéllig kontinuierlichem Arbeits-
gange zu reinigen.

Im besonderen besteht das vorliegende Verfahren darin, daB zuerst
der Schwefelwasserstoff als Gas abgeschieden wird, das spéater nach be-
kannten Verfahren etwa mit bei-
gemengten anderenSchwefelver-
bindungen zu Schwefel zersetzt
werdenkann. Alsdann wird der
vom Schwefelwasserstoff be-
freite Rohschwefelkohlenstoff —
gegebenenfalls nach chemischer
Reinigung, z. B. mittels Laugen
oder Siuren — einer Kolonne
zugeleitet, in deren unterem Ver-
dampfungsraum sich eine kon-
zentrierte Losung von Schwefel
in Schwefelkohlenstoff ansam-
melt, die in beliebigen Zeitréu-
men abgelassen werden kann
oder dauernd von selbst abflieBt.

Das Verfahren arbeitet bei- Abb. 59. Reinigungsanlage fiir CS; nach Legeler und

. . . Esselmann.
spielsweise wie folgt:

Eine dazu geeignete Apparatur ist schematisch in der Abb. 59 dar-
gestellt.

Aus einem hinter einer Schutzwand gelegenen Behilter fiir Roh-
schwefelkohlenstoff flieit dieser einem Berieselungsturm 4 zu, in dem
der im Rohschwefelkohlenstoff enthaltene Schwefelwasserstoff durch von
unten nach oben aufsteigende, reine Schwefelkohlenstoffddmpfe ausge-
trieben wird. Uber dem Abscheider ist zwecks Niederschlagung der
vom Schwetelwasserstoff mit nach oben gefiihrten Schwefelkohlenstoff-
dampfen ein RickfluBkiihler B angeordnet. In dem am Ful} des Abschei-
ders angeordneten Verdampfungsraum C sammelt sich der vom Schwe-
felwasserstoff befreite Schwefelkohlenstoff an und wird durch Rohr 4’ mit
Schwanenhals fortlaufend nach der Entschwefelungskolonne £ abgefiihrt.
Je nach dem verlangten Reinheitsgrad kann in dieses Ableitungsrohr bei
W eine chemische Wische eingeschaltet werden, indem der Schwefel-
kohlenstoff durch einen mit Natronlauge oder Sdure beschickten Turm
hindurchgeht, sei es, daBl die Waschflussigkeit spezifisch schwerer oder
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spezifisch leichter als der Schwefelkohlenstoff ist, was durch Einstellung
der Hohenverhiltnisse beriicksichtigt werden mulf.

Die weitere Befreiung des Schwefelkohlenstoffes vom Schwefel und
gewissen organischen Schwefelverbindungen geschieht nun in der Rekti-
fikationskolonne ¥ in der Weise, daB der (halbgereinigte) Schwefelkohlen-
stoff in der unter der Kolonne angeordneten Blase D auf eine iiber den
Siedepunkt des Schwefelkohlenstoffs erwarmte, konzentrierte Ldésung
vonSchwefel inSchwefelkohlenstoff auffliet. Diese konzentrierte Schwe-
fellssung mag z. B. 170 Gewichtsteile Schwefel, in 100 Gewichtsteilen
Schwefelkohlenstoff gelgst, enthalten und wird durch Dampfma.ntel auf
der z. B. 55° betragenden Temperatur gehalten. Bei EinflieBen in diese
Losung wird der halbgereinigte Schwefelkohlenstoff verdampft, wihrend
der Schwefel und gewisse organische Schwefelverbindungen in der kon-
zentrierten Schwefellésung zuriickbleiben, von wo sie, sei es durch eine
erwirmte Hahnleitung oder aber durch ein erwiarmtes Niveaurohr von
Zeit zu Zeit oder fortlaufend einem Gefall mit moglichst kaltem Wasser
zuflieBen, wo sich Schwefelkohlenstoff und Schwefel unter Auskristalli-
sation des Hauptschwefelanteils alsbald trennen. Die durch die Ko-
lonne  E hochsteigenden und hierbei weiterhin gereinigten Schwefel-
kohlenstoffdampfe werden in einem Kiuhler ¥ verdichtet und zum Lager-
kessel abgefiihrt.

Spiter zeigte sich, dall der von Schwetelwasserstoff befreite, vorge-
reinigte CS, nicht in einer besonderen Destillationskolonne destilliert zu
werden braucht um aus ihm Schwefel zu entfernen; man kann vielmehr
bereits aus dem unteren Teil der Rektifikationskolonne, in der dem zu
reinigenden CS, zwecks Abtreibung des CS, die CS,-Ddmpfe entgegen-
gefihrt werden (CS,-Abtreibkolonne), vollstindig von Schwefelwasser-
stoff und Schwefel befreite CS,-Dampfe ableiten und nach Kondensation
dieser Dampfe einen CS, erhalten, der nunmehr zwecks Entfernung von
etwa noch vorhandenen Verbindungen einer chemischen Reinigung durch
Waschen, z. B. mit Laugen oder Siuren, unterworfen werden kann, um
ihn in vollkommen reiner Form zu gewinnen.

Fir vorliegendes Verfahren werden zweckmiflig zwei koaxial zu-
sammengebaute Kolonnen verwendet, die ein z. B. durch eine konzen-
trische Scheidewand unterteiltes Kolonnenaggregat bilden, so dafl das
letztere aus einem (z. B. innern) der Rektifikation (Schwefelwasserstoff-
abtreibung) und einem der Reinigung durch Verdampfung des rektifi-
zierten Produktes dienenden Teil besteht; der Rohschwefelkohlenstoff
wird also zuerst der eineun (innern) Abteilung zugefiihrt, wird hier von
H,S befreit und wird dann nach Passieren der Destillationsblase durch
die duBere Abteilung als Dampf abgetrieben, wobei er den Gehalt an
Schwefel und gewisse schwerer als Schwefelkohlenstoff fliichtige Ver-
unreinigungen verliert.

An Hand der beiliegenden Abbildungen sollen zwei Ausfithrungs-
beispiele des Verfahrens gemafi der Erfindung erldutert werden.

Bei Verwendung der in Abb. 60 gezeichneten Vorrichtung zur Aus-
iibung des Verfahrens 14t man den von Schwefelwasserstoff, Schwefel
und schwerfliichtigen Schwefelverbindungen zu befreienden Rohschwefel-
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kohlenstoff durch 4 in die z. B. mit Raschigringen gefiilite Kolonne B
einflieffen, in welcher durch die von C heraufsteigenden reinen Schwefel-
kohlenstoffdimpfe nach dem Prinzip .der Rektifikation der Schwefel-
wasserstoff ausgetrieben wird.

Am Boden der Kolonne wird namlich im Raum C der herabflieBende
Schwefelkohlenstoff durch einen den Raum C umgebenden geheizten
Heizmantel zum Sieden erhitzt. Der Schwefelwasserstoff entweicht
durch den RiickfluBkiihler £, wihrend die mitgerissenen Schwefelkohlen-
stoffddmpfe in demselben kondensiert werden und in die Kolonne zuriick-
flieBen. Durch F werden der Kolonne in deren untern Teil dauernd
schwefelwasserstofffreie Schwefelkohlenstoffdimpfe entnommen und
diese im Kiihler G kondensiert; infolge-
dessen sammelt sich in C allméhlich eine
konzentrierte Losung von Schwefel und
schwer fliichtigen Schwefelverbindungen
in Schwefelkohlenstoff an, die man durch
D zeitweilig oder kontinuierlich ablaufen
laBt. Der aus dem Kiihler G ablaufende
Schwefelkohlenstoff ist frei von Schwefel,
schwer fliichtigen Schwefelverbindungen
und Schwefelwasserstoff ; durch Waschen : £
mit Laugen oder Sauren kann er nétigen- sl FLAE
falls noch weiter gereinigt werden. 0P N s

Bei dem in Abb. 61 dargestellten
Ausfithrungsbeispiel wird die Befreiung
des Rohschwefelkohlenstoffs von Schwe-
felwasserstoff, sowie die Reinigung durch
Verdampfung des bereits von Schwetel-
wasserstoff und weitgehend von Schwefel
befreiten Schwefelkohlenstoffs in einem
Kolonnenaggregat vorgenommen, indem Abb. 80. Abb. 61,
die Schwefelwasserstoffabtreibkolonne Acb;‘); g(;gﬁe}: e“:‘;%pf e ?“333’%‘: seimann.
und die Destillierkolonne koaxial zusam -
mengebaut sind. Durch diese Bauart wird die gleiche Wirkung erzielt
wie mit zwei getrennten Kolonnen, die Bedienung der Reinigungsappa-
ratur aber wesentlich vereinfacht. Es bedeutet B die mit Fiillkérpern
versehene Schwefelwasserstoffabtreibkolonne, welche zweckmiBig im
Innern der ebenfalls mit Fiillkérpern angefiillten Schwefelkohlenstoff-
destillationskolonne F angeordnet ist, in welcher letzteren der Schwefel-
kohlenstoff weitgehend von fremden fliichtigen fliissigen Verbindungen
befreit wird. Die Lange der Kolonne B kann variieren; sie kann z. B.
bis zum Punkte X oder bis zum Punkte Y herabreichen, wobei sie im
ersten Falle oberhalb der in C sich ansammelnden Fliissigkeit endigt,
wihrend sie im zweiten Falle in die in C' befindliche Fliissigkeit ein-
taucht.

Der Rohschwefelkohlenstoff tritt bei diesem Ausfithrungsbeispiel
ebenfalls wie in Abb.61 bei 4 in den obern Teil der Schwefelwasserstoff-
abtreibkolonne B ein und wird hier durch die von C her aufsteigenden
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reinen Schwefelkohlenstoffdampfe von Schwefelwasserstoff befreit.
Dieser letztere entweicht durch den RiickfluBkithler F, wogegen die mit-
gerissenen Schwefelkohlenstoffdampfe im Kithler verdichtet werden und
in die Kolonne zuriickflieen. Auch hier wird wie in Abb. 60 der in C
iber dem Boden der Kolonnesich ansammelnde Schwefelkohlenstoff durch
den C umgebenden geheizten Heizmantel zum Sieden erhitzt. Die in C
entwickelten CS,-Dampfe steigen einesteils, wie erwahnt, in der Schwefel-
wasserstoffabtreibkolonne B empor, andernteils durchziehen sie die De-
stillierkolonne F, in welcher sie beim Aufsteigen durch die Fiillkérper
weitgehend von schwerer als Schwefelkohlenstoff tliichtigen fremden
Stoffen befreit werden. Die durch das Rohr @ entweichenden Dimpfe
werden in einem in der Abbildung weggelassenen Kiihler kondensiert.
Wie erwihnt, kann man die Kolonne B in ihrem untern Teil auch beim
Punkte Y endigen lassen, wobei sie in die in C siedende Fliissigkeit ein-
taucht; hierdurch kann z. B. verhindert werden, dal Schwefelwasser-
stoff aus der Kolonne B in die Kolonne F eintritt.

Das Verfahren kann so durchgefiihrt werden, daBl in C eine hoch-
konzentrierte Losung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff entsteht,
welche bei D kontinuierlich abgezogen wird. Die hierbei aus der abge-
zogenen heiflen Losung abgegebenen Schwefelkohlenstoffdampfe kénnen
wieder in die Kolonne zuriickgefiithrt oder fiir sich kondensiert und ge-
wonnen werden. (DRP. Nr. 438 072, Osterr. Pat. Nr. 106 037, Franz.
Pat. Nr. 606841, Engl. Pat. Nr. 254676 und Schweiz. Pat. Nr. 123848.)

Ferner hat sich die I. G. Farbenindustrie A.-G. (Frankfurt a. M.,
Erfinder: Philipp Siedler [Griesheim a. M.] und Eugen Schulte
[Schwanheim a.M.]) die Reinigung des CS, schiitzen lassen (DRP.
Nr. 439766 vom 25.10. 1925, Engl. Pat. Nr. 260236 und Franz. Pat.
Nr. 622452). ' _

Die Reinigung des erzeugten rohen Schwefelkohlenstoffs ist bisher
vorwiegend teils mit chemischen Mitteln, teils durch Fraktionieren aus
einer Destillierblase, teils durch beide Mittel nebeneinander durchgefiihrt
worden. Man hat erst in neuester Zeit versucht, eine fortlaufende Ar-
beitsweise mit Hilfe von Rektifikationskolonnen unter gleichzeitiger Zu-
hilfenahme anderer physikalischer oder chemischer Reinigungsverfahren
durchzufithren. Hierbei ist es zwar gelungen, die Hauptmenge des
Schwefelwasserstoffs und anderer fliichtiger Verunreinigungen wegzu-
schaffen, ebenso auch den im rohen Erzeugnis reichlich vorhandenen
Schwefel und allfillig vorhandene nicht fliichtige Schwefelverbindungen
zu gewinnen, doch konnte letzteres nur in der Weise erreicht werden,
daBl man der Blase eine hochkonzentrierte Losung dieser Stoffe in Schwe-
felkohlenstoff entnahm und darauf verzichtete, die Trennung vollstindig
bis zur Gewinnung von unmittelbar im Betrieb wieder verwendbarem
geschmolzenem Schwefel durchzufithren. Die Erreichung dieses Zieles
ist bisher nicht gelungen, weil dies schwierig ist. Dies liegt, wie erkannt
wurde, daran, dafl der Schwefelkohlenstoff in der Regel, auch wenn er
nicht unter Wasser aufbewahrt worden ist, mehr oder weniger weit an
Wasser gesiittigt ist; bei Temperaturen gegen 100° und dariiber, die zur
Gewinnung geschmolzenen Schwefels erforderlich sind, reagiert aber der
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geloste bzw. geschmolzene Schwefel bereits in merklichem Umfang mit
Wasser unter Bildung von H,S, der den destillierenden Schwefelkohlen-
stoff dauernd wieder verunreinigt.

Diese Schwierigkeit konnte gemif vorliegender Erfindung behoben
werden. Letztere besteht darin, daBl zur Verarbeitung des rohen Schwe-
felkohlenstoffs, lediglich nach den Grundsétzen der Rektifikation, gleich-
zeitig zwei Kolonnen betrieben werden mit der MaBlgabe, dal in einer
ersten Kolonne 4 nur auf einen vorgereinigten CS, als Destillat, gleich-
zeitig aber auf fliissigen Schwefel als Riickstand in der Blase hingearbeitet
wird, wihrend in einer zweiten Kolonne B aus dem vorgereinigten Er-
zeugnis vollig reiner CS, als Destillat und gleichzeitig nur wenig S-haltiger
CS, als Siedefliissigkeit in der Blase gewonnen wird, welche dann in die

Blase von A iibergefiihrt wird. Da diese s
Losung in der Néhe des Siedepunkts des g../’)
reinen CS, siedet, bei dieser Temperatur A

aber der Schwefel mit den stets vorhan-
denen Spuren Wasser noch nicht rea-
giert, so kann der aus B absiedende
Schwefelkohlenstoff nicht mehr durch
Schwefelwasserstoff verunreinigt werden.

Fiir die Durchfithrung dieses Verfah-
rens ist weiter von Wichtigkeit, dafl die
aus den Kolonnen absiedenden CS,-
Dampfe nahe dem untern Ende der
Kolonnen abgenommen und von da aus
zur weiteren Behandlung wieder nach
oben gefilhrt werden, aus 4 nach dem
obern Ende von B, aus Bnach einer hoch-
liegenden Verdichtungsanlage fiir das
reine Enderzeugnis. Die Rohrleitungen
hierfiir bilden mit den zugehérigen
Kolonnen kommunizierende Gefifle, in
denen die CS,-Dampfe annihernd im -~ o
Gleichgewicht sein miissen, wenn fir Abb. 62. Apparat zur Reinigung von CS,
die Rektifikationswirkung schidliche pach Sledler und Schulze.
Stromungen wahrend der Destillation verhindert werden sollen.

Von Bedeutung fiir das Verfahren ist endlich noch, daf die aus den
beiden Rickflulkiihlern iiber den Kolonnen 4 und B entweichenden,
im wesentlichen aus Schwefelwasserstoff und andern fliichtigen Schwefel-
verbindungen neben etwas CS, bestehenden Gase gemeinsam einem Tief-
kiihler zugefiihrt werden, welcher oberhalb der RiickfluBkiihler ange-
ordnet ist und aus welchem einerseits der hier verdichtete CS,-Rest der
Kolonne 4 zugefithrt wird und anderseits die Abgase zur Weiterverwen-
dung abgeleitet werden.

Im Beharrungszustand verliuft dementsprechend die Rektifikation
mit Hilfe einer Apparatur, wie sie in der Abb. 62 schematisch darge-
stellt ist, folgendermaflen: Kolonne A wird mit dem rohen Schwefel-
kohlenstoff berieselt, die von unten her kommenden warmen Gase trei-
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ben den Schwefelwasserstoff und andere leicht fliichtige Anteile aus nach
dem RiickfluBkiihler 4;, durch den die Hauptmenge des mitgefiihrten
Schwefelkohlenstoffs aus den Gasen ausgeschieden wird und nach 4 zu-
riickflieft. Die letzten Anteile CS, im Schwefelwasserstoffabgas werden
in dem hoéher gelegenen Tiefkiihler D ausgeschieden, von wo sie, ver-
einigt mit den etwa aus B; nach D gelangenden CS,-Anteilen, zur Be-
rieselung von A zuriickgeleitet werden. Ein nahezu H,S-freier, noch ge-
ringe Mengen Schwefel enthaltender CS,-Dampf siedet durch Rohr X
nach dem oberen Ende von B hin ab; die an Schwefel angereicherte
CS,-Losung durchléuft 4 weiterhin bis in die Blase 4,, in der eine Tem-
peratur oberhalb 1209, d. h. oberhalb des Schmelzpunkts des -Schwefels,
aufrechterhalten wird, so dafl dauernd oder von Zeit zu Zeit flussiger
Schwefel, durchschnittlich in einer Reinheit von etwa 98%, der Blase
entnommen werden kann. Die aus X in B eintretenden Dampfe wer-
den durch B groitenteils verdichtet, die Schwefelwasserstoffreste ziehen
durch By nach D ab. Beim Durchlaufen von B wird nahe dem untern
Ende der Kolonne der Siedepunkt des reinen CS, erreicht; die véllig
reinen CS,-Dampfe werden hier durch Rohr ¥ nach dem Verdichter C
hochgefiithrt. Nach der Blase B, gelangt somit eine nur wenige Grade
hoher siedende, schwach schwefelhaltige CS,-Losung, die dann dauernd
oder zeitweise zur Speisung von A, durch Rohr B’ mitverwendet wird.
ZweckmiBig wird die Blase B, oberhalb 4, aufgestellt und als Ringraum
um das untere Ende von 4 ausgebildet.

Fiir die Beheizung der Blasen 4, und B, kénnen beliebige bekannte
Hilfsmitte] verwendet werden. Ein Mantel £ umhillt zweckmiBig die
Kolonnen und Blasen zu einer nach auBlen durch Warmeschutzmittel iso-
lierten Einheit.

Nach dem Verfahren werden somit fortlaufend und auf rein physika-
lischem Wege gewonnen: der Schwefelkohlenstoff in hoher Reinheit und
praktisch quantitativer Ausbeute, der Schwefelwasserstoff in Verbindung
mit andern fliichtigen Nebenerzeugnissen in hochkonzentrierter Form,
der Schwefel zusammen mit nicht fliichtigen Verunreinigungen als un-
mittelbar im Betrieb wieder verwendbare Schmelze.

Die kontinuierliche Erzeugung von reinem CS, strebt die Zahn & Co.,
Bau chemischer Fabriken G.m.b.H. (Berlin) in der Weise an, daB
sie den rohen CS,, den man durch Erhitzen von reinem Schwefel in einer
geeigneten Retorte mit Holzkohle erhidlt und durch Abkiihlen verdichtet
hat, von dem Schwefelwasserstoff befreit und ihn in die Retorte zur Er-
zeugung von CS, zuriickfithrt. Diese Abscheidung des Schwefelwasser-
stoffs geht in dem Kithler vor sich und wird der isolierte Schwefelwasser-
stoff in einem Claus-Ofen in Schwefel Gibergefithrt durch Behandeln mit
Luft in Gegenwart von Katalysatoren.

Dieser Claus-Ofen ist so eingerichtet, da ein besonderer Auslaf3 vor-
gesehen ist, der gegen die Abkiithlung geschiitzt ist, so daB der Schwefel
in fliissigem Zustande gewonnen wird.

Abb. 63 zeigt den Apparat, in dem der Schwefel durch Schmelzen von
den ein anderes spezifisches Gewicht zeigenden Verunreinigungen ge-
trennt wird. Er wird erhitzt durch eine geeignete Heizung und ist unten
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in zwei Teile geteilt. Jeder dieser Teile enthilt eine gelochte Platte,
auf der sich der Schwefel befindet. Der geschmolzene Schwefel sammelt
sich unterhalb der Platte und steigt durch die siphonartige Vorrich-
tung nach der Offnung. Auf diesem Wege sinken die schwereren Ver-
unreinigungen zu Boden, und die leichteren Verunreinigungen halt die
siphonartige Vorrichtung zuriick. Letztere werden durch die Offnung
entfernt.

Soll einer der beiden Teile ge-
reinigt werden, so wird er kurze
Zeit zuvor abgeschaltet.

-Der gebildete CS, wird in die
aus Abb. 64 ersichtliche Destilla- (
tionsanlage ibergefiihrt.

Er flieBt durch den Siphon L
in den erhitzten Destillationskessel
M, woer zur Verdampfung gelangt.

'r=rl|?——'wm =
]
hl

= v
Der in dem CS, vorhandene Schwe- - ¢ .
fel bleibt in dem Kessel zuriick 1 =
und nimmt an Menge zu. Bei Er-
reichung eines bestimmten Prozent-
gehaltes (der CS,-Losung an Schwe- 1

.

\&|=

Abb. 63. Trennapparat der Firma Zahn & Co. Abb. 64. Destillationsanlage fiir CS; der Firma
Zahn & Co.

fel) 1a3t man den CS, in den Trennapparat N einflieBen, der trichterartig
gestaltet ist, von allen Seiten erhitzt wird. Die CS,-Losung strémt durch
die EinlaBirohre O oben in den Trichter ein, der durch radiale Rip-
pen P (vgl. Abb. 65) zum Beispiel in vier Abteile geteilt ist.

Der CS, verdampft, strémt durch das AuslaBrohr @ ab und wird in
den Kessel M zuriickgeleitet. Infolge der Rippen P mufl der CS, einen
langen Weg iiber die hoch erhitzten Winde stromen und seine Stro-
mungsrichtung éndern, wihrend der mitgefithrte Schwefeldampf sich an
den Winden niederschligt. Letzterer wird fliissig und flieBt in den Si-
phon L, der zweckmiBig so dimensioniert ist, da der unter Druck
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stehende CS,-Dampf nicht aus dem Apparat entweichen kann. Der ver-
dampfte Inhalt des Behilters M stréomt in den Kiihler 7', in dem der
CS, verdichtet wird, wihrénd der darin befindliche Schwefelwasserstoff
durch U entweicht und zu dem Claus-Ofen geleitet wird.

Der verdichtete CS, sammelt sich am Boden des Kiihlers und wird
von da abgezogen.

Da CS, gerade unterhalb des Siedepunkts noch Schwefelwasserstoff
absorbiert, enthilt der sich in dem Kiihler ansammelnde CS, noch einen
gewissen Prozentsatz Schwefelwasserstoff.
£y Um letzteren vollkommen dar-

. aus zu entfernen, filhrt man den
' C8, in den Trennapparat W durch
die Diise V ein. In dem erhitzten
Trennapparat befindet sich reiner
siedender oder fast siedender CS,.
Der in diesen Apparat gespriihte
CS, kommt also in Berithrung mit
dem Inhalt des Trennapparats und
wird infolgedessen erhitzt. Hier-
bei entweicht der zuriickgehaltene
Schwefelwasserstoff. Der Inhalt
des Trennapparats wird auf einer
konstanten Hohe gehalten, z. B.
durch den Siphon X, der nahe

Y

—_— e—f

s

Mo T,
L —
 minna I?s‘fi,

o r F 16
At F T H
4 7 b7
Abb. 65. Reinigungsapparat fiir CS; der Firma Abb. 66. Claus-Ofenanlage der Firma
Zahn & Co. Zahn & Co.

dem Boden miindet. Der ausflielende heille CS, ist frei von Schwefel
und Schwefelwasserstoff.

Der Schwefelwasserstoff entweicht aus W durch das Rohr Z, er ent-
hilt eine groBe Menge CS, und wird daher in den Kiihler T zuriick-
geleitet mit dem verdampften Inhalt des Behilters M.

Bei diesem Verfahren ist nur ein kleiner Destillationsbehélter erfor-
derlich. Der Schwefel erkaltet nicht vor der Trennung und kann un-
mittelbar in flissiger Form fiir die Uberfiihrung in CS, Verwendung
finden.

Der Kiihler 7' ist so eingerichtet, dafl der verdichtete CS, nicht kalt
wird, sondern nur eine Temperatur unter dem Siedepunkt annimmt, ver-
laBt daher den Kiihler mit einer geringen Menge Schwefelwasserstoff.
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Der entweichende Schwefelwasserstoff wird mit Luft gemischt in den
Claus-Ofen A4 (vgl Abb. 66) geleitet durch den EinlaBstutzen B. Die
katalytisch wirkende Fillung ¢ rubt in d1esem auf dem Rost D von
Chamotteblocken.

Der Sammelbehélter £ fir den regenerierten Schwefel befindet sich
unterhalb des Rostes D und ist mit einem Siphonverschlufl F versehen.
Letzterer ist vor Abkihlung geschiitzt, so dall der Schwefel flissig in
die Retorte geleitet wird.

Der nicht kondensierte Schwefeldampf entweicht durch ¢ in die
Kammer H, wo er sich als Schwefelbliite niederschligt. (Engl. Pat.
Nr. 261990.)

V. Die Verwendung des Schwefelkohlenstofts.

Im Jahre 1889 gab Bayley folgende Zusammenstellung.
Danach konnte man den Schwefelkohlenstoff benutzen:
1. zur Extraktion von Fetten und Olen aus Samen;
2. zur Extraktion und Gewinnung von Olen und Fetten aus Knochen
Stearinabfallen, Achsenschmieren, Talgprellingen, Olivenschalen usw.
3. zur Extraktion von Olen und Fetten aus Putzlappen;
4. zum Reinigen und Extrahieren (des Fettes) der Wolle;
5. als Losungsmittel fiir das Schwefelchlorid beim Vulkanisieren von
Kautschuk und Wasserdichtmachen ;
6. zum Extrahieren von an Schwefel armen Krzen;
7. zum Gewinnen von Fett aus Seifenlaugen der Wollwische;
8. zum Toten von Getreidekifern;
9. Zum T6ten von Kaninchen in Australien;
10. Zum Téten von Pflanzenparasiten (Phylloxera vastatrix) in wéis-
seriger, mit wenig Sulforizinoleat versetzter Emulsion;
11. als Phosphorlgsungsmittel;
12. in Prismen als Lichtbrechungsmittel;
13. zur Dampferzeugung an Stelle von Wasser;
14. als Mittel zur Erzeugung tiefer Temperaturen;
15. als Antifdaulnismittel.
(J. Soc. Chem. Ind. 8, 97 [1889].)
Wie die folgenden Abschnitte erkennen lassen, hat sich das Gebiet
fir die Verwendung des Schwefelkohlenstoffs erheblich erweitert.

a) Verwendung des Schwefelkohlenstoffs zum Extrahieren
von Olen, Fetten und anderen im Schwetelkohlenstoff
18slichen Stoffen aus solche enthaltenden Produkten.

1844 bereits empfahl J. Fischer (Birmingham) die Verwendung des
CS, zur Extraktion der Ole und Fette aus Samen, aber erst Deiss fithrte
sie technisch durch. In groem MaBstabe wird in dieser Weise in Sud-
frankreich, Italien, Spanien, Portugal und Deutschland gearbeitet. Aus
Raps-, Lein- und Hanfsamen in Deutschland mittels CS, extrahierte Ole

Kausch, Schwefelkohlenstoff. 10
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sind als Schmieréle fiir Maschinen brauchbar, und die Riicksténde stellen
ein gutes Viehfutter dar.

Weitere in dieser Richtung liegende Veroffentlichungen sind folgende:

Deprat (Monit. Sci. 1865, 298); Lunge (Bresl. Gewbl. 1863, Nr. 24 ;
Dinglers Polyt. J. 170, 278; Polyt. Zbl. 1864, 124; Wagners Jber.
Fortschr. Chem. 1863, 555); Lowenberg (Mitt. Gew.ver. Hann. 1862,
932; Polyt. Zbl. 1862, 933; Wagners Jber. Fortschr. Chem. 1862, 519);
Heyl (Polyt. Zbl. 1864, 414); Moison und Payen (Ann. arts et métiers
8, 55; Dinglers Polyt. J. 170, 290) und Deiss (Wagners Jber. Fortschr.
Chem. 1857, 108).

1862 begann Braun die Extraktion fettiger Wollabfalle.

1864 erschien ein Bericht iiber Pivers Anwendung von Millons Ver-
fahren zur Extraktion von Blumenduft mittels CS, (Barreswil, Ann.
Cons. arts et mét. 4, 273).

1865 verlor Deiss einen PatentverletzungsprozeB (Dieulafait,
Mont. sci. 1865, 298; Wagners Jber. Fortschr. Chem. 1865, 559).

In den 60er Jahren war es Heyl (Berlin), der die' Extraktion mit
CS, in verschiedenen Fabriken auch auBerhalb Berlins durchfiihrte.

Friher war es vorzugsweise der Raps, der mittels CS, in Deutschland
extrahiert wurde.

1868 hat Braun die noch 20% Ol enthaltenden PalmkernpreBriick-
stinde mit CS, extrahiert.

In den 70er Jahren erhielt er mittels Walzwerken ein vorziiglich ex-
trahierbares volliges Produkt aus Raps, Riibsen u. dgl.

In Berlin (Moabit) gelang es ihm, mit Hilfe 1,1 m hoher, 0,7 m weiter
und 250 kg gequetschter Saat fassender Eisenblechextraktoren durch
(S, Ol zu extrahieren.

1865 verstfentlichte Dullo (Dinglers Polyt. J. 178, 258; Wagners
Jber. Fortschr. Chem. 1865, 559) eine die CS,-Extraktion sehr giinstig
besprechende Arbeit, deren Hoffnungen aber R. Wagner (Wagners
Jber. Fortschr. Chem. 1865, 559) bezweifelte.

Auch Haedicke (Dinglers Polyt. J. 201, 427) und Fischer (Ding-
lers Polyt. J. 205, 274) haben uber diese Extraktion berichtet.

H. Schwarz besprach den in Molenbeek-St. Jean bei Briissel im Be-
trieb befindlichen Extraktionsapparat von van Hocht (Wien. off.
Ausstell.ber., Fettwaren 3).

Sodann behandelten Giseke (Fiume) (Wagners Jber. Fortschr. Chem.
1865, 558), Richter (Jacobsens Repert. 1, 22 [1866]) sowie R. Wagner
(Wirzburger Wschr. 1864, 292; Wagners Jber. Fortsch. Chem. 1864, 489)
die harzartigen Stoffe und Metallverbindungen, die der CS, neben den
Fettstoffen aus den Samen aufnimmt.

Roth hat 1880 in den Jber. chem. Techn. (S. 840) Bericht iiber die
Extraktion von Clivenprefiriickstanden in Suditalien erstattet.

O. Braun hat die Verwendung der CS, zum Extrahieren von Har-
zen, dtherischen Olen, Fett aus Wolle, Extrahieren von Palmenkernen,
Maschinenputzlappen, Knochen, aromatischer Stoffe und des Blumen-
duftes sowie zum Reinigen von Paraffin behandelt (Deiss, Dinglers



Verwendung des Schwefelkohlenstoffs zum Extrahieren von Olen. 147

Polyt. J.146, 433; Payen, 170,290; Jacobsen, Polyt. Zbl. 1867, 1148;
Lunge, Polyt. J. 170, 378; ferner Jber. chem. Techn. 6, 386; Polyt. J.
148, 317, 152, 160, 164, 221).

Ferner ist CS, dem Stearin vor dem Pressen zugesetzt worden, um
das Olein vom Stearin zu trennen.

Extrahiert man den OlivenpreBlling Sanza mittels CS,, so erhalt man
Olivendl mit mehr freien Fettsduren als das entsprechende Triol. Dieses
Ol erfordert zu seiner Bleichung mehr Bleicherde als der mittels Tri-
chlordthylen erhaltene Extrakt (O. Michaelis, Seifensiederztg 50, 124
u. 125).

Als weiteres Verwendungsgebiet fiir den CS, fand Deiss die Extrak-
tion von Fett aus Knochen mittels dieses Losungsmittels.

Die Knochen wurden (téglich lieferte Paris 30000 kg dieses Abfall-
stoffs) zuerst sortiert, und zwar in solche fir die Knochenkohle und
solche fiir die Leimgewinnung. Nur ein verhéltnismé8ig kleiner Teil der
Knochen (Schienbein-, Schenkelknochen, Schienbeinrshren) wurde zur
Knopffabrikation benutzt, der groBte Teil wanderte in die Knochenkohle-
fabrikation (taglich 25000 kg Knochen). Bei dieser Fabrikation wurde
aus den zerkleinerten Knochen durch mehrstiindiges Kochen mit Wasser
das Fett gewonnen, das sich oben auf dem Wasser schwimmend ab-
schopfen liel. Bei diesem Verfahren wurde 5—6% Fett gewonnen.

Vorteilhafter wurde die Fettextraktion mittels CS, durchgefiihrt (Aus-
beute 10—12% Fett). AuBerdem erwies sich diese Art der Extraktion
als wesentlich bequemer, da die Knochen in zerkleinertem (zerstoenem)
Zustande lediglich mit dem CS, itbergossen wurden, worauf der letztere
aus der erhaltenen Fettlosung abdestilliert wurde.

Auch verwendete Deiss den CS, zum Ausziehen der Ole aus fettem
vegetabilischem Samen und zum Entschweilen der Wolle. (DRP. 13262,
vgl. auch DRP. 46015.)

Beim Behandeln mit CS, lieferten die Olkuchen 10—12% 01, das
reicher an Stearin und Margarin als das gewdhnliche Ol war. Es war
frei von Schleimbestandteilen und konnte daher direkt zu Brennzwecken
Verwendung finden. Auch zur Seifenfabrikation erwies sich solches Ol
als wertvoller, da es mehr feste Fette enthielt und daher hirtere und
weiBlere Seifen lieferte.

Die Extraktion der Fettstoffe wird in folgender Weise durchgefiihrt.

Die zu extrahierenden Stoffe wurden in Extraktionsgefifle (moy-
lichst zwei Stiick) gebracht, die durch ein Rohr in Verbindung mit
einer Destillationsblase standen, die die Losung des Fettes in den CS,
aufnahm. In der Destillationsblase wurde die Fettlosung mit Wasser-
dampf, der in der Rohrschlange zirkulierte, erhitzt. Hierbei blieb das
Fett oder Ol am Boden der Blase zuriick, woselbst sich ein offenes
Dampfrohr befand, um durch Dampf das Fett von dem tiblen Geruch
zu befreien.

Neben der Destillationsblase befand sich ein Kiihler. In diesem
leitete ein Robr die Dampfe in Schlangenrohre. Ein Rohr diente zum
Abziehen der nicht verdichtbaren Gase.

10*
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In einem Behilter mit Uberlaufrohr sammelte sich der konden-
sierte CS,.

Durch’ ein Rohr stand der Extraktionsbehilter ebenfalls in Ver-
bindung mit der Kiihlschlange, durch die die Démpfe geleitet wurden,
die sich bei der Entfernung des CS, aus den extrahierten Stoffen durch
Einwirkung des Wasserdampfes entwickelten.

Ein mit einem Hahn ausgestattetes Rohr diente zum Emtleeren des
Destillationsapparats von den zuriickgebliebenen Fetten und Olen.

Die zu entfettenden Stoffe ruhten in dem Extraktionsgefdl zwischen
gelochten Platten.

Von unten her wurde der CS, eingefiihrt, der durch die Masse hin-
durchstieg und sodann durch ein Rohr in die Destillationsblase gelangte.
Es wurde so lange CS, durch den Behélter gepumpt, bis eine durch den
Hahn entnommene Probe klar erschien. Hierauf wurde Dampf ein-
geleitet; die Dampfe stromten durch und verdichteten sich in einer
Schlange, um nach dem Behélter zuriickzuflieBen.

In der Destillationsblase wurde der das extrahierte Fett enthaltende
CS, kontinuierlich destilliert und von Zeit zu Zeit wurden die auf dem
Boden sich absetzenden Stoffe durch einstrémenden Dampf gereinigt,
worauf man sie in einen Sammelbehélter leitete.

Der verdampfte CS, wurde kondensiert und nach dem Extraktions-
behalter gepumpt.

Vorstehendes Extraktionsverfahren wurde in Armengauds Génie in-
dustrial 1861, S. 14 (Dinglers polyt. J. 161, 438—440) erldutert.

Durch das unter dem 4.1X.1857 in Hannover auf 5 Jahre an Sey-
ferth (Langensalza) erteilte Patent (Mitt. hannov. Gewver. 1858, 25;
Dinglers polyt. J. 148, 275—280 [1858]) war ein Apparat zum Extra-
hieren von Fetten, Olen und Harzen aus vegetabilischen oder animali-
schen Stoffen mittels CS, geschiitzt worden.

Er bestand aus fiinf groBlen, eisernen Zylindern, deren GréBe sich
naturgemiB nach dem Umfang der Fabrikation richtete; diese waren un-
mittelbar nebeneinander im Kreise angeordnet und ganz gleich einge-
richtet.

Nahe dem Boden enthielten sie je einen gelochten, falschen Boden.
Zwei Mannlocher, die weit und verschlieBbar waren, dienten (unten) zum
Entnehmen der extrahierten Stoffe und (oben) zum Beschicken des Appa-
rats. Jeder dieser Zylinder stand durch ein Rohr, das sich unten ab-
zweigte, mit seinem Nachbar oben in Verbindung. Der Deckel jedes Zy-
linders enthielt einen kleinen Hahn, durch den beim Abtreiben des zu-
ruckgebliebenen CS, die Diampfe entwichen und nach dem Kondensator
gelangten.

Unmittelbar neben den Zylindern befand sich ein CS,-Behalter von
dem doppelten Inhalt eines Zylinders, neben diesem der Kondensator,
der die Einrichtung des bei der Fabrikation des CS, benutzten aufwies.
Zwei groBe, von aulen durch Dampf geheizte Destillierblasen dienten
zum Abtreiben des CS, aus der erhaltenen Fettlosung.

Zwei grofie Behilter, einer fir CS, und der andere fiir Wasser be-
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fanden sich in einem oberen Stockwerke des Fabrikgebiudes etwa 20 bis
30 FuB hoch.

Die zu extrahierenden Stoffe wurden entweder direkt in die Zylinder
gefiillt oder gegebenenfalls zuvor zerquetscht.

Wollene Gewebe, Wolle oder andere Faserstoffe wurden dicht, Samen-
teile nur lose in den Zylindern aufgeschichtet.

Waren drei der Zylinder in dieser Weise beschickt, so bedeckte man
die Stoffe mit einer gelochten Deckplatte, befestigte diese, dichtete die
Deckel der beiden Mannlocher mittels Hanf und Mennigkitt und ver-
schraubte sie fest.

Nunmehr lieB man 0S, aus dem hochgelegenen Behilter in den ersten
der Zylinder einflieen und den Zylinder nach der Fillung einige Zeit
(15 Minuten) in Ruhe, um die Losung der Fette bzw. Ole durch den
CS, herbeizuiiihren.

Hierauf wurden das den ersten mit dem zweiten Zylinder verbindende
Rohr und das Zufithrungsrohr fiir den CS, in den ersten Zylinder ge-
offnet.

Der infolgedessen einflieBende CS, dringte den in dem ersten Zylin-
der befindlichen und mit Ol gesittigten CS, in den zweiten Zylinder.
Nach weiteren 15 Minuten wurde das Verfahren wiederholt, so dafB3 auch
der dritte Zylinder nunmehr gefillt war.

Nach abermals 15 Minuten fithrte man frischen CS, in den zweiten
Zylinder, wihrend man den mit Ol gesittigten CS, aus dem dritten Zy-
linder nach einer der Destillierblasen leitete.

Der in dem ersten Zylinder befindliche, nur noch wenig Ol enthal-
tende CS, wurde in den unteren Behilter abgelassen.

Der Betrieb ging in der gleichen Weise weiter, so daf3 allméhlich die
Zylinder 2, 3 und 4 von dem CS, durchlaufen wurden, hierauf kamen
die Zylinder 3, 4 und 5 zur Wirkung. Es waren mithin stets drei Zylin-
der im Betrieb, withrend von den beiden anderen der eine allen darin
noch befindlichen CS, beraubt, der andere aber mit neuem Rohgut be-
schickt wurde.

Nach Entfernen des CS, aus dem ersten Zylinder wurde er aus dem
oberen Behélter mit Wasser gefiillt, das man 5 Minuten darin lieB, worauf
es in den Behélter behufs Absetzenlassens des CS, abgelassen wurde.

Sodann lie man heilen Wasserdampf in den ersten Zylinder ein-
stromen, wodurch eine Verdampfung der noch darin vorhandenen CS,
bewirkt wurde. Der CS,-haltige Dampf wurde in den Kondensator ge-
leitet.

Das in den unteren Behilter eingelassene Wasser wurde nach Ab-
scheidung des darin befindlichen CS, in den oberen Behilter gepumpt,
um dem gleichen Zwecke spater von neuem zu dienen.

Der abgesetzte und der aus dem Kondensator stammende CS, wurde
gleichfalls in den oberen Behélter gepumpt.

Da alle Behélter und Apparate dicht verschlossen waren, fand ein
Verlust an CS, nicht statt.

In der Destillierblase wurde der CS, aus der Ollésung bei niedriger
Temperatur abgetrieben, das Ol blieb darin zuriick.



150 Die Verwendung des Schwefelkohlenstoffs.

Die zu extrahierenden Samen u. dgl. (Lein-, Hanf-, Raps-, Mohn-,
Buchecker-, Ricinus- und Sonnenblumensamen, Mandeln, Nisse, Oliven
sowie Erdniisse) wurden vor dem KEinbringen in den Extraktor zer-
quetscht, damit der CS, rascher aus allen Teilen das Ol ausziehen konnte.

Die von dem CS, durch Destillation befreiten Ole enthielten gewohn-
lich noch geringe CS,-Spuren. Um diesen CS,-Gehalt, der sich beim Ver-
brauchen der Ole zu Speisezwecken unangenehm bemerkbar machte, aus
den Olen zu entfernen, schiittelte man sie etwa 15 Minuten in einem
Fasse mit 1/s ihres Volumens Alkohol.

Dann wurde das Ganze in Absitzbottiche iibergefithrt, worin sich das
Ol vom Alkohol trennte, und das Ol wurde schlieBlich nochmals mit
Alkohol behandelt.

Bei nicht zu Speisezwecken dienenden Olen (Riib-, Leinsl usw.)
wurde diese Behandlung ebenso in allen den Fillen, da das Ol mit
Schwefelsiure, Chlorkalk oder Kaliumchromat raffiniert wurde, durch-
gefiihrt.

Die extrahierte Samenmasse bildete in getrocknetem Zustande eine
kleinwertige Substanz, die als Viehfutter, Dingemittel usw. vorteilhaft
verwendet wurde.

Der Patentinhaber empfahl diese Extraktion auch fiir atherische Ole
anzuwenden, ferner zur Gewinnung von Harzen und Fetten aus tierischen
Stoffen.

Zwecks vollkommener Reinigung des CS, wurde eine einmalige De-
stillation mit anschlieBender Verdichtung empfohlen.

Wie O. Michaelis fand (Seifensiederztg 50, 124—125), enthilt das
aus Sanza (OlivenpreBling) mit CS, extrahierte Olivensl mehr freie Fett-
séuren als das entsprechende Triol und benétigt zu seiner Bleichung mehr
Bleicherde, die wiederum groferen Raffinationsverlust bedingt. Billiger
ist daher das Verfahren mit Trichlordthylen als Extraktionsmittel.

1859 empfahl Boniére, CS, zum Extrahieren von Gewiirzen wie
Pfeffer zu verwenden.

Guignet extrahierte Schwefel aus Ultramarin mittels CS,; die er-
haltene Losung gab beim Verdunsten schone Schwefelkrystalle (Mus-
pratt, Encycl. Hdb. Techn. Chem. 7, 4. Aufl., Sp. 1103).

Die Extraktion von mit schwarzen Handelsfarbstoffen (Schwefel-
farbstoffen) gefirbter Baumwolle durch CS, ergibt nur unregelméBige
Resultate (Schwefel). (W.M. Gardner und H. H. Hodgson, J. Soc.
Chem. Ind. 29, 672—677.)

b) Verwendung von CS. in der Kautschukindustrie.

Die Verwendung von Losungen von Kautschuk und Guttapercha in

CS, haben Perra und Hougues besprochen (Bull. soc. enc. 1859, 442).

+  R.Bottger stellte fest, daBl CS, ein sehr geeignetes Losungsmittel

. fiir Guttapercha ist. Verwendet man letztere in zerkleinertem Zustande,
so erfolgt die Lésung bereits bei mittlerer Temperatur.

Der Ruhe uberlassen klirt sich eine Guttapercha-CS,-Losung, sofern

sie nicht allzu konzentriert ist, und gibt auf eine Glasplatte ausgegossen
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eine zusammenhingende, fast farblose Haut von ginzlich unverandertem
Ausgangsprodukt (Jber. phys. Ver. Frankfurt a. M. 1872/1875. 14).

R. Ditmar fand, dafi CS, und Chloroform die besten Quellmittel fiir
trockenen, gut mastizierten Parakautschuk bei 15° C sind (Gummiztg
Dresden 19, 831—833).

Bei Anwendung von CS,-Tetrachlorkohlenstoffgemischen zum Auf-
quellen von Kautschuk ist die Wirkung eine bessere, als bei Anwendung
der Komponenten dieser Gemenge (A. Dubosc, Caoutchouc et Gutta-
percha 16, 9847—9849).

Bis 1850 diente CS, ausschlieflich zum Vulkanisieren von Kautschuk.
Bereits im Jahre 1846 wurde CS, als Losungsmittel fir Chlorschwefel
bei der Behandlung von Kautschuk mit letzterem, dem sogenannten
Kaltvulkanisationsverfahren, verwendet (A. Parkes, Engl. Pat. Nr.
11147/1846).

Die Kaltvulkanisation des Kautschuks wird mit einer Schwefel-
chloriirlésung durchgefithrt, die aus méglichst frischem Chlorschwefel
und 98% CS, hergestellt wird (vgl. auch Dinglers polyt. J. 104, 455).

Diesen Patenten folgte eine ganze Reihe dieses Verfahren betreffen-
der Erfindungen, die ebenfalls in England unter Patentschutz gestellt
wurden.

Spiter lieen sich T. Forster und J. Haartfield ein Patent in Eng-
land auf ein Verfahren erteilen, geméf3 dem Kautschukhédutchen mittels
durch CS, verdinntem Chlorschwefel vulkanisiert werden sollen (Engl.
Pat. Nr. 3215/1868).

Auch tauchte Forster geformten Kautschuk in eine Chlorschwefel-
CS,-Losung, um eine Vulkanisation des ersteren herbeizufiihren (Engl.
Pat. Nr. 1532/1877). ’

Weiterhin benutzte S. Gouillardon eine mit Schwefel gesattigte
Chlorschwefellosung in CS, als Vulkanisierflissigkeit (Franz. Pat.
Nr. 384061). )

Fir die Vulkanisation von gummierten Stoffen mittels fliissigem
Chlorschwefel (Kaltvulkanisation) kommt nach K. Gottlob (Technol.
Kautschuks 1925, 260) als relativ bestes und wirtschaftlich brauchbares
Verdiinnungsmittel der CS, in Betracht, der den Gummi schnell zum
Quellen bringt, also ein gleichméfiges Durchvulkanisieren der Gummi-
schicht gewahrleistet.

C8S: ist gegen Chlorschwefel indifferent und siedet ziemlich konstant
und unter 100° C.

Da seine Verdunstung rasch erfolgt und die dabei auftretende Ab-
kithlung der Umgebung zu einer Abscheidung der Luftfeuchtigkeit auf
den Gummi fiihrt, diese aber den Chlorschwefel zu zersetzen vermag, so
muf} man bei seiner Benutzung als Losungsmittel fiir den Chlorschwefel
den Vulkanisierraum mdoglichst trocken halten und alle anzuwendenden
Stoffe (den CS, selbst, den Chlorschwefel und die Stirke) mdoglichst
trocken verwenden. .

Das Verhiltnis der CS, zum Chlorschwefel ist derart zu wéhlen, daB3
die ganze Schicht mdéglichst gleichmafig vulkanisiert wird.

Bei starkeren Gummischichten und schwer zur Quellung zu bringen-



152 Die Verwendung des Schwefelkohlenstoffs.

den Gummisorten muf3 die Vulkanisierlosung entsprechend verdiinnt
werden, um die Quellung und die Vulkanisation miteinander in Ein-
klang zu bringen.

Wegen der Feuergefihrlichkeit des CS, mul3 die Vorrichtung zum
Kaltvulkanisieren in einem isoliert gelegenen und leicht gebauten sowie
gut ventilierbaren Gebdude untergebracht werden (vgl. hierzu auch
Le Blanc und Kréger, J. Soc. Chem. Ind. 1, 842 [Aug. 1923]).

Auflerdem verlauft die Kaltvulkanisation unter Verwendung von
C8, langsam. AuchhabenLe Blancund Kréger an Stelle des Schwefel-
chloriirs bei der Kaltvulkanisation des Kautschuks Schwefelrhodaniir
(S,[CNS],) bzw. Schwefelrhodanid (S[CNS],) gegebenenfalls unter Zu-
satz von freiem Rhodan (CNS), in CS,-Losung in Vorschlag gebracht
(DRP. 408306 und 409214). Die Catalpa Limited (London) geht ge-
miB dem DRP. 411522 (Engl. Pat. Nr.170682 [Ph. Schidrowitz und
Catalpo Ltd.]) in der Weise vor, dal} sie CS, auf mit einem gleichzeitig
als Fillstoff dienenden Tréger vermischte organische Basen (z. B. ein
Gemisch von Ton, Zinkoxyd, Kreide und Piperidin) in einem geschlos-
senen GefiaB einwirken 1aBt und das alsdann einen Beschleuniger ent-
haltende Gemisch mit Kautschuk vermengt.

Ferner vulkanisiert die Naugatueck Chemical Company (Con-
necticut) Kautschuk, indem sie ihn mit Schwefel, Zinkoxyd oder einer
Quecksilberverbindung oder einer Verbindung aus Zink, Quecksilber,
Cadmium, Blei, Kupfer, Arsen oder Mangan und einem priméren oder
sekundéren aliphatischen Amin (Dibenzylamin) sowie CS, (am besten
gemischt mit einer seine Entflammbarkeit herabsetzenden Substanz wie
Tetrachlorkohlenstoff) mischt und sodann (besonders nach mehrstiindi-
gem Stehenlassen) auf 100—140° 48 Stunden erhitzt. Die anzuwenden-
den Mengenverhiltnisse sind z. B. folgende:

100 Teile Kautschuk,

10 ,, Zinkoxyd,
3 ,, Schwefel,
5 ,, Benzylamin,
5 , C8,.

Diese Art der Vulkanisation soll an Wirkung die frither bereits vor-
geschlagene, gem#B welcher das Gemisch von Kautschuk, Schwefel,
Zinkoxyd und Anilin mit CS,-Dampfen erhitzt wurde, iibertreffen.

Das beschriebene Verfahren bildet den Gegenstand des franz. Pat.
Nr. 561819.

Nach einem spiteren Verfahren der genannten Firma wird eine Lo-
sung von Kautschuk, Zinkoxyd, Schwefel oder einem solchen enthalten-
den Stoff und CS, sowie Phthalsiureanhydrid in Benzol unter Zusatz
von Anilin vulkanisiert (Franz. Pat. Nr. 587933).

Bei der Vulkanisation von Kautschuk mittels Schwefels benutzt
Th. W. Miller CS, in Gegenwart von Vulkanisationsbeschleunigungen
(Amer. Pat. Nr. 1551042).

Beim Vulkanisieren wird auch das aus CS, und Dimethylamin er-
hiltliche Additionsprodukt als Beschleuniger verwendet (Miller Rub-
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ber Company [Erfinder: H. A. Morton, Akron, Ohio], Amer. Pat.
\r. 1537865).

Als Vulkanisationsbeschleuniger empfiehlt die Dovan Chemical
Corporation (Wilmington, Delaware [Erfinder: M. L. Weiss, Belmar,
N.J.]) die Dibenzyldithiocarbamate der diaryl substituierten Guanidine,
die man erhdlt durch Mischen molekularer Mengen von Dibenzylamin,
Diphenylguanidin und CS,. Man kann auch eine Losung des dibenzyl-
dithiocarbaminsauren Natriums in eine ebenfalls wallirige Losung von
Diphenylguanidinchlorhydrat einlaufen lassen, filtrieren und trocknen.
Das entstandene Produkt ist Diphenylguanidindibenzyldithiocarbamat

([CH,NH], - C - NH,HS - CS - N [CH, - C,H,1,)
(Amer. Pat. Nr. 1521739).

Ferner verwendet Miller Rubber Company (Erfinder: H. A.Mor-
ton, Akron, Ohio, als Vulkanisationsbeschleuniger das Einwirkungspro-
dukt von CS, auf Dimethylamin, mischt dieses mit Kautschuk und
Schwefel, walzt das Gemisch zu diinnen Schichten aus, stiubt mit Zink-
oxyd oder dergleichen ein und nimmt dann die Vulkanisation vor (Amer.
Pat. Nr. 1574 676).

Zwecks Regenerierung von Altkautschuk- oder Guttaperchagegen-
stinden empfahl Bacon, diese in kleine Stiicke zu zerteilen und einige
Stunden in einem dichtschlieBenden Gefd mit CS, und wenig reinem
Alkohol zu behandeln, worauf die erweichte Masse neu gefirbt werden
kann (Génie industr. 1857, 251; Polyt. J. Zbl. 1857, 1514).

Zur Abscheidung des dem vulkanischen Kautschuk mechanisch bei-
gemengten Schwefels werden derartige Abfille nach DRP. Nr. 202130
(G. Koeber, Harburg und V. Scholz, Hamburg) mit der doppelten
Menge CS, 10 Stunden unter Druck erhitzt und filtriert. Die filtrierte
Losung wird eingedampft. Der zuriickbleibende breiige Riickstand wird
mit der doppelten Ather- oder Benzinmenge extrahiert, vom ungeldsten
Schwefel filtriert und das Losungsmittel abfiltriert, worauf reiner Kaut-
schuk (30—50%) erhalten wird.

Kautschuk aus zellulosehaltigen Kautschukabfillen regeneriert man,
indem man letztere in eine 20%ige kalte Atznatronlésung einbringt,
nach 3—35stindigem Stellen an einen kithlen Ort mit 10% CS, (auf die
trockenen Kautschukabfille) versetzt und das Ganze im verschlossenen
Gefall mehrere Stunden lang schiittelt. Dann wird das erhaltene Ge-
menge von Zellulosexanthogenat und Kautschuk 15—20 Stunden unter
einem Druck von 7 Atm. erhitzt. (DRP. Nr. 266887, 0. A. Wheeler,
E.D. Loewenthal und B. Loewenthal, Chicago.)

Einen FErsatzstoff fiir reinen Kautschuk stellte J. Ch. Petmecky
(Austin, Texas) in der Weise her, dal} er reinen Paragummi in CS,, 16ste
und die Losung mit leicht vulkanisiertem Kautschuk und Fasern innig
vermischte (Amer. Pat. Nr. 626092).

Ferner gewannen P. B. Ellis und A. Y. Werner (Carson City, Ne-
vada) einen Kautschukersatz durch Extraktion von Pflanzen (teilen) der
Familien Chrysothamnus oder Byelovia mit CS, und Abdestillieren des
letzteren (Amer. Pat. Nr. 685038).
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Zwecks Herstellung von Tiichern usw. zum Bedecken von Waren,
Wagen oder dergleichen ging F. Sautelet in der Weise vor, daB er Ge-
mische von Woll- und Haarabféillen mit dicker Kautschuklésung in CS,
zum Auftragen auf endlose Tiicker verwendete (Rep. Pat. Invent. Juli
1856, 54; Polyt. Zbl. 1856, 1214).

Zum Kitten zerbrochener Kautschukkdmme empfahl C. Burnitz
folgendes Verfahren.

Man schligt die abgebrochenen Enden ab, paBt sie genau aufein-
ander, bringt sie alsdann in sirupdicke Losung von Guttapercha in CS,
und schlieBllich in ein Gemisch von 1 Teil Chlorschwefel und 10 Teilen
CS,. Die abgeschragten Flachen prefit man zusammen und trocknet sie.
SchlieBlich firnit man die gekittete Stelle mittels Gummilack. (Wiirt-
temberg. Gewbl. 1856, 16; Polyt. Zbl. 1836, 320; Dinglers polyt. J. 139,
158.)

Farblos war der von P. Bolley hergestellte Kautschukfirnis, der er-
halten wurde, wenn man Kautschuk in CS, aufquellen liel und die Gal-
lerte dann mit Benzol zur Losung.brachte. Die Lésung wurde durch
Destillation von dem CS, befreit (Schweiz. polyt. Z. 1860, 16; Dinglers
polyt. J. 156, 465; Wagners Jber. Fortschr. Chem. 1860, 532).

Die Herstellung von Kautschukleim ist von Haas in der Weise durch-
gefiihrt worden, dafl man 1 Teil Kautschuk in 5—6 Teilen CS, ldste.
Am besten eignete sich hierzu schwarzer weicher Radiergummi, und das
Losen erfolgte bei gewohnlich oder bei nicht iiber 32¢C (Wirttemberg.
Gewbl. 1859, Nr. 30; Hessisch. Gewbl. 1859, 388; vgl. hierzu auch Polyt.
Zbl. 1859, 1307).

Aufler Kautschukleim und Kautschukfirnis (Muspratt, Encyecl.
Hdb. chem. Techn. 7, 4. Aufl., Sp. 1104) erhidlt man mittels CS, auch
Kautschukkitt (Dinglers polyt. J. 139, 158). Alle diese Produkte be-
ruben darauf, dal CS, Kautschuk leicht 16st.

¢) Verwendung des Schwefelkohlenstoffs
zur Schiidlingsbekimpfung, sowie zur Behandlung von
Bioden und Samen.

Die Verwendung des CS, zur Abfétung von Insekten ist bereits 1856
und 1857 vorgeschlagen worden.

Als Vorteile fiir die Benutzung des CS, fiir die Ungeziefervertilgung
sind anzufithren: seine bequeme Handhabung, seine starke Wirkung auf
die Lebewesen und das Eindringen der Verbindung in Schlupfwinkel,
die ohne weiteres durch Spritzmittel nicht erreicht werden koénnen.

Als Nachteile sind nicht auller acht zu lassen, der verhaltnisméafig
hohe Preis des Produkts, seine Feuergefihrlichkeit und Beschrinkung
auf geschlossene Raume und seine rasche Verdunstung sowie endlich
seine nicht einfache Dosierung. Einen geschichtlichen Uberblick iiber
die Entdeckung der insektiziden Wirkung des CS, geben P. Simmons
und G. W. Ellington (Sci. 64, 326—327).

Von gewimschter Wirkung ist der CS, auf bodenwohnende hohere
und niedere Tiere, auf oberirdischen Pflanzenteilen befindliche niedere
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Tiere und auf miidde Boden, eine Wirkung, iiber die die Ansichten je-
doch noch auseinandergehen.

Die nachfolgenden Ausfithrungen entstammen den beiden Werken
Hollrung: Die Mittel zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten,
3. Aufl., 1923 und Hiltner: Pflanzenschutz, 2. Aufl., 1926.

Seiner allgemeinen Verwendung steht insbesondere seine leichte Ent-
ziindbarkeit durch brennende oder glithende Kérper (Zigarren usw.) ent-
gegen, so dall dulerste Vorsicht bei seiner Verwendung geboten ist.

Sogar Sonnenbestrahlung oder auch Berithrung mit rostigem Eisen
vermogen unter Umstinden Selbstentziindungen des CS, herbeizufithren.

Auch miissen die mit seiner Handhabung betrauten Personen sich
davor hiiten, die sich jederzeit entwickelnden CS,-Dampfe einzuatmen.

Man hat versucht, die Entwicklung der CS,-Dampfe zu verlangsamen
und eine bequeme Dosierung zu ermdéglichen.

Zu ersterem Zwecke wurden dem CS, billige Fette und Ole, Spiritus,
Seifenlauge, Vaseline usw. zugesetzt. Zur Ermdglichung der leichteren
Dosierung wurden CS,-Kapseln (birnenférmige Gelatinekapseln mit CS,-
Fiillung) empfohlen.

Anscheinend ist ein brauchbares Verfahren nicht ausgearbeitet wor-
den, das die Wirkung des CS, durch Verlangsamung der Verdampfung
des CS, verlingert. Ferner sind die CS,-Kapseln infolge ihres hohen
Preises nicht in groem Umfange angewendet worden.

Man ist daher zur CS,-Kanne iibergegangen, mit deren Hilfe man
den flissigen CS, in die Bohrginge von im Holz lebenden Insekten zu
gieflen vermag.

Da der CS, als Dampf nur in abgeschlossenen Raumen Verwendung
finden kann, so muB man Zeltchen, Hauben, Formen, Riucherkésten
usw. iiber die zu behandelnden Pflanzen stiilpen oder sie in diese ein-
setzen. ‘

Der erste, der auf die Méglichkeit der Behebung der Bodenmiidig-
keit hingewiesen haben diirfte, ist Girard (Hollrung, Die Mittel zur Be-
kampfung der Pflanzenkrankheiten, 3. Aufl., 1923, 137).

Eine giinstige Einwirkung des CS, auf erschopfte Kulturboden stellte
ferner Ch. Oberlin fest (Bied. Zbl. Agrikult. Chem. 24, 514—517).

Weiterhin hat Behrens (W.bl. Baden 1896, Nr. 17) die Beobach-
tung gemacht, daB zwiebelmiuder Boden durch Behandeln mit CS, wie-

"der ertragsfihig fiir Zwiebeln wirkt.

Daf auch die Ertragsfihigkeit eines normal tragenden Bodens durch
Einwirkung von CS, gesteigert werden kann, wurde von Koch (Arbeiten
der deutschen Landwirtschaftsgesellschaft, Berlin, Nr. 40) bewiesen.

Bei Behandlung des Bodens stellt man auf dem Quadratmeter
4—6 Locher her, die je nach der Bodenart 30—60 (meist 40) cm tief
sind und Mengen von 200—300 g CS, aufnehmen.

Bei dem Preise von etwa 42 Pfennigen pro Kilogramm C8, sind die
Kosten fiir die Behandlung eines Morgens (2500 qm) bei Anwendung von
200 g pro Loch 21 Mark, wozu noch 15—20 Mark Arbeitslshne kommen.

Nach Ansicht Muths (Geisenheim) mu83 mit CS, behandelter Boden
mit sogenannten Hochstdiingungen versehen werden, was nach F.v. Bas-



156 Die Verwendung des Schwefelkohlenstoffs.

sermann-Jordan nicht notwendig und sogar zuweilen schéadlich (in
bezug auf den Ertrag der Weinpflanzen) ist.

Auch bei Obstbiaumen, die an Bodenmiidigkeit leiden, sind Behand-
lungen des Bodens CS, von Erfolg begleitet gewesen.

Nach Schwaebel kann die Fruchtbarkeit des Bodens durch CS, ge-
férdert werden (Zbl. Bakter., II. Abt., 60, 316—318).

. Nach K. Stormer bewirkt CS, im Ackerboden eine Steigerung der
Ernte bei Kulturpflanzen (Zbl. Bakter., II. Abt., 20, 282—288 [1908]}.

Wie L. C. Coleman durch Versuche ermittelte, wirkt CS, zunéchst
stark hemmend, dann aber beschleunigend auf die Nitrifikation des Bo-
dens (Zbl. Bakter., II. Abt., 20, 401—420 [1908)).

CS, erwies sich brauchbar als Zusatz 2um Boden von Topfpflanzen,
die vom japanischen Kéfer (Popillia japonica) befallen sind (W. E. Fle-
ming, J. agricult. Res. 33, 821—828).

C8, als Zusatz zu Volldiinger bei Maulbeerkulturen steigert die Blit-
terausbeute um 44% (J. N. Sirker, J. Coll. agricult. Tokio 1, 185—188
[19097]).

Die Einwirkung von CS, auf Tépfe mit Hafer auf einem nihrstoff-
reichen Gemisch von Sand und Gartenerde hatte eine Steigerung des Er-
trages gegeniiber nicht mit CS, behandelten Tépfen zur Folge (F.Nobbe
und L. Richter, Landw. Versuchsstat. 60, 433—448).

Wie L. Sewehtzow feststellte, wirkt CS, selbst bei 60% (Gewichts-
prozent) Amébencysten im Boden nicht tétend auf die Amdoben (Zbl.
Bakter., Abt. II, 65, 278—291).

Die Erhéhung der Keimkraft von verschiedenen Samen durch kurze
Einwirkung von CS, stellte B. Finzi fest (Staz. sperim. agrar. ital. 44,
843—848).

CS, in wiBriger Losung vermag bei 2stiindiger Behandlung von
Pflanzensamen (Zea Mays, Pisum sativum, Triticum vulgare, Cannabis
sativa, Trifolium pratense, Medicago sativa) vor dem Keimen dieses zu
foérdern, indem die so behandelten Samen kriftigere und schwerere
Keimpflanzen liefern (A. Curini-Galetti Staz. sperim. agrar. ital. 57,
5—8 u. 131—137,).

CS, kann zur Begasung von Getreide Verwendung finden, das durch
Insekten eine Erwirmung erfahren hat (E. A. Back und R. T. Cotton,
J. agricult. Res. 28, 1103—1116).

Durch den CS, werden bei niederen, stickstoffsammelnden, pflanz-
lichen Organismen (Azotobakter) giinstige Bedingungen geschaffen
(B. Heinze, Zbl. Bakter., I1. Abt., 16, 329-—358).

CS, wirkt steigernd auf den Bodenertrag bei Bakterienwirkung
(E.J. Russell und W. Buddin, J. Soc. Ind. 32, 1136—1142 [1913]).

SchlieBlich ist hier noch die Tatsache anzufiithren, da nach Behand-
lung des Bodens mit CS, eine Verminderung an Unkraut festzustellen
ist, was auf die Abtdtung verschiedener Unkrautsamen durch den CS,
zurickzufithren sein diirfte.

Bei Bekampfung der Reblaus mit CS,, die in Deutschland nur zur
vélligen Vernichtung dieses Schiadlings herangezogen wird, vernichtet
man die Reben des ganzen festgestellten Reblausherdes sowie die einer
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diesen umgebenden Schutzzone mit dem CS, und Kresolseifenlésung und
laft die ganze Stelle 2 Jahre lang unbebaut.

Die Ausfiihrung der Reblausbekdmpfung in anderen weinbauenden
Landern besteht in einer Behandlung des Bodens (Kulturalverfahrens).
Naheres ist aus den weiter unten angefiithrten Arbeiten zu ersehen.

Durch Behandlung des Bodens von Weinanpflanzungen mit CS, wird
die Rebenmiudigkeit insofern behoben, als durch das CS,-Gas schidliche
Bodenorganismen und ihre Stoffwechselprodukte, Enzyme usw. ver-
nichtet werden.

Einem Berichte von H. Griineberg (Chem. Ind. 1880, 7—8) fand
ein von Talabot, dem Generaldirektor der Eisenbahn Paris—Lyon—
Méditerranée, eingesetztes Komitee, daBl sich CS,, der bereits zur Be-
kamptfung des Getreidewurms in Getreidesilos mit Erfolg benutzt wor-
den war, zur Bekdmpfung der Reblaus (Phyllocera) eignet.

Zu diesem Zwecke wurde der CS, mittels einer Druckpumpe mit in
eine Stahlspitze endendem Druckrohr bis zu 40 cm Tiefe in die Boden
der Weingirten eingespritzt. Diese Einspritzungen fanden in gewissen
Abstinden von den Wurzeln der Weinreben statt und wurden systema-
tisch derart verteilt, dafl das ganze Land von diesem Schmarotzergift
durchsetzt wurde. Die mit jedem Druck ausgespritzte CS,-Menge betrug
20 g, und wurden fiir einen Hektar 80—100 kg im April, Juli und Sep-
tember verwendet.

Bei gleichzeitiger Dingung der Weingérten mit Chlorkalium (20 g
pro Rebe) fand eine Verjungung der zerstérten Weinpflanzen statt und
gaben diese reichen Krtrag.

Geliefert wurde der CS, von Deiss (Marseille (siehe an anderer Stelle),
dessen Fabrik jahrlich 1200000 kg CS, lieferte, der in eisernen Fissern
verschickt wurde.

In welchem Umfange diese Art der Reblausvertilgung vor sich ge-
gangen ist, erhellt aus der Tatsache, daf 1886 in Portugal von 120000 ha
Weinland 3769 ha mit CS, behandelt und dabei 753800 kg an CS, ver-
wendet worden sind (Jber. chem. Technol. 1887, 490).

Die Behandlung von Rebenteilen, die von der Reblaus (Phylloxera
vastatrix) befallen sind, wurde von Moritz und Ritter im Réucher-
kasten mit CS, ausgefithrt (Hollrung, Mittel zur Bekampfung von
Pflanzenkrankheiten, 3. Aufl., 1923).

Mischungen von CS, mit einem oder mehreren Halogenkohlenwasser-
stoffen (z. B. 4 Teile CS,, 4 Teile Tetrachlorathan und 2 Teile Monochlor-
benzol) eignen sich nach Emulgieren in einer Leimlésung oder dergleichen
zur Vertilgung von Pflanzenschidlingen, insbesondere der Reblaus (Salz-
bergwerke Neu-StaBfurt, Osterr. Pat. Nr. 94342).

Nach einem Vorschlage von Péligot soll zu dem beregten Zwecke
eine waBrige Losung des CS, Verwendung finden (Muspratt, Encyklo-
pad. Handb. Techn. Chem., 4. Aufl., 7, Sp. 1106).

Auflerordentlich giinstig in bezug auf stark desinfizierende Wirkung
auf Weinbergbéden und uppige Entwicklung, frithzeitige Tragtahigkeit,
Ertragssteigerung, gute Entwicklung der Stufreben sowie Verlangerung
der Tragfahigkeit alter Weinberge soll nach Mehling CS, in Mengen
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von 200 g auf den Quadratmeter 40 cm tief wirken (Bied. Zbl. Agrikult.-
Chem. 55, 299—300).

Gemische von CS,, Pyridin und Nitrobenzol oder auch nur aus CS,
und Nitrobenzol sind von Johann Heinrich Horst zur Reblausvertil-
gung empfohlen worden (DRP. Nr. 343865 u. 346643).

Das Gemisch von CS, und Schwefelkalium (Kaliumsulfocarbonat) ist
als Reblausmittel nach der Dtsch. Ind.-Ztg 1875, 225 empfohlen worden.

Das Kaliumsulfocarbonat wurde in Frankreich zur Phylloxeravertil-
gung und Bodendiingung verwendet, und zwar 1877 etwa 11000 kg und
1881 iiber etwa 800000 kg verbraucht (Jber. Fortschr. Chem. 1883, 276,
P. Muillefert).

An Stelle des genannten Thiocarbonats soll sich das xanthogensaure
Kalium (KC,Hs08S,), das sich leicht herstellen 148t (vgl. den Abschnitt
Verwendung des CS, zur Herstellung der Viskose) und in wiBriger Lo-
sung im Boden CS, frei gibt (Zéllner und Grete) bewihren.

Billiger als das Kaliumxanthogenat herzustellen ist das Amylxantho-
genat (KC;H1108,;), das ebenfalls als Reblausvertilgungsmittel empfoh-
len wurde (Dumas, Muspratt, Encyklopdd. Hdb. tech. Chem., 4. Aufl.,
Sp. 1106).

Alkalisulfoleate zur Herstellung von walirigen CS,-Losungen zur
Vertilgung pflanziicher Schidlinge, insbesondere der Reblaus, wurden
von A. Miller-Jacobs empfohlen (Dinglers polyt. J. 255, 391—392).
Derartige Losungen waren in Amerika unter der Bezeichnung Polysolve-
Priaparate auf dem Markte.

Ferner ist hier das Antireblausmittel gemafi DRP Nr. 50772
(E. Schmidt, Wien) zu nennen, das aus 1 Teil Methylalkohol, 1/, Teil
Terpentinsl und 1/, Teil CS, bestehen soll.

Weiterhin stellt R. Maag ein Schidlingsbekimfungsmittel dadurch
her, daB er CS, mittels Petrolseifen oder Lésungen der Alkaliseifen der
Sulfosduren vegetabilischer Ole (Ricinusél) emulgiert und vorteilhaft den
Losungen Phenol, p-Dichlorbenzol usw. zusetzt (Schweiz. Pat. Nr. 106495).

Ein Reblausvertilgungsmittel, das sich bewahrt haben soll, erhélt man
nach dem DRP. Nr. 161266 durch Emulgieren von 750 Teilen CS, mit
166 Teilen Dextrin und 84 Teilen Wasser oder mit 250 Teilen Melasse
oder der gleichen Menge Schlempe (Chemische Fabrikin Billwéarder
vorm. Hell & Stahmer A.-G. [Hamburg]).

Mit Sapikat-CS, werden nach K. Kroemer stirker verseuchte Wein-
stocke bereinigt. Emulsionen des CS, wirken ebensogut wie reiner CS,,
lassen sich aber besser dosieren und handhaben (Landw. Jb. 65, Erg.-
Bd. I, 379—380).

Bei Bekampfung der Ribenmiidigkeit, die bekanntlich in erster Linie
durch die Riibennematode (Heterodera schachtii) hervorgerufen wird,
mit CS, ist nur dann auf einen Erfolg zu rechnen, wenn grofSe Mengen
(400 g auf 1 qm Boden) angewendet werden. Diese Behandlung diirfte
daher nur bei Verseuchungen geringeren Umfanges in einem sonst ge-
sunden Feldstiick praktisch in Frage kommen (vgl. auch H. Wilfarth,
H.Roemer und G. Wimmer, Z. Riibenzucker-Industrie 1906, 1—18).

ZweckméBig bringt man den CS, mittels des von Carl Platz, Ma-
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schinenfabrik in Ludwigshafen a. Rh. und Ignatz Heller in Wien IT
(Praterstrafite 9) hergestellten Spritzpfahls in den Boden ein.

Ebenfalls bei Bekdmpfung der Blutlaus (Schizoneura lanigera) mull
der CS: in den Boden am Fufie des Stammes des von dem Schéadling
befallenen Apfelbaumes eingefithrt werden.

Analog ist die Bekampfung der Fitia viticida des Weinstockes (Cook,
Bull. Nr. 14 des Bureau of Entymology, Washington), ebenso diejenige
der Drahtwirmer (Agriotes, Athous, Corymbetes, Drasteriususw.) (Tar-
zioni-Tozzetti, Stat. sperim. agrar. ital. Modena 1889, 147), ferner die
CS,-Bekampfung des Maikifers (Melolontha  vulgaris) (Vaucher,
Schweiz. landw. Zbl. 11, Nr. 22; Vermorel, Emploi de Soufre de Car-
bone en Horticulture 1901). .

Bei Bekdmpfung der San-José-Schildlaus (Aspidiotus perniciosus)
durch Zeltrducherung mit CS, erzielte man verschiedenartige Wirkungen
{Britton, Jber. Connect. 1907, 270).

Zur Vernichtung der Blattlause auf niedrigen Gewiéichsen ging Smith
(J. Landw. Berlin 7, 108) in der Weise vor, dal} er neben die befallenen
Pflanzen kleine Schéalchen mit 2—5 g CS, stellte und sodann die ganze
Pflanze mit einer Biichse uns Glas oder Blech oder einem Olleinwand-
zeltchen bedeckte.

Die Einwirkung des CS, auf die Olivenfliege (Dacus oleae) hat Gue-
rico (Nuove Relaz. 1, 60 [1900]) experimentell untersucht.

Tétend wirkt CS, auch auf Insektenlarven (S. Bertrand und M. Ro-
senblatt, C.r. Acad. Sci. 168, 911—913).

Ein Mittel zur Ungeziefervertilgung, das eine leicht gefirbte Flissig-
keit darstellt und im wesentlichen CS, enthilt, ist das Verminal der
Deutschen Desinfektionszentrale (Berlin, Weillensee) (Fr. W.
Masur, Zbl. Bakter., I. Abt., 84, 148—152).

CS, wirkt gegen bestimmte Mottenarten schiitzend (F.J. Stubbs,
Nature 112, 791—792).

Zur Mottenbekdampfung empfahl Varrentrop CS, (Dinglers polyt.
J. 182, 17).

Die Kleidermotte (Tineola biselliella Hum.) wird durch CS, in kurzer
Zeit abgetotet (E. Titschak, Z. tech. Biol. 10, 1—168).

Zwecks Vertilgung und Vertreibung von Motten aus Polstermébeln
wurde empfohlen, CS, in dem jeweiligen, luftdicht abgeschlossenen Raum
auf flachen Tellern aufzustellen (Dtsch. Tischler-Ztg. 1910, 51).

Clarke (Bull. 135, Kalifornien 1901) und Stoward (Ber. Austral.
Ges. Ford. Wiss. 14, 326 [1913]) haben die Kartoffelmotte (Phthorimaea
operculella) mit CS, bekampfit.

Einspritzungen von CS, in die Gédnge des auch Obstbdume zerstos-
renden Blausiebs (Zeugera pirina) haben Vernichtung der Raupen zur
Folge gehabt, analog wurde der Weidenbohrer (Coxus ligniperda) be-
handelt.

Die Bekdmpfung des ungleichen Borkenkifers (Bostrychus [Anisan-
drus] dispar) ist nur durch mit CS, getrinkte Wattefléckchen in dem
Bohrloch nach Schneider-Orelli moglich (Z. angew. Entomonol. 4,
147 [1917]).
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Zur Vertilgung von Tier- und Pflanzenschidlingen empfiehlt die
Koppers Company (Erfinder: Frederick W.Sperr, jr.) (Pitts-
burgh) ein Gemisch von CS, und Benzol (Amer. Pat. Nr. 1366293).

Die Samenbewohner und -schidiger, der Samenkéfer in Erbsen und
Bohnen (Bruchus pisi, Bruchus granarius), Balaninus und der Baum-
wollkéfer werden im R#éucherkasten (Tonne) mit CS, abgetttet (Bolle,
Z. Pflanzenkrkh. 24, 300 [1914]; Chittender, Flugbl. Nr.99 Bur.
Entomol. Washington 1908).

Den Kornkéifer empfiehlt O. Neumann in Siloanlagen und auf Korn-
béden dadurch zu bekdmpfen, dall man auf die hoch aufgeschichteten
Getreidemassen Schalen mit CS, zur Verdunstung aufstellt. Zwecks Be-
schleunigung dieser Verdunstung kann man den CS, durch porsse Stoffe
aufsaugen lassen (Brennereiztg 40, 85).

Fir Schiadlingsbekdmpfung eignet sich nach Walter E. Fleming
die homogene Emulsion, die man in folgender Weise erhilt:

Man setzt zu einer Losung von 13,5g Atzkali in 139 com (95%igem)
Alkohol 77 cem Olsiure, sodann 700 ccm CS, und 30 ccm Baumwoll-
samendl (J. agricult. Res. 83, 17—20).

A.Targioni-Tozzetti und A. Borlese haben sich mit Unter-
suchungen der Wirkung des CS, auf Insekten beschiftigt und gefunden,
daB er sich zur Abtétung von Insekten eignet. Es lassen sich fiir dieses
Anwendungsgebiet geeignete wiaBrige Emulsionen mit Petroleum, Seife,
reinem Phenol und CS,, ferner mit Seife, reinem Phenol und CS,; Seife,
CS, und fliissigem Teer; Ol, CS, und Kalilauge; 01, CS, und Kalkwasser,
sowie mit Kalkwasser, CS, und fliissigem Teer herstellen. (Staz. sperim.
agrar. ital. 14, 26—39).

Fir antiseptische und Insektenvertilgungszwecke schiittelt man nach
Livache (Jber. chem. Technol. 1884, 306) eine mit Erdél versetzte Seife
(150 g) und etwas Erdol (im 1. Wasser) enthaltende Losung wihrend
einiger Minuten mit CS, (von dem 200 g aufgenommen werden).

Leimlosung als die Verdampfung des CS, verzogernden Zusatz bei
Pflanzenschidlingsvertilgungsmitteln wird nach dem Verfahren des DRP
Nr. 283311 (G. Grethen, Coblenz) empfohlen.

Auch B. Heymann hat CS, als sehr wirksames Bekampfungsmittel
fiir die Kleiderlaus festgestellt (Z. Hyg. 80, 299—322).

CS, wirkt auch nach G. Wulker tédlich auf Kleiderlause (Miinch.
med. Wschr. 62, 630—631).

Salforkose, d.i. CS, mit 5% Wasser und 5% Brennspiritus, tétet bei guter
Abdichtung in einer Menge von 2,5 kg auf 100 cbm Luft Lause und Nissen
sicher (B.Nochtund J. Halberkern, Mimch. med. Wschr. 62, 626—627).

Die Insekten beseitigende Wirkung des CS, haben M. Meinert
(Leipzig) und C. Warnecke (Hamburg) bei der Herstellung von Fleisch-
mehl ausgenutzt (DRP. Nr. 8599).

Danach wird frisches gesalzenes Fleisch zuerst in dazu geeigneten
Réumen einem auf 50—609 C erhitzten, mit CS, geschwingerten, stark
bewegten Luftstrom ausgesetzt und dann so vorgetrocknet mit einem
auf 100° C erhitzten, gleichfalls stark bewegten, aber CS,-freien Luft-
strom solange behandelt, bis es zu Pulver vermahlen werden kann.
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CS, wirkt in einer Stirke von 0,005% férdernd auf die Keimung von
Gerste (Th. Bokorny, Biochem. Z. 50, 49—86).

Nach G.Fantechi wirkt CS, hemmend bzw. zerstérend auf die
Keimkraft des Getreides (Staz. sperim. agrar. ital. 44, 515—516).

CS, wirkt auf die Tétigkeit hoherer und niederer Pflanzen als Reiz-
mittel (A. Koch, Zbl. Bakter., I1. Abt., 81, 175—185).

Bei der Behandlung von Polygonum Tinctorium mit CS, wirkt dieser
mehr auf die Stengel- als auf die Blattbildung (T. Takeuchi, J. Coll.
Agric. Tokio 1, 189—192 [1909]).

Auf Grund von Versuchen, die mit Ahorn, Pinus silvestris und Abies
Douglasii angestellt wurden, kommt Th. Bokorny zu der Ansicht, da$}
CS, auf Holzpflanzen schidigend einwirken kann, wenn man den Boden
oder Keimlinge damit behandelt (Pharm. Post 36, 281—282).

Miuse, Kaninchen und Hamster konnen durch Ausgieflen ihrer Baue
mit CS, oder durch Anwendung der unten genannten Hamstertabletten
in den Bauen wirkungsvoll bekdmpft werden (Bajor, Koéztek 1892, 558;
Borghi, Z. Pflanzenkrkh. 1895, 356). Am besten nimmt man die CS,-
Bekampfung der Kaninchen bei Schneebedeckung im Winter vor.

Die zur Beseitigung von Feldméusen empfohlene CS,-Gallerte wirkt
zu langsam und ist zu schwierig zu dosieren (Schwartz, Mededeelingen
van de Afdeeling voor Plantenziekten des Departement van Landbound,
Nijverheid en Handel 16, 16 [1916]).

Die Wiithlméause bekampft man dadurch mit CS,, dafl man in ihre
Gange etwa handgroBe, mit CS, getrinkte Sackleinwandstiickchen mit
einem Stock moglichst tief einfuhrt und dann die Gange schnell zutritt.

Zu erwdhnen sind noch die sogenannten Briestschen Hamster-
tabletten, die aus einzelnen Papierscheiben zusammengeheftet und in
einer zum Teil mit CS, gefiillten Blechdose aufbewahrt werden (Fabri-
kant: J. Briest, Blankenburg a. H.).

Ratten sollen ebenfalls mit CS, vertilgt werden (Dinglers polyt. J.
182, 479).

Auch als Fungicid ist CS, verwendet worden. _

So hat Brunchorst (Jber. Bergen 1886, 231) die Kohlhernie (Plas-
modiophora brassicae) und Jensen (Z. Pflanzenkrkh. 1911, 305) die
Phytophthora omnivora (Faule) beim Tabak mit Erfolg durch CS, be-
kampft.

Von wenig Erfolg war die Anwendung von CS, als Beizmittel gegen
Haferbrand und Weizenstinkbrand (Clinton, Bull. Nr. 57 Bur. Ento-
mol. Illinois und Wheeler, Bull. Nr. 89 Bur. Entomol. Siddakota).

Erfolgreich waren dagegen die Versuche von Delacroix mit CS, Fu-
sarium dianthi zu bekampfen (C.r. Acad. Sci. 131, 961 [1900]).

Die Neigung des Holzes, Siure abzugeben, kann nach A.Chr.Thay-
sen und H.J. Bunker durch Behandeln des letzteren mit CS, und
15% iger Natronlauge umgekehrt oder wenigstens neutralisiert werden
(Fleming und Thaysen, Biochemic. J. 15, 407). Harrington glaubt
damit einen Schutz des Bauholzes gegen Schiffswurm zu haben (Bio-
chemic. J. 15, 376; 18, 136—139).

Kausch, Schwefelkohlenstoff. 11
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d) Verwendung des CS. zur Krafterzeugung.

Durch ein von der hannéverschen Regierung unter dem 4. IX. 1857
auf 5 Jahre Seyferth erteiltes Patent wurde in Hannover die Anwen-
dung des gereinigten CS, zum Betriebe der Dampfmaschinen und zum
Ausziehen von Fetten, fetten Olen, dtherischen Olen und Harzen aus
den betreffenden vegetabilischen und tierischen Stoffen, namentlich auch
zur Reinigung der Wolle oder wollener Gewebe, sowie der Maschinen-
putzlappen von dem darin enthaltenen Ole geschiitzt (Mitt. hannov.
Gewver. 1858, 25; Dinglers polyt. J. 148, 268—280 [1858]; Heeren).

Die Konstruktion der CS,-Dampfmaschine beruhte auf folgenden
Uberlegungen.

Die durch eine Dampfmaschine verzehrte Warme besteht aus:

1. der Wirme, die absorbiert wird, um die in Dampf zu verwandelnde
Flissigkeit bis zum Sieden zu erhitzen;

2. der Warme, die erforderlich ist, um die siedende Flussigkeit in
Dampf iberzufithren;

3. der Wiarme, die erforderlich ist, dem erzeugten Dampf eine ge-
wisse Spannung zu geben, die nahezu bei allen Dampfen dieselbe ist;

4. der Wirme, die die Maschine und der Kessel durch Abkithlung
von aullen verlieren.

Hiernach muf diejenige Flissigkeit, die fiir 1 und 2 die niedrigsten
Zahlen ergibt, sich fiir die Dampfmaschine am giinstigsten eignen. Da
beziiglich 4 die Warmeverluste um so geringer sind, je niedriger die Tem-
peratur der Maschine ist, so sind besonders Fliissigkeiten von niedrigem
Siedepunkt fiir Dampfmaschinen zu empfehlen.

Ather wire hierzu am besten geeignet;, aber die schwere Verdichtbarkeit
seiner Déampfe und sein hoher Preis stehen dieser Verwendung entgegen.

Ginstiger stellt sich nach Seyferth der CS,.

Um Wasser von 0° zum Sieden zu erhitzen, sind 100° (alsoc auch
100 Warmeeinheiten) erforderlich; zur Uberfithrung des siedenden Was-
sers in Dampf 550 (nach Regnault 537) Warmeeinheiten aufzuwenden.

Der Hochdruckdampfmaschinen ohne Kondensation entstromende
Dampf zeigt gewohnlich eine Temperatur von 110° oder mehr und die
gesamte darin enthaltene Warme geht mit ihm verloren. Bei Konden-
sationsmaschinen ist der Verlust etwa der gleiche.

Um CS, um 1° zu erwdrmen, sind nach de la Rive und Marcet
0,329 Warmeeinheiten erforderlich, 14,9695 Wirmeeinheiten zur Erhit-
zung von 0° bis zu seinem Siedepunkt (451/,° C). Bei der Umwandlung
in Dampf verbraucht CS, nach Desprez 80, also insgesamt bis zur
Dampfbildung von 1 Atm. 94,9695 Wirmeeinheiten.

Da der CS, bei Siedepunktstemperatur, also bei 1 Atm. Spannkraft,
nur etwa 95, der Wasserdampf dagegen bei 1 Atm. Spannkraft 650Wirme-
einheiten enthilt, so ist das Verhaltnis der erforderlichen Warmemengen
zur Erzeugung 1 Atm. Dampfdruck wie 95: 650 oder etwa 1: 7.

Nach Heeren hat Seyferth iibersehen, dafl die Dichte des CS,-
Dampfes, die nach Gay-Lussac gleich 2,645 ist, erheblich gréBer als
die des Wasserdampfes (0,622) ist; der Dampf des CS, ist also 4,25mal
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schwerer als der Wasserdampf. Mithin erfordert auch dieselbe Kraft-
entwicklung eine 4,25 mal groflere Menge an CS,, die verdampft werden
muf; dasVerhaltnis der erforderlichenWarme-
mengen stellt sich also wie 1:1,62.

Die patentierte Dampfmaschine besteht

Tabelle der Spannung des CS,
beierhohter Temperatur:

aus dem Dampferzeuger, der eigentlichen Siedepunkt | Atmosphire
Dampfmaschine oder dem Bewegungsapparat
und dem Kondensator. 45,5° .

Der CS,-Dampf wird im Hinblick auf den gé’gz ;1/2
niedrigen Siedepunkt des CS, durch Einwir- 74,30 21/,
kung eines Wasserbades oder durch Wasser- 80,6° 3
dampf (aus einem Wasserdampfkessel oder 86,10 31,
der gebrauchte Dampf einer Wasserdampf- gg’gz il/
maschine) erzeugt. 99,00 52

Es kommt also Feuer nur indirekt zur
Verwendung, anderenfalls wéiren Explosionen nicht ausgeschlossen.

Da die ganze Oberfliche des Dampfapparats dem erhitzten Wasser
oder Dampf ausgesetzt ist, so ist sie auch génzlich Heizfliche. Die GroBe
des Apparats wird daher im Verhaltnis verringert.

Der eigentliche Vorteil einer CS,-Dampfmaschine tritt dann in die
Erscheinung, wenn man die Dampfentwicklung durch den bereits ge-
brauchten Dampf einer gewohnlichen Dampfmaschine bewirkt, mithin
die sonst verlorengehende Wérme nochmals benutzt.

Im folgenden sei daher die Verbindung einer CS,-Dampfmaschine mit
einer Wasserdampfmaschine vorausgesetzt.

Die Konstruktion des Dampferzeugers ist aus der Abb. 67 ersichtlich.

Darnach besteht der Dampferzeuger aus den drei konzentrischen Ab-
teilungen 4, B und @, M. Die letztere wird durch die Scheidewinde
D, E, F und H in zwei Teile geteilt.

In letzteren befinden sich zahlreiche halbkreisformige Rohre, die
sdmtlich in die Zwischenrdume D, F und E, H einmiinden.

Der von der Wasserdampfmaschine kommende Dampf tritt durch 7'
in den ringférmigen Raum B, woselbst ihn die spiralférmig eingelegte
Zwischenwand a, a, a zwingt, den mit CS, gefiillten inneren Raum 4
spiralférmig zu umspiillen und so nach unten zu gelangen. Von hier
stromt der Dampf in die Abteilung D, E, G und erhitzt hier die mit CS,
beschickten Rohre dieser Abteilung. Er steigt zwischen den Rohren
empor und gelangt dann (durch ®in Rohr) in die Abteilung F, H, M, er-
hitzt die Rohre dieser Abteilung und stromt zwischen ihnen herab.

Auf seinem langen Wege und in Berithrung mit der grofien durch CS,
gekiihlten Oberfliche kiihlt sich der Wasserdampf ab, verdichtet sich
und flieBt als Wasser durch das Rohr O an der Seite unten ab.

Die beiden weiten Offnungen K und L verbinden die Riume E, H
und D, F, mithin auch die in die R4ume einmiindenden Rohre mit dem
Raume 4.

Damit auch das in dem Raume B sich verdichtende Wasser ab-
flieBen kann, ist unten bei N eine Offnung vorgesehen, die aber immer
von Wasser bedeckt bleibt, also Dampf nicht entweichen 1a8t.

11*
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R ist das CS,-Dampfrohr und U ein Sicherheitsventil.

Durch das Rohr r wird beim Offnen des Apparats entweichender
CS, nach dem Kondensator geleitet. V ist ein Manometer und § ein
Mannloch.

Man kann den Apparat auch dazu benutzen, einen luftleeren Raum
vor dem Zylinder der Wasserdampfmaschine zu erzeugen. In diesem
Falle ist bei O eine Wasser- und Luftpumpe anzubringen.

Da CS, mit Bleisesquioxyd Schwefelblei bildet, so geniigt Hanf, der
mit Mennige und Leinél durch-
zogen ist, zum Verschliefen.
Es bildet sich eine steinharte
Masse, die vollkommen dicht
halt.

Alle Systeme von Dampf-
maschinen mit und ohne Ex-
pansion kénnen durch CS, be-
trieben werden.

ZweckmifBig umgibt man
bei dem CS,-Dampferzeuger
den Zylinder und Schieberka-
sten mit einem Mantel und
leitet in den Zwischenraum
den zur Heizung des CS,-Kes-
sels dienenden Wasserdampf.
Hierdurch wird jede Abkiih-
lung des CS,-Dampfes ver-
hindert.

Der Hauptpunkt ist die
einfache und vollkommene
Kondensation.

Der CS,-Dampf stromt
durch das Rohr 4 in den un-
teren Teil des groflen, etwa
quadratischen, verhdltnis-
méafig schmalen Kastens D ein,
der sich in dem Wasserbehélter
N, N befindet. Oben ist D

Abb. 67. Dampferzeugungsmaschine nach Seyferth. durch mit kleinen Offnungen
versehene Metallplatten %, & in

Abteilungen geteilt, deren Querschnitt etwa 2—21/,mal den Querschnitt
des Ausblaserohrs der Maschine iibertrifft. Diese Teilplatten sind ab-
wechselnd an beiden Seiten offen, so dafl der Dampf einen moglichst
langen Weg durch den Apparat nehmen muf (vgl. die Pfeile). Durch
die Offnungen der Platten sind Baumwollfiden (oder irgendwelche fase-
rige Substanz) gezogen, die dem Dampfstrom eine grofie Kiihlflache dar-
bieten. Das durch Hahn H einstromende Kiithlwasser fliet vonder obersten
Platte durch die Offnungen an den Fiden herab, auf die zweite, dritte usw.
Platte und sammelt sich schlieBlich im Kasten, wo es biszur Hohe U steigt.
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Die Kiihlfliche des Apparats ist die Summe der Oberflachen aller
inneren Metallteile, vermehrt um die Oberflichen der Faden.

Der Dampf bewegt sich in der entgegengesetzten Richtung.

Der verdichtete CS, scheidet sich vom Wasser und sammelt sich in
der Vertiefung C, von wo er entweder in einen Vorratsbehalter abflieit
oder gleich durch das Rohr K der Speisepumpe wieder in den Dampf-
erzeuger gelangt.

Ist das Wasser in dem Kasten D bis zur Hohe U gestiegen, so stréomt
es durch die Rohre F auf den Boden des hélzernen Zylinders herab und
flieBt durch das Rohr T ab.

Auf der Oberflache des Kiihlwassers schwimmt ein kleiner Teil des
CS,, getragen durch kleine Wasser- oder CS,-Dampfbliaschen, die sich
aber durch die auf- und absteigende Bewegung in G abstoBlen und den
CS, auf den Boden sinken lassen, von wo er von Zeit zu Zeit nach dem
Behilter des Kondensators gelangt.

Das obere Rohr K dient lediglich zur Herstellung einer Verbindung
mit der Aullenluft. Bei volliger Verdichtung des CS, kann durch dieses
Rohr wenig oder nichts davon verloren gehen. Sollte man einen Ver-
lust befiirchten, so wiirde man dieses Rohr K mit einem kleineren zweiten
Kondensator verbinden.

Eine Dampfmaschine der beschriebenen Art war bei Flaud (Paris,
Rue Feau Coujon 27) in Betrieb. Sie lieferte Dampf von 3 PS und war
auf Kosten des Prinzen von Hohenlohe angefertigt worden.

J. H. Ellis (Boston) kombinierte zwei ganz gleich konstruierte Ma-
schinen miteinander, von denen die eine mit Dampf, die andere mit CS,-
Gasen betrieben wurde.

Da der CS, schon bei 100° C eine Spannung von etwa 4,4 Atm. er-
reicht, so kann der Abdampf der Dampfmaschine dazu verwendet wer-
den, dem C8, die erforderliche Arbeitsspannung in der zweiten Maschine
zu erteilen.

In einem eigenen Kondeunsator wurde das nach der Arbeit abstro-
mende CS,-Gas verdichtet und dann von neuem in den Gaserzeuger ge-
pumpt. (Sci. Amer. 1872, 31; Osterr. Z. Berg- u. Hiittenw. 21, 154—155
[1873].)

1880 wurde dem Amerikaner W. 8. Colwell (Pittsburg) eine Kraft-
maschine in Deutschland durch Patent (DRP. Nr. 12199) geschiitzt, bei
der durch die Wéarme eines Siederohrkessels Dampfe von CS, erzeugt
werden, die als bewegende Kraft dienen. :

Colwell hatte gefunden, daf sich der Druck des CS,-Dampfes ohne
Gefahr bis auf 13 kg pro Quadratzentimeter steigern 143t, wenn man die
Temperatur bis auf 124° C erhoht.

Bei dieser Kraftmaschine tragen die Triebriider der Lokomotive die
Feuerbiichse, die von einem Wasserbehalter umgeben ist. Letzterer steht
mit den beiden Dampfkesseln, die Siederohre enthalten, in Verbindung,
die samtlich in eine gemeinsame Rauchkammer und in die Esse miinden.

Der Wasserbehilter trigt einen Dom, ein Wasserstandsrohr, ein
Manometer und ein Sicherheitsventil. Direkt iiber dem Kessel ist ein
ebenfalls mit Siederohren ausgestatteter CS,-Verdampfer angeordnet,
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der mit zwei Kammern verbunden ist, in denen sich der Wasserdampf
sammelt und den CS, erwdrmt. Die Verdampfkammer ist von dem Ge-
hiuse umgeben, und in dem Zwischenraum zwischen beiden befindet
sich wahrend des Betriebes Wasserdampf oder Wasser; auch dieser Raum
enthilt einige Siederohre, die mit Dampfkammern in Verbindung stehen.
Ein Druckmesser zeigt den Druck des CS,-Dampfes in der Verdampf-
kammer und ein Ventil den Druck des Dampfes in dem Zwischenraum an.
Am Dom ist weiterhin ein Sicherheitsventil vorgesehen, das durch
einen Hebel mit einem einstellbaren Gewicht versehen ist. Dieses Ventil
steht mit dem Dom der Verdampfungskammer in Verbindung, sodann
durch ein Rohr. mit dem Kondensator.
Die Dampfsammelkammer weist einen Manometer auf, ferner ein
ihren Druck regelndes Ventil, wihrend die Verdampfkammer ein Ventil
besitzt. Die Kolbenstangen der Ven-
A tile sind an einem Hebel befestigt, der
v P sich um einen Stander dreht. Dieser
- Hebel weist ein einstellbares Gewicht
1S auf, das durch eine Stange bewegt
werden kann.
Die Patentschrift gibt weitere Ein-
zelheiten der Kraftmaschine und ihre
H Wirkungsweise bekannt.
Il Hier ist auch des Vorschlags von
h H A ALR.Bennett (London) zu gedenken,
LEALEATEOTL TRV ARRVARII der CS, zur Krafterzeugung in einem
d | Sonnenmotor verwenden will (Engl.
-_— Pat. Nr. 18672/1911).
I Dieser Apparat (vgl. Abb. 68) be-
Abb. 68. CS,-Krafterzeuger steht aus den beiden Trommeln 4
nach 4. R. Bennett. und B, die durch 30 Rohre 7' mit-
einander in Verbindung stehen, ist mit Sicherheitsventilen, Indikatoren
usw. ausgestattet und vermag einen Druck von 200 Pfund (engl.) auf
den Quadratzoll (engl.) auszuhalten.
DerTrommel 4 wird der CS, durch das in mehrere Arme verzweigte Rohr
J zugefiihrt, und der entstehende CS,-Dampf entweicht durch das Ventil V.
Ein Glasgefal G mit Decke R und Boden R’, die beide aus reflek-
tierenden Metallen hergestellt sind, umgibt den Verdampfer und wird
derart schrig aufgestellt, daB die Sonnenstrahlen'die Rohre 7' treffen.
Der durch das Ventil V entweichende Dampf wird nach einer gleich-
falls in einem Glasgehduse befindlichen und ebenfalls den Sonnenstrahlen
ausgesetzten Turbine oder Maschine geleitet. Der Abdampf dieser Ma-
schine gelangt in einen dhnlich dem Verdampfer konstruierten, metal-
lenen, mit Glasrohren ausgestatteten und an einem vor der Sonne ge-
schittzten Ort angeordneten Kondensator. Die Rohre dieses Konden-
sators haben eine viermal so grofle Fliche als die des Verdampfers.
Der sich in dem Kondensator verdichtende CS, sammelt sich in der
unteren Trommel des Kondensators und wird als Fliissigkeit wieder dem
Verdampfer zugeleitet.

A,
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¢) Verwendung des CS: in der Medizin.

Von Dujardin-Beaumetz ist CS, in wafiriger Losung als Mittel
gegen infektitse Darmerkrankungen in Vorschlag gebracht worden. Das
Aqua Carbonei sulfurati des Genannten besteht aus 25,0 CS,, 2,0 Olei
Menthae und 500,0 Wasser. Dieses Gemisch wird energisch geschiittelt,
absetzen gelassen und die klare Fliissigkeit abgegossen. Der Riickstand
kann mit weiteren 500,0 Wasser nochmals verarbeitet werden. Die tiig-
liche Dosis ist 4—10 EBloffel, am besten in Milch verabreicht.

Da CS,, wenn er nach dem Aufbringen auf die Haut, woselbst in-
folge der Verdunstungskélte Anésthesie erzeugt wird, vor dem Ver-
dunsten geschiitzt wird, eine Reizung der Haut bedingt, so wurde er
frither als Hautreizungsmittel verwendet.

Auch gegen Lahmungen, Gicht und rheumatische Erkrankungen ist
frither CSy und zwar duBerlich (Einreiben der Haut) als auch innerlich
(in sehr kleinen Mengen) empfohlen worden (Muspratt, Encyklopid.
Hdb. der techn. Chemie. 4. Aufl., VII,, Sp. 11¢9).

Zum Einreiben der Haut gegen Rheumatismus, Gicht usw. kann man
nach Wutzer Linimentum carbonei sulfurati benutzen, das ein Gemisch
von 10,0 CS,, 150,0 Vini camphorati und 100,0 Olivensl darstellt, an-
wenden.

Bei Pferden soll nach Tara CS, in Dosen von je 10 g in Gelatine-
kapseln, innerlich verabreicht, gut gegen Spulwiirmer und Bremsenlarven
wirken (Hagers Hdb. pharmaz. Praxis 1, 821—822 [1925]).

In Pillenform (0,1 taglich) ist CS, als Mittel gegen chronische Ele-
phantiasis verwendet worden (Pharmaz. Lexikon 898).

Gegen Maul- und Klauenseuche empfahl Wilhelm Schorn
{Neuss a. Rh.) ein Mittel, das man aus einer Losung von Alaun, Glauber-
salz und Schwefel in CS, durch Verdunsten des letzteren gewinnt (Osterr.
Pat. Nr. 63414).

Thaulow (Christiania) empfahl CS, als Betdubungsmittel; A. Mar-
tin (Miinchen) warnte vor dieser Verwendung des giftigen CS, (Beil.
Dtsch. Allgem. Ztg v. 29. I1. 1848).

Zum Befeuchten von Hautschiden durch Verbrennen oder Ver-
brithen empfahl C. Michaleskul (Jassy) den CS, (Buchners Repert,
2 R. 49, 54).

Gegen eingeatmeten CS, soll sich eine Eisenoxydulcarbonatlosung als
Gegenmittel bewdhren (Dinglers polyt. J. 146, 136).

f) Verwendung des Schwefelkohlenstoffs zur Herstellung der
Viscose und von anderen Xanthaten.

Der weitaus groBite Teil des auf der Erde industriell erzeugten CS,
dient zur Herstellung der Viscose, d. h. der wéfrigen Losung des Alkali-
salzes der Alkalizellulose-Xanthogensiure, die durch Einwirkenlassen
von C8, und Alkalilauge auf Zellulose entsteht und bei der Herstellung
von Kunstseide und anderer kiinstlicher Gebilde in grofitem MaBstabe
Verwendung findet.
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Dieses Produkt wurde 1892 von Charles Frederic Cross, Edward
John Bevan und Clayton Beadle zuerst hergestellt und Viscose be-
nannt.

Die Verarbeitung des Alkalizellulose-Xanthogenats, der Viscose, zu
Viscoseseide u. dgl. basiert auf der Tatsache, daf3 sie sich von selbst oder
durch Einwirkung physikalischer oder chemischer Einfliisse zu struktur-
loser, amorpher und erheblich reaktionsfahigerer Zellulose als die son-
stige Zellulose zersetzt.

Mit konzentrierten Alkalilaugen behandelt geht die Zellulose in
Alkalizellulose (C12H20010-2NaOH), welches Verfahren Mercer zur Ver-
edelung der Baumwolle empfohlen wurde.

Diese Alkalizellulose gibt unter der Einwirkung von Alkohol ein Mole-
kil NaOH ab und wird durch Wasser unter Bildung von Hydrozellulose
(C12H20040-2H:0) zersetzt.

Zwecks Herstellung von Viscose bringt man vorteilhaft Alkalizellu-
lose und CS, in eine verschliefbare Flasche, und zwar wihlt man am
besten folgende Mengenverhéltnisse:

1 Mol. Zellulose,
4 ,, Natronlauge,
2 ,, C8S,,

30—40 ,, Wasser.

Nach etwa 3—5stiindigem Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur
erhalt man eine Masse, die unter der Einwirkung von Wasser sehr auf-
quillt und sehlieBlich sich vollkommen in dem Wasser 16st.

Die Formel fir das erhaltene Natriumsalz der Alkalizellulose-Xan-
thogensaure diirfte sein:

O(R - ONa
0s’ ( )

\SNa

worin R-ONa den Alkalizelluloserest bezeichnet.

Die gereinigte Verbindung zerfallt mit verhdltnismaBig wenig Wasser
in Zellulose, Alkali und CS,.

Weiteres tiber den Chemismus der Bildung dieser Verbindung sowie
deren Eigenschaften und Konstitution ist aus B. M. Margosches, Die
Viscose 1906 bzw. den dort angegebenen Originalarbeiten zu erfahren.

Zur Herstellung der fir die Viscoseerzeugung erforderlichen Alkali-
cellulose werden (gereinigte) Baumwollabfille, Lumpenhalbstoff (der
Papierfabriken), Holzcellulose (Natronzellstoff), holzschlifffreie Papier-
abfille (oder Sigespine) mit Atznatron, das in Wasser gelost ist, innig
zweckmiBig auf einem Kollergang gemischt und wurde empfohlen, auf
25 Teile (lufttrockene) Cellulose, 12,5 Teile Atznatron und 62,5 Teile
Wasser in der Mischung kommen zu lassen. Man erhélt auf diese Weise
ein krumeliges Produkt, das zwecks Vermeidung von Kliimpchen oder
Knollen durch ein Sieb von 6 mm Maschenweite geschickt wird.

Man kann auch die Cellulose mit einem groBen UberschuB3 (1 : 10)
mischen und dann den UberschuB der Lauge abtropfen lassen, worauf
die Masse noch geschleudert und schlieBBlich mehrere Stunden stehen-
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gelassen wird. Es folgt ein Zerkleinern der erhaltenen Masse in einem
Kollergang oder dergleichen oder durch ein Sieb.

Bei diesen Verfahren muf} darauf geachtet werden, dafl die Luft mog-
lichst ausgeschlossen wird, da sonst die Kohlensdure der letzteren das
Atznatron in Carbonat iiberfithrt, und méoglichst rasch gearbeitet wird.

An Alkali wird gespart, wenn man die Cellulose zunéchst in Hydro-
cellulose uberfithrt, was durch Behandeln der Cellulose mit sehr ver-
dinnten Sduren (0,5—2%ige Salzséure, 1-—2% ige Schwefelsiure) ge-
schieht, z. B. in der Universal-Knet- und Mischmaschine von Werner
& Pfleiderer.

Nach C. H. Stearn soll man 100 Teile Cellulose mit einer 17,7% igen
Atznatronlésung 24 Stunden lang behandeln, worauf die iiberschiissige
Natronlauge bis aufs dreifache Gewicht der angewendeten Cellulose ab-
gepreBt und dann die Masse unter Luftabschluf 48 Stunden stehen-
gelassen wird. Hierauf setzt man 75 Teile CS, zu und rithrt die Mischung
5 Stunden lang. Dann setzt man das erhaltene Produkt der Luft aus,
um den iiberschiissigen CS, zur Verdunstung kommen zu lassen. Schliel3-
lich 16st man es mit 54 Teilen Atznatron (die in 300 Teilen Wasser gelost
sind) zu einer homogenen Lésung (J. of the Soc. of Dyers and Colourists
1903, 230).

Die Rohviscoselosung enthilt als Verunreinigungen Thiocarbonate
und Sulfide, die fiir bestimmte Zwecke durch Behandeln mit Siuren
(Kohlen-, Essig-, Milehsiure) und Durchblasen eines Luftstromes oder
mit schwefliger Siure oder Natriumbisulfit entfernt werden.

Auch kann das Alkalicellulose-Xanthogenat mittels Kochsalzlosung,
Ammoniumsalze oder starken Alkohol ausgeschieden, ausgewaschen und
abgepref3t werden.

SchlieBlich wird ein Reifen der Viscose, d. h. die Uberfiihrung der
Verbindung in geeignetere Polymerisationsprodukte durch Stehenlassen
wahrend 6—7 Tagen bewirkt.

Die Bedingungen der Xanthogenierung bei der Erzeugung der Vis-
cose hat neuerdings M. Numa festgestellt (J. Cell. Inst. Tokio 2, 33—35).

Es folgen nunmehr die patentierten Verfahren zur Herstellung von
Viscose.

Die erhaltene Alkalicellulose ist unter LuftabschluBl aufzubewahren
(in dichten, verschlossenen Fissern) und die Temperatur in dem Auf-
bewahrungsraum darf nicht tiber 15—20° C steigen.

Zur Uberfiihrung der Alkalicellulose in die Viscose ist CS, in einer
Menge von 10 Gewichtsprozent der angewendeten Alkalicellulose er-
forderlich.

Es wird in der Weise gearbeitet, daB man 2 Cellulose, 2 Atznatron
und 1 CS, in dem hélzernen um seine Achse drehbaren Reaktionsgefald
(ein ButterfaB) oder in langgestreckten Zylindern zur Einwirkung auf-
einander einwirken laBt. 1 kg locker liegende Alkalicellulose fiillt einen
Raum von 2 Litern aus. Man laBt das Reaktionsgefal einige Minuten
lang sich drehen und dann die Masse 1—3 Stunden je nach den ange-
wendeten Temperaturen (20—30° C, 5—15°¢ C) stehen.

Um den bei der exothermischen Reaktion entstehenden Uberdruck
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(1/s—1/s Atm.) aufzuheben, 6ffnet man ein Ablaliventil kurze Zeit bei
jeweiligem Zusatz von CS,.

Nach Beendigung der Reaktion erhalt man ein gelbgefiarbtes Produkt
und bringt es in flache holzerne oder zinkene Troge.

Da der CS, sehr flichtig und leicht brennbar ist, mufl mit groBer
Sorgfalt gearbeitet und gut geliiftet werden.

Luft und CS, muf} aus der Masse entfernt werden, was man in dem
Apparat der Societé francaise de la Viscose (DRP. Nr. 163661 v.
2. 111. 1904; Amer. Pat. Nr. 767421 [Erfinder: L. Naudin]; Franz. Pat.
Nr. 340690 und Engl. Pat. Nr. 2357/1904) unter Durchkneten in flacher
Schicht vornehmen kann.

Um die Losung des Xanthogenats in Wasser durchzufiihren, ver-
dunstet man vorteilhaft erst den dem Produkt anhaftenden taberschiis-
sigen C8S,, fugt Wasser hinzu und riithrt gut um. Man erhélt so nach an-
fanglichem Quellen der Masse mit der 1*/,fachen Gewichtsmenge Wasser
eine Rohviscoselosung.

Nach H. Seidel (Mitt. Technol. Gew.-Mus. Wien 10, 35 [1900]) geht
man in folgender Weise vor.

Man legt 100 g Sulfitcellulose wahrend mehrerer Stunden in 1%ige
Salzsiure, spiilt sie gut aus, riihrt sie in einer Losung von 40 g Atznatron
in 200 cem Wasser wihrend der Dauer einer Stunde stark um und 148t
dann das Ganze 3 Tage unter Luftabschlufl stehen. Nach Zusatz von
100 g CS, und lebhaftem Umriihren 146t man die Masse 12 Stunden
stehen. Man erhilt eine honiggelbe Viscose.

Loésungen hoherer Konzentration weisen die Konsistenz von Seifen-
leim auf.

Auch im Hollinder oder in Rithrvorrichtungen der Seifenfabriken u.
dgl. kann das Losen vorgenommen werden.

Konzentriertere Viscoselosungen, die dickfliissiger sind, lassen sich
nur in besonderen Maschinen herstellen.

Das erste der auch in Deutschland geschiitzten Verfahren zur Her-
stellung von Viscose ist das von Cross, Bevan und Beadle (London).
Nach diesem Verfahren wird die bei der Einwirkung kaustischer Alka-
lien auf Cellulose (Mercerisation) entstehende, gequollene durchschei-
nende Masse mit CS, behandelt, wobei ein weiteres Anschwellen der Cel-
lulose, eine Gelatinierung und schlieBlich ein wasserlgsliches Produkt
entsteht. Die wafirige Losung ist gelblich gefarbt, sehr schleimig, und
es kann aus ihr die Cellulose wieder mit ihren urspriinglichen Eigen-
schaften abgeschieden werden.

Die Herstellung nach diesem Verfahren ist folgende:

Die aus dem Pflanzenreich stammende Cellulose wird mit Natron-
lauge vom spezifischen Gewicht 1,15 (15% NaOH) imprigniert, dann
vom UberschuBl der Lauge durch Auspressen oder Ausschleudern be-
freit. Das so erhaltene noch feuchte Produkt, das das 3—4fache seines
Gewichts an Lauge (also etwa 40—50% Alkali) enthalt, wird in einem
geschlossenen Gefdl mit 30—40% des Gewichts der angewendeten Masse
C8, zusammengebracht und bei gewohnlicher Temperatur 3—4 Stunden
darin belassen.
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Hierauf wird der GefdBinhalt in Wasser gelost. Die erhaltene schlei-
mige Losung enthilt dann auller der gebildeten wasserldslichen Verbin-
dung der Cellulose (Cellulose-Xanthogenat) noch die durch Wechsel-
wirkung von CS, und Alkali entstandenen Produkte, deren Gegenwart
in der Losung aber fiir die meisten Zwecke gleichgiiltig ist.

Will man aus der Losung wieder Cellulose in unloslicher Form ab-
scheiden, so 148t man die Losung einige Zeit stehen, oder man erhitzt
sie auf 80—100° C oder unterwirft sie der Oxydation durch Sauerstoff
{Luft).

GieBt man sie auf eine Glasplatte oder dergleichen, so bleibt nach
dem Erhitzen der aufgebrachten Schicht eine Cellulosehaut zuriick, die
noch die miteingetrockneten Salze enthélt, von denen sie durch Waschen
mit Wasser und verdinnten Siauren befreit werden kann. Abgeldst von
der Unterlage zeigt das Produkt chemisch vollige Identitdt mit Cellulose.

Zwecks Reinigung der Celluloselésung kann man sie mit einer schwa-
chen Saure (Kohlen-, Essig-, Milchsidure) ansduern und den dadurch
erhéltlichen Schwefelwasserstoff durch eingeblasene Luft entfernen.

Man kann auch durch Versetzen der Celluloselésung mit einer waf3-
rigen Losung von Schwefeldioxyd oder Natriumbisulfit die Natrium-
schwefelverbindung in unschadliches Natriumthiosulfat und andere
farblose Salze tiberfithren, wodurch gleichzeitig ein Bleichen der Losung
erreicht wird.

Schlielich kann auch die wasserlosliche Celluloseverbindung (Cellu-
lose-Xanthogenat) durch Natriumchloridlauge oder starken Alkohol aus
der Rohlésung gefillt werden, worauf man sie mit dem Fallmittel wascht,
abprellt und dann wieder in Wasser 16st.

Das wasserlosliche Produkt wurde von seinen Erfindern mit Viscoid
bezeichnet (DRP. Nr. 70999 v. 13. 1. 1893; Engl. Pat. Nr. 8700/1892).

Spéter (1896) suchte Cross die zur Herstellung des Viscoids nach
der Gleichung:

CH,,0; + 2NaOH + CS,

erforderliche Menge Natriumhydroxyd zu verringern.

Er fiihrte dies dadurch herbei, da3 er die Cellulose vor der Behand-
lung mit der Natronlauge bei 100—140° C mit verdiinnter Siure behan-
delte.

Es wurde dann nur die Hélfte der bisher erforderlichen Reagentien
gebraucht:

2 C,H,,0; +2NaOH + CS,.

Es wird also die faserige Cellulose (Halb-, Ganzstoff, Lumpen, Pa-
pier- usw.) mehrere Stunden mit (2%iger) Salz- oder Schwefelsdure ge-
kocht oder die Cellulose unter stetem Umriihren in die kochende Séaure
eingebracht.

Man kann auch die Cellulose mit der verdiinnten Siure trinken, ab-
pressen oder abschleudern und bei 60—80° C trocknen.

Endlich kann die Cellulose auch in einem Digestor mit verdiinnter
(1%iger) Schwefelsiure oder (0,5%iger) Salzsiure bei 120—140° C kurze
Zeit behandelt werden.
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Das ausgewaschene und bis auf 40—50% Wassergehalt gebrachte
Produkt wird dann auf Alkalicellulose verarbeitet. Die Zusammen-
setzung der mit CS, in Reaktion zu bringenden Alkalicellulose mu8
zweckmiBig folgende Zusammensetzung aufweisen:

Cellulose 40—50%
Natronhydrat 10—12%
Wasser 50—38%

Die Natronlauge wird in entsprechender Menge und Konzentration
zur Cellulose zugesetzt, dann die Masse in einem Kollergang oder einer
Miihle zermahlen (DRP. Nr. 92590 v.11. XI. 1896; Engl. Pat. Nr. 4718/
1896).

E.Thomas, J. Bonavita und M. Olivier (Paris) gehen zwecks
Entfernung der durch die Gegenwart von Alkalisulfiden bedingten gelb-
lichen Farbung und des unangenehmen Geruchs der Viscose in folgender
Weise vor.

Die Alkalicellulose wird mit neutralem schwefligsaurem Natrium
(NazS03) und Zinkoxyd innig gemischt. Anscheinend bilden sich aus
den Alkalisulfiden und dem Natriumsulfit Thiosulfate, wihrend das
Zinkoxyd die Ausscheidung von Schwefel verhindert und die Lésung
der Cellulose fordert.

Die Alkalicellulose wird mit 20—380% ihres Gewichts Natriumsulfit
und etwa 30% Zinkoxyd in einem Kollergang oder dergleichen innig ge-
mischt und sodann mit CS, behandelt. SchlieBlich wird die Masse in
soviel Wasser gelost, dall z. B. eine 10%ige Losung entsteht (DRP.
Nr. 117461 v. 18. VIII. 1899).

Gereinigte Viscoselosungen erhielt die Societé frangaise dela Vis-
cose (Paris) nach dem DRP. Nr. 187369 v. 13. VIII. 1904 (Franz. Pat.
Nr. 334636) in folgender Weise.

Das aus Cellulose, Natronlauge und CS, erhiltliche Cellulose-Xantho-

genat
o O (CoH0)

“\SNa

enthilt als Verunreinigungen die im CS, und in der Natronlauge ent-
haltenen Stoffe, ferner iiberschiissige Natronlauge und CS,, sodann die
durch Aufeinanderwirken der letzteren entstandénen Reaktionsprodukte
und schliefilich die durch den Luftsauerstoff entstandenen Verbindun-
gen. Diese Verunreinigungen sind sémtlich in Wasser und Alkalilaugen
I6slich.

Das Cellulose-Xanthogenat verwandelt sich unter der Einwirkung
von Zeit oder Warme in folgender Weise:

/O (CGHQOS) /O (CGH905)3 /O (CSH905)6 . /0 (CBH905)4
8¢ :CS/\ + CS\ +C87 +
“SNa SNa SNa "SNa
CS/O(C(:H!)OS)S )

“\§Na
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Die ersten drei Verbindungen Cs, Cy2 und Cis sind in Wasser 16slich,
dagegen unloslich in Salzlésungen. Die Xanthogenate Caa und Cse sind
in Wasser und Salzlgsungen unloslich oder sehr wenig 16slich. Das Xan-
thogenat Cys zersetzt sich endlich unter Rickbildung von Cellulose.

Das Xanthogenat hat in Gegenwart der Verunreinigungen die Nei-
gung sehr rasch in die Verbindung Css iiberzugehen, d. h. als Cellulose
auszufallen, also unverwertbar zu werden.

Die Entfernung der Verunreinigungen erfolgt nun in folgender Weise:

Die Rohviscose wird auf 40—50° C erhitzt, wobei die oben angegebene
Umwandlung vor sich geht.

Nach 15 minutlicher Erwéarmung ist fast das gesamte Xanthogenat in

CS//O (CGH305)4
\SNa
O Al
oder CS/ (CuTTaOsle
“NNa

iibergegangen. Dann lat man das erhaltene Gerinnsel in diinnem Strahl
in eine Salzlésung einflieen, wobei sich die Verunreinigungen 16sen, wah-
rend die Xanthogenate ungeldst bleiben. Das unldsliche Produkt 146t
man eine Zeitlang in der Salzlosung, damit sich alle Verunreinigungen
durch Dialyse auflésen, worauf man das Xanthogenat von der Flissig-
keit trennt und mit Wasser wischt.

Das fast nur aus obigen beiden Verbindungen bestehende Produkt
wird in Natronlauge geldst und gibt dann eine reine Xanthogenatlosung.

Zur Herstellung der Viscose empfahl ferner Leclaire einen kugeligen
oder ellipsoidalen Kessel, der so an einer schrigstehenden Welle be-
festigt ist, dal} er auBler der Drehbewegung sich noch nach oben und
unten bewegen kann. Die einzufillenden Chemikalien werden durch
Kanile in der Welle zugefithrt. Durch diese Kanile kann der Kessel
auch unter Druck oder Vakuum gesetzt werden. Der Kessel hesitzt eine
Fill- und eine Entleerungséffnung sowie Heiz- und Kiihleinrichtung
{Franz. Pat. Nr. 402804).

Spiter ersetzte Leclaire das bei dem vorstehend beschriebenen
Verfahren in erster Linie verwendete Papier auch durch Pulpe oder
Papier in sehr grofler Zerteilung (Schnitzel, Konfetti). Auch mischte er
die beiden Reagenzien Alkalilauge und CS, bei Eintritt in den Dreh-
kessel (Franz. Zusatzpat. Nr. 10929).

Auch fihrte Leclaire die Chemikalien unter Druck in den dreh-
baren Kessel ein und die entstehenden Reaktionsgase oder -dampfe durch
Absaugen ab. Auch gibt er Kugeln zur Zerkleinerung und Durchmischung
des Inhalts in den Kessel (Franz. Pat. Nr. 419852 ; Engl. Pat. Nr. 20593/
1909).

S. Lyncke gewann Alkalicellulose-Xanthogenat in pulverférmigem,
wasserloslichem und haltbarem Zustande dadurch aus rohen Alkali-Xan-
thogenatlosungen, dafBl er das Rohprodukt ohne vorherigen Zusatz von
Wasser mit Alkohol gegebenenfalls mit walriger Séure durchknetete,
bis die Masse kleinkriimelig geworden war und beim Trocknen zu Pulver
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zerfiel (DRP. Nr. 237261 v. 22. IX. 1907; Engl. Pat. Nr. 8023/1908;
Franz. Pat. Nr. 388915).

Ferner gewann A. Pellerin Cellulose-Xanthogenatlésungen in fol-
gender Weise:

Man versetzt z. B. 162 g trockene Cellulose mit 98 g reinem oder
196 g 50%igem Glycerin und setzt eine 40° Bé starke Lésung von 120 g
Natriumhydroxyd hinzu, mischt gut durch und figt 156 g CS, hinzu.
Das Gemisch wird im geschlossenen Gefdll einige Stunden stehen ge-
lassen. Hierauf setzt man Wasser oder schwache Natronlauge bis zu
einem Gehalt der Masse von 6—7% Cellulose zu und 1af3t reifen.

Man kann auch das Glycerin durch Glucose oder andere alkoholische

Koérper ersetzen und diese Stoffe auch dem Xanthogenat vor dem Ver-
spinnen zusetzen. Auf diese Weise sollen Produkte groBerer Weichheit
und Elastizitat erhalten werden (Franz. Pat. Nr.417568; Engl. Pat.
Nr. 15752/1910).
- L. Lilienfeld (Osterr. Pat. Nr. 62810; DRP. Nr. 262868 v. 25. I.
1911; Engl. Pat. Nr. 1378/1910; Franz. Pat. Nr. 439040; Amer. Pat
Nr. 1355983) machte die iiberraschende Beobachtung, daB man, um an
Alkali arme Viscose zu erzeugen, nicht notig hat, von Hydrocellulose
auszugehen, dafl man vielmehr schon die gewdhnliche Cellulose benutzen
kann.

Man verwendet Natroncellulose, die auf 100 Teile Cellulose 25 bzw.
36 Teile Atznatron enthilt.

Cellulose wird mit iiberschiissiger 15—18%iger Natronlauge behandelt
und das erhaltene Produkt auf eine Gewicht abgepret, das auf 100 Ge-
wichtsteile Cellulose 150—300 NaOH betrigt. Auch kann man die Cellu-
lose von vornherein mit der richtigen Menge Natronlauge auf einem ent-
sprechend gut mischenden Apparat, z. B. einem sogenannten Zerfaserer,
vermengen. In diesem Falle wire die entsprechende Menge Natronlauge
auf 18%ige Natronlauge umgerechnet 50—200 Teile auf 100 Teile
Cellulose.

Die weitere Behandlung der Natroncellulose mit CS,, das eventuelle
Entfernen des iiberschiissigen CS, und das Losen in Wasser wird in der
iblichen Weise vorgenommen.

Auch fiihrte Lilienfeld Viscose in reine Cellulose-Xanthogenat-
16sungen iiber, indem er das durch Erhitzen von Rohviscose auf iiber
500 C erzielte wasserunlosliche Xanthogenat mit Wasser griindlichst aus-
wusch und sodann in Alkalilauge aufléste.

Man kann dabei von einer Rohviscose ausgehen, die nur einen Ge-
halt von nicht iiber 5% Cellulose oder Cellulosehydrat aufweist.

Vorteilhaft benutzt man nach dem Osterr. Pat. Nr. 62810 erhaltliche
Rohviscose (Osterr. Pat. Nr. 82837).

Ferner fand L. Lilienfeld (Wien), daB Temperaturen unter 00 C
(z. B. zwischen 0° und —25° C oder darunter) die Herstellung der Vis-
cose in einem Arbeitsgange zu ermdglichen.

Es gelingt z. B. ohne weiteres mit verdiinnter Alkalilauge vermischte
Cellulose durch CS, und nachtragliche Kiihlung in eine technisch wert-
volle Viscoseldsung iiberzufiihren.
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Man ist sogar in der Lage, die Vermischung der Cellulose mit der
Alkalilauge und die Einwirkung des CS, sowie die Lésung zu einem Vor-
gange zu vereinigen (Osterr. Pat. Nr. 105031).

Ferner ist hier das Verfahren der Courtaulds Limited (London),
des Walter Hamis Glover (Braintres, Essex) und des Leonhard
Philip Wilson (Coventry, Warwick) zur Herstellung von Cellulose-
Xanthogenat zu nennen, das den Gegenstand des DRP. Nr. 323784 v.
21.1.1915; Engl. Prior. 27. V. 1914 bildet.

Diese Erfindung geht von folgenden Erwigungen aus.

Die in ublicher Weise hergestellte Alkalicellulose wird nach Entfer-
nung der iiberschiissigen Natronlauge vermahlen und in Biichsen ver-
packt, um sie auszureifen bzw. zu mercerisieren. Die Dauer dieses Pro-
zesses und die Temperatur, bei der er vorgenommen wird, bestimmen
die Viscositat der Viscose und richten sich nach den verschiedenen Qua-
litaten Cellulose, die zur Anwendung gelangen. Bisher nahm man an,
dafB3 die Luft eine schidliche Einwirkung auf die Reaktion ausiibe und
eine niedrige Temperatur fir die Lagerung und Gewinnung befriedigen-
der Resultate erforderlich sei. Man ging daher bei der Fabrikation der
Viscose unter Beriicksichtigung dieser Annahmen vor (Margosches,
Die Viscose 1906, 41—42).

Man verpakte die Alkalicellulose in dicht verschlossene Kessel, die
vorzugsweise nicht mehr als 100 kg aufnahmen und iiberlie dann die
Alkalicellulose mehrere Tage sich selbst.

Nach Schwalbe soll sich hierbei die Cellulose auf Grund einer bisher
nicht aufgeklidrten Zersetzung zu Stoffen von geringerem Molekular-
gewicht abbauen (Chemie der Cellulose, 333).

Die oben Genannten fanden, daBl eine Oxydation wesentlich zu den
Anderungen, die wihrend des Ausreifens eintreten, mitwirkt und daB,
wahrend die gewiinschte Wirkung z. B. nicht erhalten wird, wenn man
Cellulose (z. B. Holzstoff) einige Tage lang in eine Natronlauge ein-
taucht, die Behandlung der Cellulose mit Natronlauge von verhéaltnis-
maBig kurzer Dauer (4—5 Stunden) hinreicht, um die gewiinschte Wir-
kung zu vollenden, wenn Sauerstoff oder ein anderes Oxydationsmittel
zugefuhrt wird.

Diese Zufuhr des Sauerstoffs erfolgt durch Zusatz eines Oxydations-
mittels, z. B. eines loslichen Peroxyds (Natriumperoxyd, Wasserstoff-
superoxyd oder einer Mischung solcher Peroxyde), eines Hypochlorits,
eines Sauerstoffstromes, eines Stromes einer Mischung eines oder meh-
rerer inerter Gase mit Sauerstoff oder eines Luftstromes, zu der Alkali-
cellulose und die darauffolgende Umwandlung des erhaltenen Oxyda-
tionsprodukts der Alkalicellulose mittels CS, in Cellulose-Xanthogenat.

Ferner gingen die Courtaulds Limited (London) und Leonard
Philip Wilson (Coventry, Warwick) in der Weise vor, daf sie die Oxy-
dation der Alkalicellulose in Gegenwart eines als Katalysator wirkenden
Oxyds oder Hydroxyds des Eisens, Nickels, Kobalts, Cers oder Vana-
dins durchfithrten (DRP. Nr. 323785 v. 31. I. 1915; Engl. Prior. 18. VL.
1914). Durch diesen Zusatz eines Katalysators wird das Verfahren we-
sentlich gefordert.
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Gebleichten Handelszellstoff fiihrt Rudolf Linkmeyer (Bad Salz-
uflen) nach Behandeln mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsaure unter
Vermeidung der Bildung der sproden Cellulosemodifikation (Hydro-
cellulose) durch Beschrankung von Einwirkungsdauer, Temperatur und
Konzentration der Saure in gut brauchbare Xanthogenatlésungen iiber
(DRP. Nr. 394436 v. 5. VII. 1919).

Die Einwirkung des CS, auf die Alkalicellulose wird dadurch gefér-
dert, dafl man die Cellulose in zerkleinertem Zustande mit Natronlauge
versetzt und dem Mahlprozell von bewegten Kugeln unterwirft, um die
Zerfaserung zu bewirken. Dieser Mahlprozel kommt letzten Endes dem
Zerdriicken und Zerreiben eines Kollerganges oder einer Mihle gleich
mit den vorher erwdhnten Nachteilen. Bei den vielen hierbei notwen-
digen Kugeln vermehrt sich das Anbacken des Stoffes an diese.

Nach dem Otto Venter (Chemnitz) geschiitzten Verfahren (DRP.
Nr. 408594) sind diese Ubelstinde ausgeschlossen. Es besteht darin, daf
die mit Alkalilauge getriankte, vorzerkleinerte Cellulose mehrfach durch

eine oder durch mehrere hinterein-

andergeschaltete Schneide- und

Mischmaschinen hindurchgefiihrt

wird, so dal} die eigentliche Zer-

kleinerung bei gleichzeitiger, inni-
ger Vermischung erfolgt, wobei der
¢ Feinheitsgrad der Zerkleinerung
durch gelochte Messerscheiben be-
stimmt wird. Geeignet hierzu ist
8 z. B. die bekannte Fleischschneide-
maschine (der Fleischwolf).
) o Die Schnecke A (vgl. Abb. 69)
Abb. 69. Zerklelggggfégzg?ﬁ?.me fiir Cellulose der Maschine bewirkt den Vor-
schub des Gutes, und durch ihre
Druck- und Prewirkung gegen das Schneidemesser B und die gelochte
Messerscheibe C' erfolgt die Zerkleinerung, wobei es gleichgiiltig ist, ob
das Messer bewegt wird und die Scheibe feststeht oder umgekehrt. Um
die Zerkleinerung sicher auf den nétigen Feinheitsgrad zu bringen, 143t
man das Gut die erwahnte Maschine wiederholt durchlaufen. Beierstmali-
gem Durchfiihren ist es praktischer, eine Messerscheibe mit gréerer Boh-
rung zu benutzen ; fiir die weiteren Durchginge wihlt man nach und nach
feinere Lochung. Vorteilhaft ist es, mehrere solcher Zerkleinerungsmaschi-
nen hintereinanderzuschalten, so dafl das Gutselbsttitigauseiner Maschine
in die andere kommt. Es ist auch klar, dal man beim Hintereinander-
schalten mehrerer Maschinen mit verschieden gelochten Messerscheiben
arbeiten kann, ebenso hat man es in der Hand, die einzelnen Maschinen
mit verschiedener Geschwindigkeit laufen zu lassen. Hintereinanderge-
schaltete Maschinen lassen sich auch so untereinander verbinden, daf3
die atmosphérische Luft abgeschlossen ist; man kann dann die Maschinen
z. B. auch zum Sulfidieren verwenden. Die Maschinen haben bei groBer
Leistungsfahigkeit und geringem Gewicht den Vorzug der Billigkeit und
koénnen ortsfest und fahrbar ausgefiihrt werden.
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Dieses Zerkleinerungsverfahren ergibt bei stark verkiirzter Arbeits-
zeit und bedeutender Kraftersparnis gegeniiber Kollergang oder Mithlen
eine Alkalicellulose von einer fiir das nachfolgende Sulfidieren und Ver-
flussigen besonders geeigneten Beschaffenheit; denn die Masse verlafit
die Maschine in vielfach geschnittenen, einzelnen feinen Faden, die, sich
selbst leicht l6send, zerfallen, ohne eine Neigung zum Zusammenbacken
oder Zusammenklumpen zu haben, weshalb sich das Verfahren beson-
ders zur Herstellung von Viscose fiir Kunstfiden eignet.

Dieser Effekt ergibt sich aus der gleichmiBigen Schneidewirkung der
Messer und der Messerscheiben unter der Druckwirkung der den Vor-
schub der Masse bewirkenden Schnecke.

Zur Herstellung von Alkalicellulose wird ferner der Dr.-Wursterer-
Zerfaserer benutzt, der auller dem Einwurftrog meist aus drei oder zwei
eigentlichen Zerfaserungssegmenten besteht und mit zwei durchgehenden
Achsen versehen ist, welche mit Fliigeln armiert sind, die die Mischung
der Cellulose mit Alkali bewerkstelligen. Eine eigentliche Zerkleinerung
bis zum fiir die nachfolgende Sulfidierung notwendigen Grade findet da-
bei nicht statt, da nur eine Zerfaserung des Gutes erzielt wird, welche
die urspriingliche Faserlinge unberithrt 148t. Anschaffungskosten und
Kraftbetrieb sind sehr hoch. Letzterer ist etwa 8—10mal gréBer als bei
dem Verfahren der Erfindung. Beim Verarbeiten des Gutes tritt aufler-
dem eine hohe Erwirmung ein, welche auf 50—70° steigen kann und
eine unliebsame Verdunstung der Feuchtigkeit mit sich bringt. Sollte
der Durchgang des Gutes mehreremal wiederholt werden, so wachsen
der Zeitaufwand und die erwéahnten Nachteile.

Weiterhin hat E. Bronnert Alkalicellulose ein einheitliches, durch
leichte Loslichkeit und Filtrier- sowie Spinnfahigkeit ausgezeichnetes
Cellulose-Xanthogenat hergestellt.

Danach nimmt man eine véllig gleichmafBige Durchdringung der fein-
zerteilten, moglichst trockenen Alkalicellulose vor, und zwar bei einer
Temperatur, bei der eine Reaktion noch nicht eintritt (5° C).

Hierauf 146t man erst durch Anwirmen des Gemisches die Reak-
tion noch nicht eintreten. Die Regelung der Temperatur auf ver-
schiedene Stufen (z. B. 15°, 200 C) gestattet verschiedene, aber durch-
weg homogene, leicht losliche Xanthogenate zu erhalten (Osterr. Pat.
Nr. 95772).

S. W. Pettit (Philadelphia) (Erfinder: Montgomery Waddell)
taucht Alkalicellulose in CS, unter Luftabschluf} ein, bis erstere in
Cellulose-Xanthat iibergegangen ist. Hierauf beseitigt man den freien
CS, aus der M., worauf das Xanthat mit einem wilrigen Losungs-
mitte! behandelt wird (Amer. Pat. Nr. 855213).

Hier ist auch das Verfahren von H. Dreyfus (London) zur Herstel-
lung von Viscose zu erwiahnen, das darin besteht, dafl man Cellulose ge-
meinsam mit Alkali und CS, in einem inerten organischen Losungsmittel
behandelt (Amer. Pat. Nr. 1578588).

Die Acme Artificial Silk Co. (Cleveland, Ohio) (Erfinder: Charles
A.Huttinger [Lakewood, Ohio}) fabriziert Viscose, indem sie Wolle oder
Zellstoffbrei mit Natronlauge (wafBrige Losung von Natriumhydroxyd

Kausch, Schwefelkohlenstoft, 12
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D =1,17) bei hohem Druck behandelt. Das so erhaltene Produkt wird
mit CS, (1/s der angewendeten Cellulose) behandelt.

Dieses Verfahren hat den Vorteil, da3 die Menge der zuerst erhaltenen
Alkalicellulose gleich der dreifachen Menge der urspriinglich angewand-
ten Cellulose ist. ‘

Pierre Moro (Frankreich) empfahl, an CS, bei der Herstellung der
Viscose dadurch zu sparen, dal man eine stark schwefelhaltige CS,-
Losung auf die Alkalicellulose zur Einwirkung bringt (Franz. Pat.
Nr. 597336; Engl. Pat. Nr. 250219).

Diese Arbeitsweise ist im besonderen die folgende.

Man zerkleinert die in bekannter Weise aus Cellulose und Natron-
lauge erhaltene, vom Uberschuf der letzteren abgepreBte Natroncellulose
und mischt sie in einem doppelwandigen Gefall mit Rithrwerk, das auf
etwa 30—40° C erwirmt ist, mit einer Losung von Schwefel in CS,, deren
Menge zwischen 15—25 Teile auf 100 Teile der angewendeten, trockenen
Cellulose betragt.

Nach mehrstiindigem Riihren ist die Masse homogen geworden und
wird nun 12—24 Stunden stehen gelassen, dann in Wasser oder einer
schwachen Natronlauge gelést und dann 24-—36 Stunden bei 25—30° C
sich selbst {iberlassen.

Die Losung wird dabei homogen und ist nach dem Filtrieren und
Entfernen der Luft zum Verspinnen fertig.

Eine Viscose, die durch einfache Losung unmittelbar ein homogenes
Xanthogenat ergibt, wollte A. J. Burette auf folgendem Wege erreichen.

Man preBt frisch bereitete Alkalicellulose ab und unterwirft sie ohne
besondere Zerkleinerung in dinnen Schichten in gelochten Eisenblech-
gefiflen von 5—10 cm Tiefe der Einwirkung von CS, in Dampfform
(15—20% des Gewichts der Cellulose). Der CS, wird durch Vakuum zur
Verdampfung gebracht (Franz. Pat. Nr. 430221.)

Die Plausons (Parent Co.) (London) (H. Plauson) mischt Cellu-
lose mit Natronlauge unter hochstgradiger Zerteilung (Plausons Kolloid-
miihle) und setzt CS, zu dem erhaltenen kolloidalen Produkt. Man kann
auch den CS, wihrend der Zerteilung zusetzen. Die kolloidale Lésung
wird dann getrocknet. Auf diese Weise kann Mono- und Dinatrium-
viscose hergestellt werden (Engl. Pat. Nr. 184533).

Eine besonders weiche und elastische Produkte zu erzeugen gestat-
tende Viscoselosung will die Allégre, Moudon & Cie. (Frankreich) in
folgender Weise erzeugen.

Man behandelt 100 kg Papier mit 20—40 kg CS, und der erforder-
lichen Menge verdinnter Natronlauge. Zu der so erhaltenen Cellulose-
Xanthogenatlosung werden sodann 3% Natriumsulforicinat oder eines
anderen Oles oder Fettes, das in Natronlauge gelést gehalten wird, zu-
gesetzt (Franz. Pat. Nr. 550142).

H. Delahaye (Belgien) behauptet die Erzeugung der Viscose da-
durch zu fordern, daB er die Herstellung der dazu erforderlichen Alkali-
cellulose, das Abpressen des tiberschiissigen Alkalis, das Zerkleinern der
Alkalicellulose sowie die Einwirkung des Atzalkalis auf die Cellulose der
Alkalicellulose wihrend mehrerer Tage (Mercerisieren) bei tiefen Tempe-
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raturen (etwa 0° C) vor sich gehen 1463t und die Behandlung der Alkali-
cellulose mit CS, bei einer 20° C nicht uberschreitenden Temperatur
durchfiihrt. Hierauf 1463t man die erhaltene Viscose vor dem Verspinnen
eine Zeitlang bei hochstens 10¢ C stehen (Franz. Pat. Nr. 557178).

James L. Stevens (Hayden, Arizona) fand, dafl man ein firr Flota-
tionszwecke u. dgl. geeignetes Produkt dadurch erhilt, daB man Fuseldl,
(S, und Alkali gegebenenfalls in Gegenwart von Wasser aufeinander zur
Entwicklung bringt (Amer. Pat. Nr. 1525211).

Auch brachte er CS, auf einen héheren, einen zwischen 97° und 230°
liegenden Kp. aufweisenden Alkohol zur Einwirkung.

Weiterhin verarbeitet die Maschinenbau-Anstalt Humboldt
(KoIn-Kalk) durch Behandeln mit Chlorzinklésungen oder einem Ge-
misch zweier starker Sduren oder einem Gemisch von konzentrierter
Salzsdure mit sauren Sulfaten oder Chlorzink mit Bisulfaten erhaltene
Zellstoffauflésungen, nach Trennen vom unléslichen Riickstand, Wieder-
ausfillen, Auflésen in verdiinnter Alkalilauge mit CS, auf Viscoselsun-
gen (DRP. Nr. 418056 v. 3. XII. 1921).

Neuerdings gewinnt William Porter Dreaper (London) Cellulose-
Xanthogenat, indem er Cellulose bei einer Temperatur zwischen —2° und
+5° mit einer Atzkalilssung behandelt, die so gebildete Alkalicellulose
in iiblicher Weise bei hoherer Temperatur weiter behandelt und sodann
z. B. bei etwa 270 reifen 1it und bei nicht unter 220 der Einwirkung
von CS, aussetzt.

Zweckmafig entfernt man die Luft vor Einwirkung des Alkalis aus
dem Cellulosematerial durch ein Gas (schweflige Sdure oder Ammoniak)
(DRP. Nr. 439844 v. 11. XII. 1921).

Die Xanthogensiuren sind die primiiren Ester oder Athersiuren der
Thiosulfkohlenséiure, der Isomeren der zweifach geschwefelten Kohlen-
séure,

CO/SH néamlich der CS/SH
\SH NOH.

Die Salze dieser Xanthogenséuren, die Xanthate oder Xanthogenate
bilden sich bei der Einwirkung von CS, auf alkoholische Atzalkali-
l6sungen :

OCH,
S, + KOH + CH,0H = 08/
NSK

Um reine, unlésliche Xanthate ohne Anwendung von konzentriertem
oder obsolutem Alkohol oder besondere Vorkehrungen zur Niedrighal-
tung der Temperaturen zu erhalten, arbeiten die British Dyestuffs
Corporation, C.J.T. Cronshaw und W.J.S. Naunton (Manche-
ster) in folgender Weise:

Man 148t CS, auf eine Losung eines Alkalihydroxyd in Wasser und
Alkohol (denaturierter Methylalkohol oder Gemisch eines konstant sie-
denden Alkohols [héherer Alkohol] mit Wasser) einwirken und setzt zu
der erhaltenen wéafirigen Losung ein 16sliches Metallsalz, das ein un-
losliches Xanthogenat gibt, wie ein Zinksalz (Engl. Pat. Nr. 292 500).

12%

+H,0.
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Die Herstellung von Alkalixanthaten strebt L. Rosenstein (San
Francisco) durch Einwirkenlassen der Komponenten in annihernd theo-
retischen Mengen unter Erzeugung der Endprodukte in fester Form an.

Danach 16st man ein Alkalihydroxyd in Wasser, setzt Athylalkohol
hinzu, kiithlt das Gemisch auf 20° C ab und fiigt dann CS, zu. Der gebil-
dete feste Niederschlag wird alsdann getrocknet (Amer. Pat. Nr.1507 089
und 16474).

Die Western Industrie Company (Agnew, Kalifornien) (R. B.
Crowell [Agnew] und G. F. Breckenridge [San José, Kalifornien])
vermeidet bei dieser Herstellung méglichst die Gegenwart von Wasser
und geht folgendermafBlen vor. Wasserfreies NaOH oder KOH wird in
Korn- oder Pulverform zu einem inerten Kohlenwasserstoff (Kerosin,
Gasolin, Toluol u. dgl.) unter heftigem Riihren gesetzt. Hierauf gibt man
Athylalkohol oder Handelsalkohol in molekularer Menge zu. Zu der sich
bildenden gelartigen Masse wird der CS, unter Kiihlung zugesetzt und
kraftig umgeriihrt (Amer. Pat. Nr. 1559504).

Ferner gewinnt E. C. Missbach (Berkeley, Kalifornien) Alkalimetall-
Xanthate in der Weise, dal} er eine Losung eines wasserfreien Alkohols
(C,H;OH) in CS, auf molekulare Mengen eines Alkalihydroxyds zur
Einwirkung bringt, und zwar unter Kithlung und Umrithren (Amer.
Pat. Nr. 1591723).

Um an Thiocarbonaten und Sulfiden freies Alkalixanthat zu erhalten,
laBt die Great Western Electric Chemical Company (San Fran-
cisco) (W. Hirschkind, Antioch, Kalifornien) Alkohol, CS, und ein
Alkalihydroxyd in Gegenwart eines chlorierten Kohlenwasserstoffs (Koh-
lenstofftetrachlorid, Trichlorathylen, Tetrachlorathan, Dichlorbenzol) in
katalytisch erforderlicher Menge bei einer Temperatur unter 30° C auf-
einander einwirken (Amer. Pat. Nr. 1636229).

Schlieilich erzeugte die zuletzt genannte Firma Dixanthogen aus Lo-
sungen eines Alkalimetall-Xanthats auf elektrolytischem Wege bis ein
Teil des letzteren in das Dixanthogen ibergegangen ist, worauf Alkohol
und CS, zu der kaustischen Loésung zugesetzt wird, der mit dem freien
Alkali wieder Alkalixanthat bildet, das dann wieder der Elektrolyse
unterworfen wird (Amer. Pat. Nr. 1606573).

Reife Alkalicellulose knetet F. Kempter (Stuttgart) unter Druck
mit CS, unter darauffolgendem Zusatz von Lauge und gegebenenfalls
Natriumsulfit. Hierauf verdiinnt und 16st er die Masse. Der Uberschuf3
an CS, wird abgezogen (Holl. Pat. Nr. 17280).

Auch sorgt Kempter dafiir, daB der UberschuB des CS,, der sich
in der Cellulose-Xanthogenatlésung vorfindet, nur wiahrend oder nach
der Losung des Xanthogenats vorhanden ist (Franz. Pat. Nr. 583966 ;
Schweiz. Pat. Nr. 111535; Engl. Pat. Nr. 234039).

In welch erheblichen Mengen CS, heutzutage zur Verarbeitung
kommt, erhellt daraus, dafl bereits eine mittelgroBe Viscosekunstseide-
fabrik in 24 Arbeitsstunden 500—600 kg des fliichtigen, giftigen Pro-
dukts verbraucht (J. Eggert, Chemiker-Ztg 52, 289—290 [1928]).

Am gefihrdetsten durch den CS, sind die Arbeiter in der Sulfidier-
abteilung, d. h. dem Betriebe, wo die Viscose hergestellt wird. In ge-
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ringerem MafBe findet in der Spinnerei der Viscoseseidefabrik eine Ver-
flichtigung des CS, und damit eine Einwirkung auf die Arbeiter statt.

Wie sich herausgestellt hat, ist eine besondere Disposition fir die
Schadigung durch CS, von EinfluB}, so da Personen, die nicht krank-
haft nervos sind, durch CS, nicht gefdhrdet sind.

Es ist daher erforderlich, in derartigen Betrieben unter Beriicksichti-
gung des Vorstehenden ausgesuchte Personen zu beschaftigen.

AufBlerdem ist fiir gute Luftabsaugung am Boden der Rdume und Ein-
fithrung der frischen oder vorgewdrmten Luft an der Decke oder ihrer
Nachbarschaft zu sorgen. So stark mufl der Luftwechsel im Betriebe
der Viscoseherstellung sein, dal die Luftbewegung bemerkbar ist.

Im qibrigen sind noch die iiblichen VorsichtsmafBregeln (stindiges
Sauberhalten der Hénde, kurz geschorene Kopfhaare, kurzer Aufenthalt
der Arbeiter beim Offnen der Sulfidiertrommeln) zu treffen.

g) Verwendung des Schwefelkohlenstoffs zn verschiedenen,
bisher nicht angegebenen Zwecken.

Die Fahigkeit des CS, Cyankali aufzulosen, dagegen Kaliumcyanat
und -carbonat ungeldst zu lassen, brachte H. Schwarz (Wagners Jber.
Fortschr. Chem. 1863, 332) zu der Erkenntnis, daBl man auf diese Weise
mittels CS, reines Cyankali aus dem nach dem Liebig- Verfahren erhalt-
lichen Salze herstellen kann.

Jute wurde zwecks Bleichung 4 Stunden lang im Autoklaven mit
einer Mischung von Soda, Terpentinsl und CS, vor dem eigentlichen
Bleichprozel3 mit Bleichsalz behandelt (Mh. Textilindustr. 1899, 804).

F.J.G. Beltzer empfahl 36gridige Lauge zum Mercerisieren von
Geweben, die im Liter 100 cem CS, enthélt (Z. Textilind. 1905, 472).

Nach der Erfindung von Thomas & Prevost (Krefeld) erhélt man
Baumwolle von derSteifheit der Leinenfaser, der RoBhaare oder Schweins-
borsten, wenn man sie mit Alkalilauge von etwa 30° Bé und darauf-
folgend mit CS, oberflachlich gelatiniert und dann unter Spannung mer-
cerisiert (DRP. Nr. 129883).

Die Erste Osterreichische Sodafabrik (Hruschau) empfahl,
Baumwollgewebe (Kattun) mit Natronlauge und CS, in Dampfform zu
behandeln; das entstehende gelbbraune durchscheinende Produkt wird
durch Wasser bewegt, dann zuerst bei gewéhnlicher Temperatur und
hierauf bei etwa 100° C getrocknet. Das so erhaltene briichige, harte
Material wird durch Einlegen in eine vorteilhaft 5%ige Essigsdurelésung
wieder dehnbar gemacht, gewaschen und getrocknet.

Die auf diesem Wege erhiltlichen Stoffe konnen als Ersatz fiir Per-
gament, Celluloid, Guttapercha, Kautschuk usw. Verwendung finden
(DRP. Nr. 115856 v. 22. X. 1899).

Die Dichte und Kohision der elektrolytisch geféllten Silbernieder-
schlige soll unter anderem nach R. P. Jarvis und E. F. Kern (Z. angew.
Chem. 1909, 981) durch Zusatz von CS, zum Silbercyanidbad erhéht
werden. :

Nach W.T. Donnely (Chem.-Ztg., Repert. 1910, 96) setzt man dem
Bade fiir Messingplattierungen, das durch Auflésen von 38 g Cyan-
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kalium, 22g frisch gefdlltem Kupfercarbonat, 3,7 g frisch gefilltem
Zuckercarbonat und 3,7g Ammoniak in 11 Wasser entsteht, auf elektro-
lytischem Wege ein Gemisch von CS,, Chloroform und Arsenik zu und
verwendet Messingplatten als Anoden. Auf diese Weise erhilt man einen
Uberzug, der glinzend ist.

Nach einem Bericht in der Seifensieder-Ztg. 1912, 1218 wird Kork-
steinmasse vor ihrer Pressung mit einer Loésung von Kautschuk in CS,
vermischt und letzterer zum groften Teil verdunstet. Die Formlinge
werden vulkanisiert.

Gipsmodelle wurden mit Loésungen von Wachs in CS, bestrichen
(Dinglers polyt. J. 227, 297 [1879]).

Die Verwendung CS,-haltiger Modelliertonmassen hat zu tabesihn-
lichen Krankheitserscheinungen Veranlassung gegeben (A. Mutschlech-
ner, Dtsch. med. Wschr. 50, 210).

In England erhielt F. Louis (Paris) ein Privilegium zur Bereitung
von Ziindholzchen aus einer Losung von Phosphor in CS,.

Nach Bolley (Dinglers polyt. J. 227, 297 [1879]) empfiehlt sich eine
Lésung von Kautschuk in CS, zum Uberziehen von Landkarten usw.

Eine Losung von Wachs in CS, kann zur Herstellung von Wachs-
papier Verwendung finden (Dinglers polyt. J. 227, 297 [1879]; Arch.
Pharm. [2] 197, 82).

Alkohol im Gemisch mit vorher durch gebrannten Kalk behandeltem
CS, ist von Carmelo Guglielmo Sesti (Rom) (Engl. Pat. Nr. 147803)
als Motortreibmittel in Vorschlag gebracht worden. ‘

Zwecks Herstellung von kolloidalem Schwefel oder Selen leitet man
in CS, Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff bzw. die entsprechenden
Selenverbindungen ein (DRP. Nr. 262467 L.Sarason, Charlottenburg).

Bei der Herstellung von Brennstoffbriketts unter Anwendung eines
Losungsmittels fur die bituminésen Anteile verwendet Marco Rossi
CS,, den er fein verteilt, z. B. in Dampfform dem Brikettiergut, wihrend
des Durchmischens zufithrt (DRP. Nr. 271785).

CS, 148t sich in reinem Zustande als thermometrischer Fixpunkt fiir
die (Erstarrungs-)temperatur —111,6° verwenden. Letztere Erstar-
rungstemperatur wurde fir CS, vom Siedepunkt 46,25° C und einer
Dichte von 1,29270 (0—4°) festgestellt (J. Timmermans, H. van der
Horst und H. Kamerlingh Onnes, C.r. Acad. Sci. 174, 365—367).

CS, zur Konstanthaltung einer Temperatur von —1120C haben
A.Stock und K. Friederici als Kihlbad zur Aufbewahrung des Bor-
wasserstoffs B,H4 verwendet (Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1959—1971).

A.Valentini stellt mit Hilfe von Gemischen der Démpfe von CS,
und Stickoxyd eine kontinuierliche Lichtquelle her (Gazz. chim. ital. 16,
399—401).

Ferner hat F. Lossen (Photogr. Archiv 19, 70) durch Versuche fest-
gestellt, dall das Sauerstoff-CS,-Licht dem Magnesiumlicht beim Photo-
graphieren nachsteht.

Eine Lampe zum Verbrennen von CS, in Stickoxyd fiir photographi-
sche Zwecke haben B. Delachanal und A. Mermet konstruiert. Sic
besteht aus einem mit zwei Tubulaturen versehenen 500 ccm-Kolben, der
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mit Stiicken von Koks, Bimsstein oder Schwamm, die mit CS, impré-
gniert sind, gefillt wird.

Die eine Tubulatur gestattet das Einleiten von Stickoxyd, die andere
tragt einen Stopfen, in dem ein weites, 20 em langes Glasrohr steckt.
Letzteres wird mit dicht gewickeltem Eisendraht angefiillt und stellt eine
Sicherheitsvorrichtung gegen Explosionen auflerhalb des Kolbens dar.

Das entstromende Gasgemisch leitet man durch einen Gummischlauch
nach einem Brenner, der einem Bunsenbrenner dhnelt, aber keine Luft-
zufiihrungséffnungen aufweist. Auch das Rohr dieses Brenners wird mit
zusammengewickeltem Eisendraht gefillt.

Die Genannten entwickelten Stickoxyd aus Eisen, Schwefel- und
Salpetersdure in einem selbsttitig sich regelnden Apparate.

Die Flamme des mit dem Gasgemisch gespeisten Brenners kann 25 cm
an Lange erreichen, ist sehr hell und kann an Stelle von Magnesiumlicht
zur Aufnahme von Photographien verwendet werden (C. r. Acad. Sci. 79,
1078).

Das intensive Licht, das die Verbrennung von CS, in Stickoxydgasen
erzeugt, hat man zur Entziindung von Chlorknallgas verwendet.

Auch ist die Wirkung dieses Lichts fiir photographische Zwecke (Auf-
nahmen) in einer Stickstoffoxyd-CS,-Lampe von E.Sell (Engl. Pat.
Nr. 3288/1873, Ber. dtsch. chem. Ges. 1874, 1522) geschildert.

Die Saureabgabe des Holzes kann nach Untersuchungen von A. Chr.
Thaysen und H.J. Bunker (Biochemic. J. 18, 136—139) durch Ein-
wirkenlassen von CS, und Alkali neutralisiert werden (vgl. hierzu auch
Fleming und Thaysen, Biochemic. J. 15, 407).

Bei der Erzeugung von Kihlbiadern aus CS, und flissiger Luft er-
eigneten sich Explosionen, deren Ursache aber mit Sicherheit nicht fest-
zustellen war (W. Biltz, Chem.-Ztg 49, 1001, 1037; F. A. Henglein).

CS, zur Kilteerzeugung durch Capillaritat und Verdampfung heran-
zuziehen, gelang C. Decharme. Dieser zerstiubte CS,-Flussigkeit und
richtete den Strom auf Papier. Es entstand ein Kreis von Arboreszenzen,
der immer groBer wurde.

Richtete er den Strahl auf ein Thermometer, so bildete sich sofort

. Reif, dann traten Arboreszenzen auf, und die Temperatur sank von
+100 C auf —220 C (C. r. Acad. Sci. 77, 1157).

Eugéne Turpin (Carrére St. Denis) gewann einen Explosivstoff
durch Mischen von 8 Teilen Petroleum, -2 Teilen CS, und der gleichen
Menge Untersalpetersiure (DRP. Nr. 26936).

Bei Verwendung gewohnlicher oder entzuckerter Melasse zur Her-
stellung von Sprengstoffen durch Nitrieren behandelt Friedrich Wil-
helm Gilles (Kéln), die Melasse, falls sie nicht die erforderliche Menge
Kohlenstoff und Sauerstoff enthiilt, mit Bleisuperoxyd und CS, und lat
das Gemisch bei unter 130° C vergaren (DRP. Nr. 27969).

Sila s Reynolds Divin (Loch-Sheldrake) stellte Sprengpatronen,
dadurch her, daf} er trockenes Kaliumchlorat in Hiilsen aus Tuch, Papier
oder dergleichen mit einer Mischung eines flissigen Kohlenwasserstoffs
und CS, behandelte und sodann das Ganze der Luft aussetzte (DRP
Nr. 29665). '
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Zwecks Herstellung von Sprengstoffen mischt H. Staudinger (Zii-
rich) CS, mit Alkalimetallen. Bei Verwendung des CS, zum Sprengen
bringt man beide Stoffe in diinnwandigen Ampullen getrennt unter und
zertrimmert dann die Wandungen der zueinander gebrachten Gefifle
(Schweiz. Pat. Nr. 100200).

Schliefllich lief sich Ludwig Koénig (Berlin) die Herstellung eines
Sprengstoffs schiitzen, die darin besteht, dafl man Salpeter mit einer
Harz-CS,-Losung durchtrankt und ihn mahlt (DRP. Nr. 75270).

Ferner hat man die Filllung von Bomben mit Losungen von Phosphor
in CS, vorgeschlagen; diese Bomben sollten als Brandbomben wirken
und beruhten auf der Erkenntnis, dall Phosphor durch Verdampfen
seiner Losung in CS, zur Entziindung kommt (Jber. chem. Technol. 11,
413, vgl. auch Allison (Muspratt, Encykl. Hdb. chem. Techn. 7,
4. Aufl., Sp. 1104 [,,liquid fire‘]).

Sodann verwendet man CS, als Losungsmittel fiir nicht amorphen
Phosphor bei der Herstellung von Ziindsitzen (Ziindholzfabrikation)
(Jber. chem. Techn. 1, 503; 5, 703; 7, 663) zur freiwilligen Entzindung
von Pulver, als Feuerzeug usw.

1873 hat sich F. Louis (Paris) in England die Verwendung von Phos-
phor-CS,-Losungen in Feuerzeugen durch Patent schiitzen lassen (Ber.
dtsch. chem. Ges. 1872, 733).

Auch als Farbenfleckentfernungsmittel und Fleckwasser eignet sich
CS, (Berjot, Jber. chem. Techn. 6, 453).

Zum Aufpolieren alter Mébel wird nach DRP. Nr. 25145 (H. Pfeffer,
Berlin), ein Gemisch von 92 Teilen CS,, 2 Teilen Lavendels]l und 1 Teil
Alkanin empfohlen.

Péligot hat festgestellt, daBl CS, in mit Hefe versetzter Zucker-
lésung alle alkoholische Gérung verhindert (Jber.chem. Techn. 1884,
309).

Wie Goérner (Jber. chem. Techn. 1891, 1065) und Siegler (Mus-
pratt, Encykl. Hdb. chem. Techn. 7, 4. Aufl., Sp. 1106) beobachteten,
ist ein geringer Zusatz von CS, bei der Spiritusgirung von Nutzen.

Man soll einen guten Schnellkitt aus einer Losung von 1 Teil ge-
schmolzenem Bernstein in 11/, Teilen CS, herstellen (Muspratt, a.a.O.).

Als Loschmittel ist CS, in Paris bei Schornsteinbrianden verwendet
worden (Quequet, Jber. chem. Techn. 1879, 424). Benutzt wurden
Mengen von je 100 g, die in kleinen Flaschen aufbewahrt wurden. Es
sollen damit in 3 Monaten von 319 Feuern 251 geléscht worden sein.
Heeren unterwirft dieses Verfahren der Kritik und empfiehlt an Stelle
des CS, fliissiges Schwefeldioxyd anzuwenden (Jber. chem. Techn. 1879,
424).

Keinen Erfolg hatte der 1867 von H. C. Bollmann gemachte Vor-
schlag, Schwefelerze mit CS, zu entschwefeln (Amtl. Ber. Wien. Welt-
ausst. 1873, 3, 151 [1875]).

Zum Desinfizieren (Ausrduchern) von Kellern, Gérlokalen und Fés-
sern) empfahl F. Koenig eine einfache Lampe, die im wesentlichen aus
einer Wulffschen Waschflasche von 200 ccm Inhalt besteht, wobei das
Glasrohr, das bis auf den Boden reicht, einen baumwollenen, federkiel-
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dicken Docht trigt. Die zweite Offnung, die durch einen Kork ver-
schlieBbar ist, dient zur Zufithrung des CS, mittels eines moglichst engen
rechtwinklig gebogenen Glasrohrchens, dessen Ende von dem Docht der
Flamme moglichst entfernt angeordnet wird. Der Kolben wird zu 2/, mit
C8, gefiillt (Vorsicht wegen der Explosibilitit des CS,). (Pharm. Z.halle
19, 119; Jber. chem. Techn. 1877, 238 u. 1056.)

Weidenbusch beschrieb eine fiir dieses Verfahren brauchbare
Lampe (Jber. chem. Techn. 1879, 1199).

Th. Saling rit von der Raumentwesung mittels gasférmigem CS, ab,
erklart die Verbrennung des CS, zu Schwefeldioxyd fur diesen Zweck
nach Zusatz von 10% gleicher Teile Wasser und Alkohol als weit gefahr-
loser (K1. Mitt. Ver. Wasserversorg., Abwisserbeseit. 2, 184—188).

Nach R. Vidal erhilt man aus C-alkylierten Phenolen oder Phenol
und Ol-, Palmitin- oder Stearinsiure und Alkalihydroxyden oder Am-
moniak Produkte, die CS, in grofleren Mengen zu losen vermégen und
Reinigungs-, Desinfektions- sowie fungicide und insekticide Mittel dar-
stellen (Franz. Pat. Nr. 566406, nebst Zusatzpatenten Nr. 27591, 27779,
27784, 28059 u. 28060).

Nach Versuchen von Ph. Zéller vermag CS,-Damypf Fleisch, Brot,
Friichte, Hefe und Harn zu konservieren und desinfizieren (Ber. dtsch.
chem. Ges. 9, 767 u. 1080). DaB diese konservierende Wirkung des CS,
langandauernd ist, fand H. Schiff (Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 828).

Hier ist auch des Konservierungsverfahrens von Meinert und
Warnecke zu gedenken, gemafl welchem Brot, Friichte, Fleisch usw.
mittels CS, konserviert werden sollen (DRP. Nr. 85999).

Ckiandi-Bey empfahl wilrige Losungen des CS, fiir Desinfek-
tionszwecke (C. r. Acad. Sci. 99, 509—511).

CS, eignet sich nach F. Musset fir analytische Zwecke, da man mit
seiner Hilfe den bei Zusatz von Salzsiiure auf Ammoniumsulfidlésungen
auftretenden Schwefel zu losen vermag. Ferner lassen sich geringere
Niederschliage anderer gegen CS, unempfindlicher Art damit ausschiit-
teln (Pharm. Z.halle 34, 737).

Fur die Alkoholometrie hatte Tuchschmidt und Follenius CS,
verwertet, mit dem sich absoluter Alkohol in jedem Verhéltnisse mischt,
wahrend er verdiinnten Alkohol nur in begrenzter Menge 16st (Ber.dtsch.
chem. Ges. 1871, 583). Nach Ansicht Brauns war diese Methode aber
der Verwendung des gewohnlichen Alkoholometers unterlegen.

Als Reagens wird CS, in der analytischen Chemie zur Erkennung
von Brom und Jod verwendet (Hager, Ind.bl. 1867, Nr. 44).

Ferner dient CS, zum Ausziehen von freiem Schwefel bei der quantita-
tiven Analyse.

Stein hat metallisches Zink und CS, zur Prifung von Salpetersidure
auf Jod vorgeschlagen (Polyt. Zbl. 1858, 146).

Sodann vermag man mittels CS, Wasser im Ather und Jod nachzu-
weisen (Z. anal. Chem. 11, 463).

Im Oleometer 146t sich nach Berjot (Bull. chim. appl. 1560, 452;
Jber. chem. Techn. 6, 453) und Vohl (Jber. chem. Techn. 1871, 675) mit-
tels CS, der Olgehalt der Samen quantitativ bestimmen.
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Wie W.N. Lévy feststellte, eignet sich CS, zur direkten Bestimmung
von Schwefel in Mineralien (Bull. Assoc. Chim. Sucre et Dist. 29, 218—220).
Die Molekulargewichte von Benzoesaurephenylester, Schwefel, Phe-
nanthren, Salol, Trional, Acetylsalol, Benzoesiurebenzylester und o-
Acettoluid haben H. Erdmann und M. v. Unruh im Weinholdschen
Vakuumgefa3 mittels CS, bestimmt. Die Berechnung des Molekular-
gewichts erfolgt nach der Formel:
c.8
M= 7y
wobei
C die Konstante des CS, 1940,
S die zu untersuchende Substanz in Grammen,
4 die Siedepunktserhshung und
V das wirkliche Volumen der Losung ist.
(Z. anorg. Chem. 32, 413—424.)

Beim Studium der Theorie der Lésungen wurde von J. Holmes auch
CS, herangezogen (J. Chem. Soc. Lond. 103, 2147—2166 [1913]).

Auch zum Studium der Gemische von mischbaren Fliissigkeiten und
der Beziehung zwischen ihren Oberflichenspannungen und Dampf-
drucken hat R.P. Worley Gemische von CS, und Ather verwendet
(J. Chem. Soc. Lond. 105, 273—282).

Auch bei der Untersuchung der molekularen Zerstreuung und Ex-
tinktion von Licht in Flissigkeiten ist CS, benutzt worden (C. V. Ra-
man und K. S. Rao, Philosoph. Mag. [6] 45, 625—640).

Die stark lichtbrechende Kraft des CS,; macht ihn zum Fillen von
Glasprismen sehr geeignet (Muspratt, Enzyklopid. Hdb. der Techn.
Chemie, 4. Aufl., 7, 1104).

Beim Studium iiber einen Vergleich der Maxima der Absorption und
der selektiven Reflexion verschiedener Stoffe hat T. H. Havelock auch
den CS, herangezogen (Proc. roy. Soc. Lond. Ser. A 86, 1——14 [1911]).

Bei der Trennung des Jods von Wasser benutzten Wanklyn (Mech.
Mag. 1872, 320) und Tissandier (Monit. Sci. 1872, 90) CS, fir die
Wasserbestimmung im Jod des Handels.

Deiss (Bull. Soc. chim. 20, 237 [1873]) setzte dem Stearin vor der
Pressung geringe Mengen CS, zu, um das Olein leicht daraus abzutrennen.

Ferner verwendeten W. H. Keesom und J. de Smedt CS, zu Ver-
suchen iiber die Streuung von Réntgenstrahlen in Fliissigkeiten (Ko-
ninke Akad. Wetensch. Amsterd. Wisk en Natk. Afd. 81, 87—93 und
32, 72—75).

Sodann wurde auch mit Hilfe von CS, die Lichtstreuung durch durch-
sichtige Fliissigkeiten studiert (J. Cabannes, J. Physique et Radium
[6] 8, 429—442).

Zur Prifung der Theorie des Tyndallphinomens in Fliissigkeiten hat
R. Gans CS, herangezogen (Z. Physik 17, 353—397).

Der Molekularzustand von Tri-i-amylammoniumrhodanid, vom Pi-
krat des Tri-i-amylamins, des p-Toluidinmonochloracetats und des Ani-
linsalicylats in CS, ist von P. Walden (Bull. Acad. Pétersb. [6] 1915,
233—256) untersucht worden.
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Zwecks Trennung des Rhodoxanthins und des Xanthophylls empfiehlt
Th. Lipman, beide von dem System Petrolither-Calciumcarbonat zu-
niichst von dem Carotin durch Absorption zu scheiden. Hierauf 16st man
die beiden Isomeren in CS, und behandelt die Lésung erneut mit Cal-
ciumcarbonat, wobei nur Xanthophyll absorbiert wird (C. r. Acad. Sei.
182, 867—868).

Auch als Losungsmittel zur Bestimmung von Refraktionskonstanten
hat CS, Verwendung gefunden (F.Schwers, J. Chem. Soc. Lond. 101,
1889—1902).

Ein Gemisch von CS, und Ather diente J. Kendall zur Priifung der
Formel von Arrhenius fir die Viscositit eines Gemisches (Medd.
Vetensch. Akad. Nobelinst. 2, Nr. 25).

R. Suhrmann hat die Druckabhingigkeit der Dimpfung einer um
ihre senkrechte Achse schwingenden Scheibe in CS,-Gasen bestimmt und
dabei eine Versuchsanordnung zur Bestimmung der Viscositat von Gasen
aus der Diampfung einer um eine labile freie Achse schwingenden Scheibe
gewahlt und beschrieben (Z. Physik 14, 56—62).

Bei Anwendung von CS, bei der Behandlung von Naphthalin mit
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid entsteht 35%iges Methyl-#-naph-
thylketon (A. St. Pfau und A. Ofner, Helvet. chim. Acta 9, 669—671).

Bei der Herstellung von Acetylbasen aus den Proteinen des Blutes ver-
wendeten N. Froensgard und B.Koudahl u.a. CS, als Losungsmittel.
Sie nannten diese Basen nach dem Losungsmittel. Auf diese Weise erhiel-
ten sie durch zweistufige Acetylierung (Eisessig + Acetylchlorid - (Essig-
siureanhydrid + Natriumacetat), worauf die Extraktion mit CS, erfolgte.

Der Prozentgehalt an CS,-Globin im Blute war 23, an CS,-Serums-
globulinen 18, an Serumalbumin 13, an Gliadin 6 und an Gelatine 3
(Z. phys. Chem. 153, 93—110).

Ferner dient CS, im Gemisch mit Kohlenoxydchlorid und Aluminium-
chlorid als Katalysator bei der Herstellung von Benzoesdure aus Benzol
(J.F.Norris und Everett W.Fuller, Cambridge, Massachusetts,
Amer. Pat. Nr. 1542264).

Die Einwirkung von Trichloressigsidure auf Amyleniithylester ist von
G. Timofejew und L. Andreassow unter Verwendung von CS, als
Loésungsmittel durchgefithrt und untersucht worden (J. Russ. Physik.
Chem. Ges. 47, 838—848 [1915}).

Bei Zusatz von CS, bei der Herstellung von 4-Methoxybenzophenon
aus 4-Methoxybenzoylchlorid, Benzol und Aluminiumchlorid bildet sich
das gewiinschte Benzophenon nicht in bemerkenswerter Menge (P.J.
Montagne, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 40, 247—248).

Nach K. H. Bauer (H. Wolff, Die Losungsmittel der Fette, Ole,
Wachse und Harze 1927, 166) ist das Festwerden der Holzéle bei linge-
rem Kochen mit Schwefel-Schwefelkohlenstofflésung auf den Ubergang
des Glycerides der a-Eldostearinsdure in das der §-Sidure zurfickzufiihren,
hat aber mit dem Gerinnen des Holzéles nichts zu tun.

Als Eichfliissigkeit bei Bestimmung der elektrischen Doppelbrechung
von Kohlenstoffverbindungen hat R. Leiser CS, verwendet (Abh. Dtsch.
Bunsen-Ges. 1910, Nr. 4).



188 Die Verwendung des Schwefelkohlenstoifs.

Bei Untersuchung der Struktur von Krystallen hat St. Procopin
Zirkon, Eisencarbonat und Turmalin in CS, suspendiert (C. r. Acad. Sci.
173, 353—355).

Die Methode zum Nachweis des Phosphors hat L. Dusard dadurch zu
verbessern versucht, dafl er ihn 16st, wodurch er withrend der analytischen
Operation vor Oxydation geschiitzt ist. Als Losungsmittel verwendete er
ein Gemisch gleicher Raumteile von CS,, Ather und 90%igem Alkohol.

Ein Gemisch des festen und fliissigen Mageninhalts und Darmkanals
sowie des Blutes der groBen Gefille mit diesem Gemisch in kleinen
Mengen ergab verhiltnismafBig stabile Emulsionen, die nunmehr der
weiteren Untersuchung unterworfen wurden (Z. anal. Chem. 15, 505).

A.Szillard hat die Verschiebung der Absorptionsstreifen des Di-
methylesters des Hamatoporphyrins im sichtbaren Spektrum bei An-
wendung von CS, als Lésungsmittel gemessen (Bioch. Z. 170, 185—200).

Die Molargewichtsbestimmung in Gemischen von Methylalkohol und
CS, hat ergeben, dal} die Nernstsche Theorie der Ebultioskopie an Ge-
mischen von Lésungsmitteln in bezug auf dieses Gemisch nicht zutref-
fend.ist (C. Drucker, Z. Elektrochem. 81, 409-—412).

CS, vermag im Wassergas bei der Herstellung von Wasserstoff durch
Oxydation des Kohlenoxyds zu Kohlendioxyd bei 550? in Gegenwart von
iberfliissigem Wasserdampf die Wirkung des Kobaltkatalysators fast
véllig zu verhindern (R. M. Evans u. W. L. Newton, Industrial Chem.
18, 513—517).

Zur Erzeugung von Rhodanammonium hat E. Millon (J. Pharmacie
1862, 421; Z. Chem. u. Pharm. 1863, 64; Jb. Pharm. 20, 149) folgende
Vorschrift ausgearbeitet.

Man mische 1500 ccem Handelsammoniakfliissigkeit mit 200 ccm CS,
und 1500 cem 86%igem Alkohol und lasse das orangefarbene Gemisch
24 Stunden stehen, rithre alsdann um und destilliere 2/; der Fliissigkeit
ab. Das Destillat, das erhebliche Mengen Rhodanammonium enthilt,
verwende man zu weiteren Operationen. Den Destillationsriickstand
dampfe man vorsichtig tiber freiem Feuer bis zur Krystallisation ab.
Die dabei entstehenden Krystalle trenne man durch Auflésen und Fil-
trieren von den in ihnen enthaltenen Schwefelflocken. Beim Abdampfen
erhilt man das Rhodanammonium in sehr reiner Form und in mehrere
Zentimeter langen Krystallen.

Um Kohlenstoff in reinster Form, z. B. fur die Erzeugung von elek-
trischen Glithlampen, zu erzeugen, wurden bisher CS,-Diampfe durch ein
glithendes Porzellan- oder Quarzrohr geleitet, wobei jedoch die Gefahr
bestand, daB sich der bei der Zersetzung bildende Schwefel mit der
Kieselsidure des Materials, aus dem das Rohr besteht, zu Siliciumsulfid
verbindet, das sich wieder leicht zersetzt und Kieselsdure abgibt, die den
abgeschiedenen Kohlenstoff verunreinigt.

Diesem Nachteil sucht nunmehr A. Lederer (Wien) dadurch zu be-
gegnen, daf} er die Zersetzungsprodukte des CS,-Dampfes schon inner-
halb des ZersetzungsgefiBBes so rasch wie moglich rdaumlich voneinander
trennt, besonderes Material fiir das Zersetzungsgefa3 wihlt und in be-
sonderer Weise vorgeht.
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Er schafft innerhalb des Zersetzungsgefalies ein Temperaturgefille, in-
dem er Teile des Gefidlles auf 1500-—2000° C erhitzt, andere dagegen ent-
sprechend weit abkiihlt, jedoch nicht so tief, da schon eine Verdich-
tung des CS, eintritt.

Der sich abscheidende Kohlenstoff wandert alsdann zu den Stellen
niederer Temperatur ab.

Die Abkiihlung kann bis zu der Temperatur getrieben werden, bei
der der Schwefel sich niederschliagt.

Man kann auch innerhalb des Zersetzers ein Druckgefille erzeugen,
z. B. durch Einblasen eines inerten Gases von einer Seite des Behélters
her, wodurch die Schwefelddmpfe durch einen Abzug ausgetrieben wer-
den. Auch kann man diese Dampfe absaugen.

Innerhalb des Gefédfles kann man einen oder mehrere elektrische Heiz-
behélter anordnen und das Gefafl aullen ganz oder zum Teil abkiihlen.

In jedem Falle empfiehlt es sich, die Stellen hichster Temperatur,
wo der Kohlenstoff sich niederschlagen soll, aus Stoffen herzustellen oder
mindestens mit solchen Stoffen zu verkleiden, die mit Schwefel nicht oder
nur schwer in eine chemische Wechselwirkung treten. Als solche Mate-
rialien kommen z. B. Platin oder Kohle in Betracht. Insbesondere bei
Verwendung von Kohle kann eine Verunreinigung des sich darauf ab-
lagernden Kohlenstoffs vermieden werden.

Man kann auch an den Stellen hdchster Temperatur in dem Zer-
setzungsgefil besondere Einbauten anordnen, welche aus Materialien be-
stehen oder mit solchen verkleidet sind, welche mit Schwefel nicht oder
nur schwer in chemische Wechselwirkung treten. Werden zur Erhitzung,
wie bereits erwihnt, im Innern des Zersetzungsgefifies Heizkérper an-
geordnet, so kénnen diese als elektrisch beheizte Kohlenkérper ausge-
bildet werden, welche dann gleichzeitig zur Erzeugung der Zersetzungs-
temperatur und als Triger fir den abzulagernden Kohlenstoff dienen.
Solche Kohlenkorper kénnen entweder direkt durch eingeleiteten elek-
trischen Strom oder auch durch Induktion erhitzt werden. Das Ver-
fahren gemal} der vorliegenden Erfindung soll fiir die Verwendung von
Schwefelkohlenstoff als zu zersetzende Verbindung an Hand der auf der
Zeichnung dargestellten Vorrichtungen beispielsweise erlautert werden.

Bei der Ausfithrungsform nach Abb. 70 wird das Zersetzungsgefal3
aus einem an beiden Enden geschlossenen Rohr 4, aus einem hitzebestén-
digen Material, z. B. Porzellan oder Quarz gebildet, welches innen mit
einer Fitterung B aus einem mit Schwefel nicht reagierenden Material,
wie etwa Platin oder Kohle, ausgekleidet ist. Dieses Rohr 1 wird in
achsialer Richtung von einem Kohlenstab C' durchsetzt, dessen Enden
mit den Stromzufithrungen D, F verbunden sind und der infolgedessen
als Widerstandsheizkérper wirken kann. Das Rohr A4 ist von einem
Mantel F aus einem die Warme gut leitenden Material umgeben, in wel-
chem eine Rohrschlange ¢ eingebettet ist, durch welche ein Kiihlmittel
flieBt, welches den Mantel F kithlt und damit auch eine Kihlwirkung auf
die Wandungen des Rohres ausibt.

In das Zersetzungsgefall A miindet eine Leitung H, die von ¢inem Be-
hilter J herkommt, der die Schwefelkohlenstoffdimpfe enthilt, und auf
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der gegeniiberliegenden Seite des Zersetzungsgefilles 4 zweigt das Ab-
zugsrohr K ab, durch welches die Schwefelddmpfe entweichen kénnen,
nachdem der Kohlenstoff der durch die Leitung H in das Zersetzungs-
gefill A4 gelangenden Schwefelkohlenstoffdampfe sich an dem elektrisch
erhitzten Kohlenstab C abgesetzt hat und die Schwefeldimpfe zunichst
gegen die abgekiihiten Wandungen des Rohres 4 hingezogen worden sind.
Um das Austreiben der Schwefeldimpfe zu beschleunigen, kann durch
eine Leitung L aus einem GefdB ein inertes Gas unter Druck in das
Zersetzungsgefiall A eingeblasen werden, und dieses inerte Gas wird dann

P mit den von ihm verdringten Schwe-

¥ %: feldimpfen durch das Rohr K ent-
A weichen.

. Das Temperaturgefille in dem Zer-
setzungsgefal wird also dadurch er-
zeugt, dall der Kohlenstab C elektrisch
hoch erhitzt wird, wihrend die Wan-
dungen des Rohres gleichzeitig abge-
kithlt werden, und das Druckgefille
wird durch das Einleiten eines inerten
Gases durch das Rohr L hervorgerufen.

Wihrend bei der geschilderten Aus-
fuhrungsform der zu erhitzende Koh-
lenkorper C, auf welchem sich der
Kohlenstoff ablagern soll, direkt elek-
trisch geheizt wird, zeigt Abb. 86 eine
Ausfithrungsform, bei welcher der zu
erhitzende, im Innern des Zersetzungs-
gefifles angeordnete Korper, also etwa
gleichfalls ein Kohlenkérper, nicht di-
rekt, sondern durch elektrische Induk-

Abb. 70 u. 71 Zersetzungsapparat tipn erhi.tzt wird, wihrend im iibrigen

fiir €8, nach A. Lederer. die Vorrichtung dhnlich der in Abb. 85
dargestellten ausgebildet sein kann.

N ist der Kern eines Transformators, der nach Art eines Mantel-
transformators ausgebildet ist und dessen primére mit Wechselstrom ge-
speiste Wicklung mit O bezeichnet ist. Innerhalb des Kernes P ist das
ringférmige Rohr J aus hitzebestindigem Material angeordnet, welches
zum Teil von einem die Warme gut leitenden Mantel 16 bekleidet ist,
in welchem eine von einem Kiithlmittel durchflossene Rohrschlange R
eingebettet ist. Im Innern des Rohres J ist ein ringférmiger Kohlen-
korper § angeordnet, welcher derart auf Auflagern aufruht, daB er
von den Wandungen des Rohres J entfernt gehalten wird. Wird die
primére Wicklung O erregt, so wirkt der ringférmige Kohlenkérper
als Sekundirwicklung des Transformators und wird durch Induktion
erhitzt. Wird dann aus dem Gefi U Schwefelkohlenstoff durch das
Rohr V in das Zersetzungsgefill J eingeleitet, so wird der Dampf zer-
setzt, wobei der Kohlenstoff sich an dem heilen Kohlenkérper S ab-
lagert, wiahrend die Schwefelddimpfe gegen die gekiihlten Wandungen des

Abb. 71,
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ZersetzungsgefaBes hinziehen und durch ein inertes Gas unter Druck,
welcher aus dem Behélter W durch ein Rohr X in das Zersetzungs-
gefaBl J hineingedriickt wird, durch ein Rohr Y hinausgedrangt wer-
den konnen.

Der Kern N des Transformators ist zerlegbar, nidmlich insofern, als
der obere Teil abgenommen werden kann, und auch das Zersetzungsgefi3
ist zerlegbar aus einzelnen Teilen zusammengesetzt, so dall der Ring-
korper S, auf welchem sich der Kohlenstoff absetzen soll, herausgenom-
men werden kann.

Werden die Rohrwandungen bei den beiden dargestellten Ausfiih-
rungsformen soweit abgekiihlt, daBl der Schwefel daran niedergeschlagen
wird, so hiitte es natiirlich keinen Zweck mehr, in dem Zersetzungsgefi3
ein Druckgefille zu erzcugen, weil ja alsdann der Schwefel nicht mehr
aus dem Zersetzungsgefil ausgetrieben werden konnte. Es miifite dann
eben nach Beendigung einer Zersetzungsperiode von den GefaBwandun-
gen abgenommen werden, ebenso wie der Kohlenstoff, der sich auf der
Kohlenelektrode oder einem anderen in dem Zersetzungsgefall ange-
ordneten erhitzten Einbau abgelagert hat, von dieser Elektrode oder
diesen Elektroden abgenommen wird (Osterr. Pat. Nr. 108403 ; Schweiz.
Pat. Nr. 121340; Engl. Pat. Nr. 251244).

Zur Herstellung des Aluminiums und Magnesiums ging T. Petitjean
in der folgenden Weise vor:

Er erhitzte Tonerde oder Magnesia in einem Rohr oder einer Kammer
auf Rotglut und leitete CS,-Dampf durch oder in diese Massen. Zweck-
miBig rithrte er von Zeit zu Zeit die Massen um (London J. Arts 1838,
282; Dinglers polyt. J. 148, 371 [1858]).

A. W. Hofmann fithrte CS, mit Antimonpentachlorid in Tetrachlor-
kohlenstoff iiber (Ann. du Chem. et Pharm. 115, 264).

Die Einwirkung des Chlors auf CS, hat H. Kolbe studiert. Er lie3
zunichst Chlorgas auf CS, bei Gluhhitze einwirken und erhielt ein Ge-
misch von Chlorschwefel und Kohlensuperchlorid (CCl), bei gewShn-
licher Temperatur erhielt er ein Gemenge von Chlorschwefel und einen
Korper CSCl; (Ann. Chem. Pharm. 43, 41ff.). Ferner stellte Kolbe
durch Einwirken von feuchtem Chlorgas auf CS, das schwefligsaure
Kohlensuperchlorid (CCl,S0,) her, das bereits Berzelius und Marcet
(Gilberts Ann. 98, 161) durch Einwirkenlassen von feuchtem Chlorgas
oder mit Salpetersalzsiiure erzeugt hatten.

Die Herstellung von Blutlaugensalz und Berlinerblau wurde mit
Hilfe von CS, in der folgenden Weise von A. Gelis (Paris) (Ann. Conserv.
arts et mét. 1862, 37; Jber. d. Fortschr. d. chem. Technol. 9, 283—284
[1863]; 9, 320).

In der Kalte wurden CS, und Ammoniumsulfhydrat gemischt, das
dabei erhaltene Sulfcarbonat wurde mit Schwefelkalium in Rhodan-
kalium tibergefiihrt, das nach dem Abdampfen und Trocknen mit Eisen
in der Rotglut in Blutlaugensalz umgewandelt wurde. :

Den Farbstoff Anchusin (aus der Alkannawurzel) gewann Lepage
durch Ausziehen der grob gestoenen Wurzel mittels CS, (Arch. Pharm.
147, 239).
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L. Vilmorin bereitete Alizarin in folgender Weise:

Kaufliches Garancin (das ist mittels Schwefelsiiure zur Verkohlung
gebrachter Krapp) wurde warm mit einer reinen Ammoniakalaunlésung
behandelt und die erhaltene schone, ins Orange stechende Scharlach-
16sung abgedampft. Die erhaltenen, mit amorphem Alizarin bekrusteten
Alaunkrystalle wurden getrocknet, zerrieben und im Wasserbade mit CS,
behandelt, das das Alizarin mit goldgelber Farbe l6st. Aus der Losung
krystallisierte es in Gestalt seidenglinzender Nadeln (J. de Chim. méd.
1859, 255; Dinglers polyt. J. 152, 159 [1859]).

Ferner hat auch CS; in der Farbstoffsynthese Verwendung gefunden.
So erhalt man Kipenfarbstoffe, die die Baumwolle echt orangegelb bzw.
gelbbraun farben, wenn man auf p-Aminoanthrachinon bzw. 1,2'-Di-
aminoanthrachinon CS, einwirken 146t und erhitzt (DRP. Nr. 271745
[Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co., Leverkusen bei
Koéln]). Hier ist auch der Herstellung von gelben Diazofarbstoffen mit-
tels CS, zu gedenken, die unter anderem den Gegenstand des DRP.
Nr. 46746, Franz. Pat. Nr. 459043 (Aktiengesellschaft fur Che-
mische Industrie, Rheinau [Baden]) bildet. Danach werden je
2 Molekiile der p-Amidobenzolazosalicylsdure bzw. p-Amidobenzolazo-
cresotinsiure paarweise mittels CS, kombiniert. Die Farbstoffe firben
Baumwolle ohne Beizen gelb.

VI. Verfahren zur Entfernung des
Schwefelkohlenstofts aus dem Leuchtgas
und anderen Gasen.

Bei der modernen Gasgewinnung mit hoher Destillationstemperatur
kann leicht CS, entstehen (vgl. auch Ulex, J. Gasbel. 1870, 537), der
praktisch durch Kondensation oder mechanische Absorption mittels
Kautschuk oder dergleichen nicht beseitigt werden kann. Dagegen ist
er bequemer durch Erhitzen in Gegenwart von Wasser oder Wasserstoff
in Schwefelwasserstoff, Kohlendioxyd oder Methan uberzufihren. R.
Witzeck, J. Gasbel. 46, 21-—25, 41—44, 67—73, 84-—86, 144—149,
164—169 u. 185—188).

Nach V. Harcourt 148t sich der CS, aus Leuchtgas dadurch ent-
fernen, dall man das Gas auf Rotglut erhitzt. Der Schwefel verbindet
sich mit dem Wasserstoff des Leuchtgases zu Schwefelwasserstoff, der
dann mit dem iibrigen Schwefelwasserstoff durch Absorption entfernt
wird (Polyt. J. 206, 335).

Um den CS, im Leuchtgase in losliche Verbindungen iiberzufiihren,
erhitzt man das Gas nach Entziehung des schon vorher darin befind-
lichen Schwefelwasserstoffs auf 400—900°¢ C und laf3t es dann durch einen
zweiten Reiniger strémen (DRP Nr. 233155).

Ferner unterwirft man die vom Schwefelwasserstoff befreiten Gase
elektrisch-hochgespannten Entladungen in Gegenwart von Luft (E. B.
Hall, Portland, Oregon). Es bildet sich Ozon, das die Schwefelfirbungen
in Schwefelwasserstoff Gberfithrt (DRP. Nr. 304896).
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Um den CS, aus dem Leuchtgas zu entfernen, leitet man das letztere
iiber Platin- und andere Edelmetallkatalysatoren, die auf Asbest oder
Kalk abgelagert sind (DRP. Nr. 3785; Jber. chem. Technol. 1879, 1217).

Mittels Ton will G. S. Cooper die letzten Reste der Schwefelverbin-
dungen aus Leuchtgas unter Bildung von Schwefelwasserstoff entfernen.
Z. angew. Chem. 1911, 1787).

W. Odellund A. Dunkley leiten das Leuchtgas (Temperatur400° C)
durch in einem Rohre befindliche Tonkugeln, die mit einem Nickelsalz
imprigniert worden sind (Chem. Zbl. 1920 [II], 463.

Koks aus Braunkohle und Klirschlamm zeigt eine Reinigungswir-
kung auf Leuchtgas in bezug auf CS,; eine gute Reinigungswirkung
kommt der Holzkohle zu (H. Wanner, J. Gasbel. 58, 456—457).

Alkalicellulose vermag aus Leuchtgas bei geringer Strémungsgeschwin-
digkeit CS, zu entfernen, falls das Gas frei von Kohlensdure ist (Knoeve-
nagel, J. Gasbel. 56, 757—760).

Alkalicellulose gegebenenfalls im Gemisch mit Kalk dienen nach dem
Verfahren des DRP. Nr. 250909 zur Entfernung des CS, aus dem zweck-
mifig vorher von der Kohlensdure und dem Schwefelwasserstoff be-
freiten Leuchtgas (Emil Knoevenagel, Julian Reis und Friedrich
Kuckuck, Heidelberg).

F. Kuckuck empfiehlt ferner die aus Sulfitzellstoff und Natronlauge
hergestellte Masse (Athion) zur Reinigung des Leuchtgases vom CS, (J.
Gasbel. 56, 788).

Die Reinigung des Leuchtgases vom CS, erfolgt nach Ch. Carpenter
und E. V. Evans dadurch, dal man das Gas 4000 C heifl durch ein Rohr
leitet, das mit einem Nickelsalz impréagnierte Tonkugeln enthélt. Dabei
wird der CS, zur Zersetzung gebracht:

CS, +2H, = 2H,S + C.
(Jouin, Proc. r. Chem. Ind. 34, 9); vgl. ferner E. V. Evans und H.
Stanier, Proc. roy. Soc. Lond. Ser. A, 105, 626—641.

Hallund Papst leiten das Gas durch zwei abwechselnd geheizte Er-
hitzer, die mit Ziegelsteinen beschickt sind. Es zersetzt sich bei 700 bis
900° C, welche Temperatur die Erhitzer annehmen:

CS, +2H,0 = CO, +2H,S
(W. W.Odell und W. A. Dunkley, Bull. Amer. Inst. Mining Eng.
1916, 2301—2311).

Mit einer Aufschlimmung von Metalloxyden in Aminen unter Aus-
schluB ionisierender oderlésender Verdiinnungsmittel entfernen M. Mayer
und A. Fehlmann (Karlsruhe) den CS, aus Gasen verschiedener Her-
kunft. Als Endprodukte treten hierbei auf Thioharnstoffe und deren
Derivate (DRP. Nr. 216463 ; vgl. auch J. Gasbel. 583, 523—528).

Pippig und Trachmann (DRP. Nr. 119884, 120155 u. 121064)
scheiden den CS, mittels Anthracenél, Schwerbenzol und hochsiedenden
Teerbasen mit einem Gehalt von 5% Anilin und 0,2% Schwefel aus
Leuchtgas ab.

Ferner ist, wie aus folgendem ersichtlich, eine ganze Reihe anderer
organischer Stoffe zur Entfernung der CS, aus dem Leuchtgase mit mehr
oder weniger gutem Erfolge benutzt worden.

Kausch, Schwefelkohlenstoff. 13
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Eine heiBle alkoholische Anilinlésung, der gegebenenfalls freier Schwe-
fel zugesetzt worden ist, verwendet F. Frank (J. Gasbel. 46, 488 zum
absorbieren des CS,, der sich im Leuchtgas befindet.

Ebenfalls Amine, die Metalloxyde (z. B. Eisenoxydul in Aufschlim-
mung) enthalten, dienen nach dem DRP. Nr. 216463 zur Entfernung des
CS, aus Gas. Je nach dem dabei verwendeten Metalloxyd (von Queck-
silber, Kupfer, Blei; Bleisuperoxyd, Mennige, Braunstein, Raseneisenerz)
ergeben je nach Wahl 94,2—91,1% (N. Mayer u. A. Fehlmann).

Auch Steinkohlenteer, Paraffin-, Riib-, Teertle usw. eignen sich zur
Entfernung des CS, aus dem Leuchtgase (Funk, J. Gasbel. 53, 869 bis
871).

Zur Entfernung des CS, aus Leucht- und Heizgasen verwendet die
Rositzer Zucker-Raffinerie (Rositz S.-A.) das bei der Destillation
der Melasseschlempe erhiltliche Ol, das nach Abtreibung der Haupt-
mengen des aufgenommenen CS, und Naphthalins wieder zu gleichem
Zwecke Verwendung finden kann (DRP. Nr. 157563).

Zur Befreiung des Leuchtgases vom CS, empfiehit A. Samtleben,
das Gas mit Phenylhydrazinlésung in Chinolin zu waschen (J. Gasbel. 52,
117—120 [1909]). :

Ferner schlagt G. M. Gill vor, zur Reinigung des Leuchtgases vom
CS, Alkalisulfide zu verwenden (Z. angew. Chem. 1911, 2218).

Zwecks Entfernung des CS, und des Cyanwasserstoffs aus Kokerei-
und Leuchtgas empfahl Minot, das entleerte und abgekiihlte Gas durch
eine Natriumpolysulfidlosung (20 g Na,S im Liter und Schwefel ent-
sprechend der Verbindung NaeS;) stromen zu lassen, wobei die Re-
aktionen

HCN +NH, + S =NH,CSN

NH,S + CS, = CS,(NH,),
sowie

Na,3; + CO, + H,0=Na,CO,; + H,S + 8,

und

2Na,S,+30,=2Na,5,0, + S
gleichzeitig auftreten und die Fliissigkeit sich entfarbt und farblos wird.
Hierauf erfolgt Destillation der Fliissigkeit, wobei Ammoniumcarbonat
und Ammoniumsulfid ibergehen und die Sulfoverbindung eine Zersetzung
erleidet

CS4(NH,), = NH,ONS + 2H, S

2NH,CNS + Na,C0, =2NaCNS + (NH,),CO,.

Dann bringt man die Losung des Natriumrhodanids zur Trockne
und fithrt das feste Salz in Ferrocyanid tiber (Chim. et Ind. 6, 135-—140).

Bei der Entfernung von CS, aus dem Steinkohlengas, das nur etwa
0,02% davon enthilt, hat E.V.Evans negative Ergebnisse in bezug auf
die technische Durchfiihrbarkeit dieses Verfahrens mit Calciumoxyd (in
Gegenwart von Schwefelwasserstoff) sowie mit Aminoverbindungen (Ani-
lin) erhalten. Dagegen zersetzt sich das CS, im Steinkohlengas, wenn
dieses Wasserstoff enthélt, in Gegenwart eines Katalysators (mit Nickel
imprégnierter, feuerfester Ton) bei 500° C vollkommen (J. Soc. Chem.
Ind. 34, 9—14 [1914)).
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Endlich hat J. Matwin die Verfahren zur Entfernung von CS, aus
dem Leuchtgas gepriift, und zwar

1. die Absorption durch Losungsmittel fiir den CS, (Anthracendl mit
je 10% Tran, Terpentinol, Amylalkohol, Aceton, ferner Kolophonium in
Leinol oder Spiritus gelost mit Anthracensl, Losungen des Kolophoniums
in Benzol, Anthracendl oder Leinol und schlieB3lich Riibol). Resultat: An-
wendung aussichtslos.

2. Absorption durch chemische Bindung (aliphatische und aroma-
tische Amine, Sidureamide, Hydrazine und Imine). Resultat: Diese
Mittel sind zu teuer.

3. Reinigung durch Holzkohle. Resultat: Empfehlenswertes Ver-
fahren (J. Gasbel. 52, 602—604).

CS, wird aus Gasen dadurch entfernt, dall man diese mit einer wés-
serigen Losung eines Amins (Anilin) in Berithrung bringt (J.M. Weiss,
New York, Amer. Pat. Nr. 1549426).

Die Entfernung von CS, aus Gasen, Fliissigkeiten strebt die Che-
mische Fabrik Heidenau G.m.b.H. (Heidenau b. Dresden) in der aus
folgendem ersichtlichen Weise an.

Das Verfahren beruht auf der Beobachtung, daB3 man die Reaktionen
zwischen CS, und Schwefelalkalien oder Alkalihydraten durch die Gegen-
wart von Aminen (z. B. Anilin) sehr beschleunigen kann. Letztere re-
agieren nimlich in Gegenwart von wisserigen Losungen der Alkalien oder
Schwefelalkalien sehr schnell unter Bildung von Thioharnstoffen oder
Senfolen, die bei weiterer Berithrung mit den Alkalien wieder in die Aus-
gangsstoffe (Amine) zerfallen.

Es laufen also folgende Reaktionen dauernd nebeneinander her:

C,H,NH, + CS, + NaOH = Na$ — CS - NHC, H, + H,0

NaS - CS - NH- CH; + CgH;NH, = CS(NH - C;H;), + NaSH
CS(NH- G H,), + NaOH =2 C,H,NH, + Na,CO, + NaSH
CSN - G, H, + 3NaOH =2 C,H_NH, + Na,CO, + NaSH
2NaHS + €S, = CS(SNa), + H,S.

Der Schwefelwasserstoff wird durch das iiberschiissige Alkali ge-
bunden.

Infolge der fortwahrenden Riickbildung der Amine braucht man nur
eine geringe Menge dieser Basen unter Anwendung ausreichender Mengen
von Alkalien, um einen groBen UberschuB3 an CS, in kiirzester Zeit in
Schwefelalkali und Alkalicarbonat iiberzufithren. Die Aminen dienen
dauernd als Ubertriger.

Das eigentliche Absorptionsmittel beim beschriebenen Verfahren ist
Alkali- oder Schwefelalkalilauge. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist na-
turgemi3 sehr abhingig von der Konzentration der alkalischen Losun-
gen, so daB die Absorption des CS, um so schneller vor sich geht, je kon-
zentrierter die alkalische Losung ist. Kalkmilch reagiert besonders lang-
sam mit CS,.

Bei den Versuchen, deren Resultate weiter unten angegeben sind,
wurden die Stoffe in Flaschen bei einer Anfangstemperatur von 20° C
geschiittelt.

13*
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Bei Anwendung von

Natronhydrat Wasser CS, Anilin_oder CS, verschwunden

Toluidin
40 160 12¢ 0Og nach 5 Tagen nicht ver-
: andert
40 160 12¢g 2g in 5 Stunden
Natriumsulthydrat
krystallisiert
100 100 12¢g Og in 3 Stunden
100 100 12g 2g in 1Y/, Stunden
Calciumhydroxyd
40 160 12¢ Og nach 10 Tagen nicht ver-
andert
40 160 12¢ 2g nach 3 Tagen verdndert.

Man kann also mittels Anilin und alkalischer oder schwefelalkalischer
Laugen bequem Gase, wie Leuchtgas, von CS, befreien, ohne dafl das
Anilin bei der Reaktion in wesentlichen Mengen verloren geht. Fir die
praktische Anwendung steigert man die Reaktionstemperatur so hoch
(z. B. 40° C), wie es den Umstédnden nach moglich ist.

Fiir die Kunstseidefabrikation ist es von grofler Bedeutung, daf3 die
Losungen des Cellulose-Xanthogenats vollstindig von dem CS, befreit
werden vor dem Verspinnen auf Fdaden. Die bis dahin mechanische
Reinigung wird durch Zusatz von Aminen zu dem Xanthogenat ent
behrlich.

Auch bei der Herstellung plastischer Massen aus dem Cellulose-
Xanthogenat ist es von Nutzen, diesen Massen geringe Mengen eines
Amins (Anilin) zuzusetzen, wodurch eine Umsetzung des CS, in Schwefel-
alkalien und kohlensaure Alkalien in kiirzester Zeit eintritt.

Wiihrend des Drucks ermittelte Arbeiten.

Uber die CS,-Gewinnung nach E. R. Taylor in Penn Jan, New York,
schrieb Haber (Z. Elektrochem. 1903, 399—401) folgendes: ,,Die Her-
stellung von CS, auf elektrothermischem Wege ist eine Spezialitit, die
einigermafien auflerhalb der elektrothermischen Bestrebungen liegt. Sie
verdient eine besondere Erwihnung, weil sie in dauerndem Betrieb ist
und bei einer Tageserzeugung von 3175 kg einen sehr wesentlichen Fak-
tor am CS,-Markt driiben ausmacht. Auch ist die Anordnung des elek-
trischen Widerstandes in vieler Hinsicht durch geféllige Durchbildung
und sein Betrieb durch Einfachheit und Handlichkeit ausgezeichnet.
Ein Ofen liefert das oben genannte Tagesquantum. Er hat vier Elek-
troden und nimmt 200 EPS-Zweiphasenstrom auf. Er arbeitet konti-
nuierlich, so daB auf das Kilogramm erzeugten Verkaufsproduktes
11/, EPS-Stunden entfallen. Bei groflerer Kraftzufuhr wiirde sich diese
Nutzeffektquote noch ginstiger gestalten. Die Kapazitdat des Ofens
ibersteigt die Leistung um mehr als das Doppelte. Die Kraft aber ist
in Penn Jan sehr beschrinkt, da das Ktablissement ein altes Mihlen-
anwesen ist und eine zwar sehr billige, aber nicht ausdehnungsfihige
Wasserkraft benutzt. Die Billigkeit der Kraft diirfte fiir den Erfolg des



Wihrend des Drucks ermittelte Arbeiten. 197

Unternehmens nicht gering ins Gewicht fallen. Die Kosten fir elektri-
sche Pferdekraft schatzt Taylor auf M. 22.50—M. 30.— pro KW-Jahr.
Nun liefert ein Kilowattjahr dieselbe Wirmemenge, wenn es zu Heiz-
zwecken angewendet wird, wie eine metrische Tonne Kohle. Die Kosten
der elektrothermischen Erhitzung erscheinen also bei billiger Wasser-
kraft keineswegs auBler Verhiltnis zu den Kohlenkosten beim gewohn-
lichen Verfahren, wenn fiir dasselbe ein mittlerer Kohlenpreis von
M. 14.— zugrunde gelegt und beriicksichtigt wird, daB eine Kohlen-
feuerung die Okonomie der elektrischen Beheizung nicht erreichen kann.
Taylor ist von dem rein chemischen zu dem elektrothermischen Betrieb
durch den Umstand gefithrt worden, daB er die héufige Erneuerung der
Apparate ersparte, die sich bei der chemischen Herstellung als notwendig
erwies. Hoher Brennstoffaufwand, mangelhaftes Ausbringen, starke Ab-
nutzung der Retorten und Belistigung der Arbeiter hat G. Lunge noch
unlingst zusammenfassend als Nachteile der chemischen Herstellungs-
weise bezeichnet.

Was die Verhiltnisse beim elektrothermischen Betrieb anlangt, so
hat Taylor seinen Ofen einmal nach 17monatigem Betrieb ausge-
schaltet, gereinigt und neu instand gesetzt. Verstopfungen oder ver-
wandte Betriebsstorungen sind noch nie eingetreten. Er erzielt nach
seiner Angabe auf 1000 kg italienischen Sekundaschwefel 1000 kg CS..
Den Verbrauch auf Holzkohle beziffert er auf 22770 kg pro Monat, ent-
sprechend 756 kg pro Tag und rund 24% vom Gewicht des erzeugten CS,.
Der Verbrauch an Kohleelektroden soll gering sein. Schliellich ist an-
zufithren, daB die Bedienung der gesamten Anlage drei Mann bei Tag und
zwei bei Nacht beschiftigt, und daB dieses Personal fiir die fast dreimal
groBere Produktion ausreichen wiirde. Die Arbeit ist tiberaus einfach
und glatt. Der Ofen gibt so wenig Wérme ab, dafl man iiberall an seine
AuBenwand die Hand hinlegen kann, ohne lidstige Hitze zu fithlen. Die
regelmiBige Zufuhr der Rohstoffe zum Ofen aber vollzieht sich durchaus
miihelos und einfach. Der Aufenthalt im Ofenhaus wird dadurch von
jeglicher, in solchem Betrieb sonst nicht seltenen Unannehmlichkeit
vollig frei.

Der Ofen mifit nach der Hohe 12,5 m, seine Basis hat einen Durch-
messer von 4,87 m und sein Untergeschof3, das den eigentlichen Heiz-
raum darstellt, ragt in dieser Stirke 3,68 m hoch auf. Auf diesen Unter-
teil baut sich ein schlankerer Mittelteil von 2,5 m Durchmesser und
4,87 m Hohe auf, und dieser verjiingt sich schlieBlich zu einem Kopf-
stiick, das noch 3,96 m weiter hinauffiihrt.

So sind vier horizontale Biihnen im Ofenhaus durch die Konstruktion
vorgezeichnet. Die unterste ist gegeben durch die Ofenbasis. Von ihr
aus findet die Regulierung der Elektroden und nach gewissen Zeit-
abstinden das Ausrdumen der Schwefelriickstinde aus dem Ofenunter-
teil durch ein Mannloch statt. Von der zweiten Biithne aus werden durch
lings dem Umfang verteilte Fiilltrichter Stiickschwefel und Enden von
Bogenlampenelektroden eingefiillt und wieder ein Stockwerk hoéher ist
eine weitere Reihe von Filltrichtern, die ebenfalls Schwefel aufnehmen,
und ganz oben wird Holzkohle aufgegeben.
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Der abgehende OS, hat im Ableitungsrohr eine Temperatur von
1000 C.

Die Gefahren beim Betrieb des Riesenofens scheinen sehr klein, wenn
auf die Dichtigkeit der Eisenverschalung beim Bau Achtsamkeit ver-
wendet wird. Am néchsten liegt es, an eine Explosionsgefahr beim In-
betriebsetzen zu denken. Aber das erste Produkt des lufthaltigen Ofens
ist CO, und es kann niemals vorkommen, daf Luft und CS, gemeinsam
im Ofen anzutreffen sind, ohne daBl dabei eine erhebliche Konzentration
von CO, entsteht. Gefahren infolge Undichtigkeiten wiren nur zu be-
fiirchten, wenn hohe Zug- oder Druckkrifte titig seien, die groBle Gas-
massen beim Eintritt einer Leckung unter Bildung einer grofen Stich-
flamme herauspreiten oder einen michtigen Strom einsaugten. Beides
ist nicht der Fall.*

Zwecks Herstellung von Jod- und Bromwasserstoffsiaure ist ferner
CS; als ruhiger Vermittler der Einwirkung von Brom und Phosphor
aufeinander in Vorschlag gebracht worden (Hermes und v. Hohen-
hausen, Muspratt, Encycl. Hdb. techn. Chem. 7, 4. Aufl., Sp. 1104 bis
1105). .

Danach werden 100 g Phosphor in 500 g CS, wasserfrei gelost und
800 g Jod (in Portionen von 50 g) zu der erhaltenen Losung gegeben.
Nach jedesmaligem Zusatz eines Anteiles Jod wird so lange gewartet, bis
die Losung entfarbt ist. Ist alles Jod zugesetzt, destilliert man den CS,
ab und setzt zu dem erhaltenen krystallisierten Jodphosphor etwa 11
Wasser zu. Nach dem Erwirmen, wobei Jodwasserstoffsiure, phos-
phorige Siure und etwas amorpher Phosphor entsteht, wird letzterer
abfiltriert und das Filtrat destilliert.
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E. D.Loewenthal
und B. Loewen-
thal, Chicago

‘J. Ch. Petmecky,
Austin, Texas

\

|

!

| P.B.Ellis und
i A.J.Werner,

, Carson City, Nevada
|

Vulkanisationskeschleuniger aus CS,
und Dimethylamin.

!
| Extraktion von Schwefel aus vulka-
nisiertem Kautschuk durch CS,.

Ausziehen von [Kautschuk aus zellu-
losehaltigen Kautschukabfillen.

Ersatzstoff fiir reinen Kautschuk aus
reinem Paragummi, CS,, vulkani-
siertem Kautschuk und Fasern.

Kautschukersatz wird durch Extra-
hieren von Pflanzen der Familien
Chrysothamnus und Byelovia mit
CS, gewonnen.

3. Zur Schéidlingsbekdmpfung und Behandlung von
Béden und Samen.

DRP. Nr. 8599

DRP. Nr. 50772

Osterr. Pat.
Nr. 94 342

DRP. Nr. 161 266

Schweizer. Pat.
Nr. 106495

| M. Meinert, Leip-|
| zig und C. War-
necke, Hamburg

(

q E. Schmidt, Wien

\
\
‘ Salzbergwerke
Neu-StaBfurt,
StaBfurt
f
l

Chemische
Fabrik in Bill-
.warder vorm. Hell
& Stahmer, A.-G.,

Hamburg

\’
|
i R. Maag
|

Bei der Herstellung von Fleischmehl

| wird frisches Fleisch mit einem

‘ warmen, mit CS, geschwingerten,
stark bewegten Luftstrom vorge-
trocknet.

| Reblausvertilgungsmittel, bestehend
aus 1 Teil Methylalkohol, !/, Teil
Terpentingl und !/, Teil CS,.

Reblausvertilgungsmittel, bestehend
aus Emulsionen von Leimlsungen
in Mischungen von CS, mit Halo-
gen-Kohlenwasserstoffen.

Reblausvertilgungsmittel, bestehend
aus einer Emulsion von 750 Teilen
CS,, 166 Teilen Dextrin, 84 Teilen

| Wasser und 250 Teilen Melasse oder

} Schlempe.

‘hchadlmgsbekampfungsmlttel beste-
| hend aus Emulsionen von CS, in
| Petrolseifen oder Losungen der Al-
© kaliseifen der Sulfosiuren vegeta-
| bilischer Ole (Ricinustl) und ge-
gebenenfalls Losungen von Phenol,

! p-Dichlorbenzol usw.
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DRP. Nr. 283 311

Amerikan. Pat.
Nr. 1366293

DRP. Nr. 343865
DRP. 346 643

DRP. Nr. 12199

Engl. Pat.
Nr. 18672/1911

Osterr. Pat.
Nr. 63414

DRP. Nr. 70999
Engl. Pat.
Nr. 8700/1892
DRP. Nr. 92590

Engl. Pat.
Nr. 4718/1896

DRP. Nr. 117461

DRP. Nr. 163661
Engl. Pat. Nr. 2357
1904,

Franz. P.Nr. 340690,
Amerik.P.Nr.767421

DPR. Nr. 187369
Franz. P. Nr. 334636

Franz. P. Nr. 402 804

G. Grethen, Co-

| blenz

|

! The Koppers
Company(Frede-
rick W. Sperr jr.),

Johann Heinrich

' vanien
{

1 Herbst
|

! Pittsburg, Pennsyl- ’

i
|
|
[

Pflanzenschidlingsvertilgungsmittel
bestehend aus mit Leimlésung ver-
! setztem C8S,.

' Vertilgungsmittel fiir Tier- und Pflan-
zenschidlinge, bestehend aus Ge-
misch von CS, und Benzol.

$Reblausvertilgungsmittel, bestehend
aus Gemischen von CS, mit Nitro-
benzol und gegebenenfalls Pyridin.

4. Zur Erzeugung von Kraft.

W. 8. Colwell,
Pittsburg, Pennsyl-
vanien

\
i A.R.Bennett,
I London

| Kraftmaschine, bei der durch die
| Wéarme eines Siederohrkessels
Dimpfe von CS, erzeugt werden,
die als bewegende Kraft wirken.

Verwendung von CS, zur Krafter-
| zeugung in einem Sonnenmotor.

5. In der Medizin.

Wilhelm Schorn,
NeuB a. Rh.

| Mittel gegen Manl- und Klauen-
seuche, bestehend aus einer LG-
sung von Alaun, Glaubersalz und
| Schwefel in CS,.

6. Zur Herstellung von Viscose.

Cross, Bevan und
Beadle, London

Cross, London

E. Thomas, J. Bo-
navita und M. Oli-
vier, Paris.

|
‘
'Sociétéfrancaise
(L.
Paris.

‘de la Viscose

‘ Naudin),

[

t 2

Leclaire, Frank-
reich

Mercerisierte Cellulose wird in ge-
quollenem Zustande mit CS, be-
handelt.

Cellulose wird vor Behandlung mit
Natronlauge bei 100--140° C mit
verdiinnter Sdure behandelt und
dann CS, und Natronlauge darauf
einwirken lassen.

Alkalicellulose wird mit Natriumsulfit
und Zinkoxyd innig gemischt und
sodann mit CS, behandeit.

Aus der Viscosemasse wird durch
Kneten der CS, und die Luft ent-
fernt.

| Das aus Cellulose, Natronlauge und
CS, erhaltene Produkt wird mit
‘ Salzlésungen und Wasser gereinigt.

J

| Drehbarer kugeliger oder ellipsoidaler
| Kessel zur Herstellung der Viscose
| aus Papier.
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Franzds. Pat. Nr. A ‘
10929, Zusatz zu |
Franz. P. Nr. 402 804 |

|
Franz. P. Nr. 419852, |
Engl. Pat. Nr. 20 593

DRP. Nr. 237261,
Engl. Pat. Nr. 8023
1908,

Franz. P. Nr. 388915

Franzos, Pat.
Nr. 417 568.
Engl. Pat. Nr. 15 752.
1910

DRP. Nr. 262868
Osterr. P. Nr. 62810 [
Engl. Pat. Nr. 1378, |

1910 [
Franzos. Pat. !
Nr. 439040

Am. P. Nr. 1355983

Osterr. P. Nr. 82837 |

Osterr. P.Nr. 105031

DRP. Nr. 323784

1
%
DRP. Nr. 323785 |

\
\

DRP. Nr. 394 436
!
|

DRP. Nr. 408 594

Leclaire,
Frankreich

S. Lyncke,

A. Pellerin,
Frankreich

Leon Lilienfeld,
Wien

2

Courtaulds
Limited, London
Walter Hamis
Glover, Brintpress,
EssexundLeonard
Philip Wilson,
Coventry, Warwick

Leonard Philip

Wilson, Coventry,
Warwick

Rudolf Link-
meyer, Bad Salz-
uflen

‘Otto Venter,
Chemnitz

; Ersatz des Papiers durch Pulpe oder

Papierschnitzel (Konfetti) bei der
i Verarbeitung in dem Kessel gemiB
| dem Hauptpatent.
|

{ Einfiihrung der Chemikalien unter
i Druck in den drehbaren Kessel und
Absaugung der Reaktionsgase und
-dampfe.

Rohe Alkalixanthogenatlésungen wer-
den in kriimelige Massen iiberge-
fiihrt.

Herstellung von Viscose aus Cellulose,

|
|
|
| :
| Glycerin, Natronlauge und CS,.
|

[

' Gewohnliche Cellulose wird mit Na-

. tronlauge und sodann mit CS, be-
[ handelt.

| Wasserunldsliches Xanthogenat erhilt
man durch Erhitzen von Rohvis-
cose.

Man vereinigt die Behandlung der
Cellulose mit der Alkalilauge und
diejenige mit dem CS,.

Alkalicellulose wird nach Entfernung
der iiberschiissigen Natronlauge ge-
mahlen und in Biichsen verpackt,
um sie auszureifen, und sodann mit
CS, behandelt.

Die Oxydation der Alkalicellulose
wird in Gegenwart eines Kataly-
sators (Oxyd oder Hydroxyd des

Eisens, Nickels, Kobalts) durch-
gefiihrt.
Gebleichter Handelszellstoff wird

nach Behandeln mit verdiinnter
Salz- oder Schwefelsiure in Xan-
thogenatlosungen iibergefiihrt.

Die mit Alkalilauge getrdnkte vor-
zerkleinerte Cellulose wird mehrere
Male durch eine oder mehrere hin-
tereinander geschaltete Schneide-
und Mischmaschinen geschickt.
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Osterr. Pat. E. Bronnert, Man nimmt trockne Alkalicellulose
Nr. 95772 Miilhausen i. E. und ldBt diese bei 5° C von CS,

Amerikan. Pat.

Nr. 855213

Amerikan. Pat.

Nr. 1578 588

Franzos. Pat.
Nr. 430221

Engl. Pat.
Nr. 184533

Franz. Pat.
Nr. 550 142

Franzos. Pat.
Nr. 557178

Franz. Pat.
Nr. 597 336
Engl. Pat.
Nr. 250219

Amerikan. Pat.

Nr. 1507 089

Amerikan. Pat.

Nr. 1525211

S. W.Pettit,
(Montgomery
Waddell) Phila-
delphia

H. Dreyfus,
London

Acme Artificial
Silk-Company,
Cleveland, Ohio
(Charles A. Hut-
tinger, Lakewood,
Ohio)

A J. Burette,
Frankreich

Plausons (Parent
Co.) (H. Plauson),
London

Allégre Moudon|
& Cie, Frankreich

H. Delahaye,
Belgien

Pierre Moro,
Frankreich

L. Rosenstein,

San Francisco ;

JamesL.Stevens, !

i

Hayden, Arizona l

durchdringen. Erst spiter wendet
man héhere Temperaturen (15°, 20°
C) an.

Man taucht Alkalicellulose unter Luft-
abschluf3 in CS,, beseitigt ihn nach
vollendeter Reaktion aus der Masse
und behandelt sie mit einem wifl-
rigen Losungsmittel.

Cellulose wird gemeinsam mit Alkali
und CS, in einem organischen Lo-
sungsmittel behandelt.

Wolle oder Zellstoffbrei wird mit Na-
tronlauge bei hohem Druck und
dann mit (Y/;) CS, behandelt.

Abgeprefite frische Alkalicellulose
wird in diinnen Schichten mit CS,
behandelt.

Cellulose wird in der Kolloidmiihle
von Plauson mit Natronlauge und
CS, behandelt.

Papier wird mit Natronlauge und
CS, in Xanthogenatlosung tiberge-
fithrt und diese mit (39,) Natrium-
sulforicinat oder einem Ol oder
Fett vermischt.

Die Herstellung der Alkalicellulose
erfolgt bei tiefer Temperatur (etwa
0°C) und deren Behandlung mit
CS, bei nicht iiber 20°C.

Man bringt eine stark schwefelhaltige
CS, auf Alkalicellulose zur Ein-
wirkung.

Man 1liBt Alkali und CS, in an-
nihernd theoretischen Mengen auf-
einander einwirken.

Tiir Flotationszwecke geeignetes Pro-
dukt entsteht beim Einwirken-
lassen von CS, und Alkali auf
Fuselol oder einen hoheren Alko-
hol gegebenenfalls in Gegenwart
von Wasser.
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DRP. Nr. 418056

DRP. Nr. 439844

Engl. Pat. Nr.292 500

Amerikan. Pat.
Nr. 1559504

Amerikan. Pat.
Nr. 1591723

Amerikan. Pat.
Nr. 1636229

Amerikan. Pat.
Nr. 1606573

Holl. Pat. Nr. 17280

Schweiz. Pat.
Nr. 111535
Engl. Pat.
Nr. 234039

Franzos. Pat.
Nr. 583966

DRP. Nr. 25154

DRP. Nr. 26936

Maschinenbau-
Anstalt Hum-
boldt, Koln-Kalk

William Porter
Dreaper, London

BritishDyestuffs
Corporation,
C.J.T. Cronshaw
und W. J. 8. Naun-
ton, Manchester

Western Indu-

strie Company,
Agnew und G. F.

Breckenridge,
Sandosé,Kalifornien

E. C. Missbach,
Berkeley,
Kalifornien

Great Western
Electric Chemi-
cal (San Francisco),
(W. Hirschkind,
Antioch, Kaliforn.)

”» ’

F. Kempter,
Stuttgart

2

H. Pfeffer, Berlin

Eugéne Turpin,
Carreére, St. Denis

Mit Chlorzinklésungen u. dgl. er-
¢+ haltene Zellstofflosungen werden
mit Alkali und CS, auf Viscose-
lésungen verarbeitet.

Cellulose wird zwischen — 2° und
+ 5° C mit Atzkalilssung behan-
delt und dann bei 27° C reifen ge-
lassen und schlieBllich bei nicht
unter 22° C mit CS, bebandelt.

Man lat CS, auf eine Alkalihydr-
oxydlésung in Wasser und Alkohol
einwirken und setzt zu der erhal-
tenen Losung ein unlgsliches Xan-

| thogen abgebendes Metallsalz (Zink-

i salz).

Wasserfreies Natron- oder Kalihydrat
wird in Korn- oder Pulverform mit
einem inerten Kohlenwasserstoff
(Kerosin, Gasolin, Toluol usw.) ver-
rilhrt und dem Alkohol zugesetzt.

Eine Losung von wasserfreiem Al-
kohol in CS, 1iBt man auf mole-
kulare Mengen eines Alkalihydr-
oxyds unter Kiithlen und Umriithren
einwirken.

Man 1a8t Alkohol, CS, und ein Al-
kalihydroxyd in Gegenwart eines
chlorierten Kohlenwasserstoffs in
katalytisch erforderlichen Mengen
reagieren.

Man erhilt Dixanthogen aus Ldésun-
gen eines Alkalixanthats auf elek-
trolytischem Wege.

Reife Alkalicellulose wird mit CS,
unter darauffolgendem Zusatz von
Lauge und gegebenenfalls Natrium-
sulfit geknetet.

Der Uberschufl in der Cellulosexan-
thogenatlésung soll nur wihrend
oder nach Lésung des Xanthoge-
nats vorhanden sein.

Aufpolieren alter Mébel mit einem Ge-
misch von Lavendel6l, Alkanin und

C8,.

Explosivstoff aus Petroleum, CS, und
Ubersalpetersiure.
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DRP: Nr. 27969

DRP. Nr. 29665

!
, :
DRP. Nr. 85999 |

DRP. Nr. 115856

DRP. Nr. 129 883

|
|

DRP. Nr. 262 467

DRP. Nr. 271785

Franz. P. Nr. 566406
Zusatz Patente
27 591, 2779, 27 784,
28 059 und 28 060

Amerikan. Pat. |
Nr. 1542264

Osterr. P. Nr.108 403 |
Schweijz P.N. 121340
Engl. Pat.Nr.251244 |

DRP. Nr. 271745

DRP. Nr. 459043
J

!

Friedrich Wil-
helm Gilles, Kéln

Silas Reynold
Divin, Loch-
Sheldrake

Meinert und
Warnecke

Erste Osterrei-
chische Soda-
fabrik, Kruschau

Thomas & Pre-
vost, Krefeld

L.Sarason, Berlin-
Charlottenburg

Marco Rossi

R. Vidal, Frank-
reich

J. . Norris und
Everett W. Ful-
ler, Cambridge,
Massachussets

A. Lederer, Wien

Farbenfabriken
vorm. Friedrich
Bayer & Co.,
Leverkusen b. Koln

Aktiengesell-
schaft fur Che-
mischelndustrie,
Rheinau, Baden

Melasse, die nitriert werden soll,
wird mit Bleisuperoxyd und CS, be-
handelt und bei unter 130° C ver-
giren gelassen.

Sprengpatronen werden hergestellt, in-
dem man trocknes Kaliumchlorat in
Hiilsen aus Tuch, Papier o. dgl. mit
einem Gemisch eines fliissigen Koh-
lenwasserstoffs und CS, behandelt.

Man konserviert Lebensmittel mittels
C8,.

Baumwollgewebe wird mit Natron-
lauge und CS, in Dampfform behan-
delt. Kautschuk-, Celluloid- usw.
Ersatz.

Baumwolle wird steif wie Leinen, Rof3-
haar oder Schweinsborsten gemacht
durch Behandeln mit Alkalilauge
(30°B¢) und dann mit CS,.

Herstellung von kolloidem Schwefel
und Selen aus Schwefel-(Selen-)di-
oxyd und Schwefel-(Selen-)wasser-
stoff und CS,.

Bei der Herstellung von Brennstoff-
briketts wird CS, verwendet als L.5-
sungsmittel fiir die bitumindsen An-
teile.

Aus C-alkylierten Phenolen oder
Phenol und Ol-Palmitin- oder Stea-
rinsdure u. Alkalihydroxyden oder
Ammoniak erhalt man Produkte,
die CS, in grofleren Mengen zu Des-
infektionszwecken usw. zu ldsen
vermogen.

Man stellt Benzoésiure aus Benzol in
Gegenwart von CS, und Kohlen-
oxychlorid sowie Aluminium-
chlorid her. )

Zersetzung des CS, bei 1500—2000° C
zwecks Erzeugung von reinem Koh-
lenstoff.

Echte Kiipenfarbstoffe aus 3-Amino-
anthrachinon und CS,.

Diazofarbstoffe aus p-Amidoazoben-
zolsalicyl- od.-cresotinséure (2 Mol.)
und CS,.
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Entfernung des CS, aus dem Leuchtgas und anderen Gasen.

DRP. Nr. 3785

DRP. Nr.
DRP. Nr. 120155
DRP. Nr. 121 064

Osterr. Pat.
Nr. 59630

119884

DRP. Nr. 157 563

DRP. Nr. 216 463

DRP. Nr. 233155

DRP. Nr. 250909

DRP. Nr. 304896

Amerik. Pat.
Nr. 1549426

v

|

PippigundTroch-
mann

Chemische Fa-
brik Heidenau
G.m.b.H. (Heidenau
bei Dresden)

Rositzer Zucker-
raffinerie
Rositz S.-A.

N. Mayer und
A. Fehlmann,
Karlsruhe

2 12

Emil Knoeve-
nagel,JulianReis
und Friedrich

Kuckuck, Heidel-
berg

E. B. Hall, Port-
land, Oregon

J. M. WeiB,
New York

]
|

Entfernung des CS, aus dem Leucht-
gas durch Platin o. dgl., die auf
Tragern angebracht sind.

Eine Aufschlimmung von Metall-
oxyden zu Aminen dient zur Ent-
fernung des CS, aus Gasen.

Man 1aBt auf CS,-haltige Gase und
Fliissigkeiten Alkalihydrate oder
Schwefelalkalien in Gegenwart von
Aminen einwirken.

Aus Melasseschlempe gewonnenes
Ol dient zur Abscheidung des CS,
aus Leuchtgas.

Anthracenél, Schwerbenzol und hoch-
siedende Teebasen dienen zum Ab-
scheiden des CS, aus Leuchtgas.

Entfernung des C8, nach Entziehung
des Schwefelwasserstoffs durch Er-
hitzen auf 400—900° C.

Alkalicellulose und Xalk dienen als
Entfernungsmittel fiir den CS, aus
dem Leuchtgas.

Man unterwirft die Gase nach Be-
freiung vom Schwefelwasserstoff
der Einwirkung hochgespannter
elektrischer Entladungen.

Man liBit das Gas durch eine wisse-
rige Losung eines Amins gehen.
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— Dithiomercurisalzen aus
und Mercurisalzen 40.

— Dithiosduren durch Behandeln
von Organomagnesiumverbindun-
gen mit CS, 45.

— Dithio-p-urazin aus CS; und
Hydrazin 46.

— Ditohylharnstoffen aus CS,, Ka-
liumhydroxyd in siedendem Alko-
hol und Aminen 47.

— o, o!-Ditolylharnstoff aus CS,
und p-Toluidin 49.

— «, 3-Di-p-xylylthioharnstoff aus
CS, und Xylidin 48.

— Eisenformiat aus CS, und Eisen
oder Kupfer in Gegenwart von
Wasser 38.

des Hydrazinsalzes der Dithio-
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Bildung von Kaliumphenyldithiocar-

bamat aus CS,, alkoholischem Kali
und Anilin 48.

— Kaliumsulfat und Kaliumcar-
bonat aus Calciumoxyd enthalten-
dem Chlorkalk oder Alkalihypo-
chloriden und Alkalilaugen auf CS,
36.

— Kohle durch Erhitzen von
Quecksilber und CS, 37.

— Kohlendioxyd und Schwefel-

dioxyd, Kohlenoxysulfid und Koh- |
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38.
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38.
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von CS, auf Kohlendioxyd im
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— Kohlenoxysulfid aus
und CS, 48.
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men von CS, mit Schwefelsiaure-
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stoff und Wasser 50.
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39.

Oxamid
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Erhitzen von CS, in Gegenwart von
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— Kohlenstoff beim Leiten von

CS,;-Dampfen iiber blanke, glii-
hende Kupferspane 37.
— Kohlenstoffmonosulfid  durch
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— Kupferxanthogenaten durch
Umsetzen von Alkalixanthogena-
ten mit Cuprisalzen 41.

— Krystallen beim Erhitzen von |

Salpetersiaure und CS, im Druck-
rohr 35.

— p-Lacton aus CS; und Phenyl-
benzoyldiazomethan 47.
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dioxyd 34.

— 1-Menthylnatriumxanthogenat
aus 1-Menthol und Xylol, Natrium
und CS, 44. .

— Mercaptan durch Uberleiten
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Titan-, Wolfram-
oxyd 42.

oder Thorium-

Bildung von 1,2-Mercaptobenzthiazol

aus o-Nitrochlorbenzol, Natrium-
hydrosulfid und CS, 53.

— Metallsulfiden durch Einwirkung
von CS, auf bei 100° getrocknete
Metalloxyde bei hohem Druck 38.
— Metallsulfiden durch Einwir-
kung von CS, auf frisch gefiillte
Metalloxyde und Wasser bei hohem
Druck 38.

— Metallsulfiden beim Glithen von
Metalloxyden im CS,-Dampf 39.

— von Methan beim Erhitzen von
iiberschiissigem CS, mit Phospho-
niumjodid im Druckrohr 36.

— Methan und Athylen durch
Uberleiten von CSy-Dampigemi-
schen und Schwefelwasserstoff,
Phosphorwagsserstoff oder Wasser-
dampf iiber Kupfer oder Eisen in
der Dunkelrotglut 33.

— methyltrisulfonsaurem Kalium
aus CS, und Kaliumsulfid 34.

— Natriumacidothiocarbonat durch
Einwirkung von CS,-Dampf auf
wilrige Losung von Natriumtrini-
trid 45.

— Natriumkohlensulfid aus Natri-
umamalgam und CS, 37.

— Natriumrhodanid aus CS, und
Natriumamid 46.
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disulfid 34.

— Natriumxanthogenatester aus
Alkalistirke oder Alkalicellulose
und CS, 44.

— Nickelsulfid aus Nickelearbonyl
und CS, 40.

— 1 - Phenyl - azophenyldithiobia-
zolon, 1-Phenyl-3-azophenylthiobi-
azolon und 1-Phenyl-3-azophenyl-
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hydroxyd und Nitroformazyl 53.
— Phenylsenfol Stilben, Thiocar-
banilid, Thiobenzanilid und Tetra-
phenylthiophen aus Benzalanilin
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— Platinschwefelkohlenstoff beim
Uberleiten von CS,-Dampf iiber
auf 400—450° erhitzten Platin-
schwamm in einer Stickstoffatmo-
sphare 37.

— gleichen Produkten, wie man
sie aus Kohlenoxydsulfid erhilt,
durch Erhitzen von Gemischen von
C8, und Kohlendioxyd und Schwe-
feldampf und Kohlenoxyd 38.
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Bildung von Pyrrol-«-dithionsdure aus

Pyrryl- Magnesiumjodiir und CS,
51.

— Rhodanwasserstoffsaure aus
Acetamid und CS, 48.
— Rhodanwasserstoffsiure durch
Erhitzen von CS; mit Ammoniak,
Ammoniumnitrat oder Kalium-
nitrat und Schwefelkalium 46.
— Salzen der Acidothiokohlen-
sdure aus CS, und Salzen der Stick-
stoffwasserstoffsiure 47.
— Salz- und Schwefelsiure aus
jodhaltigem CS, und unterchloriger
Saure 36.
— Schwefel, CS,-Dampf, Kohlen-
oxysulfid und Kohlenoxyd bei der
Explosion von CS; und Sauerstoff
38. :
— Schwefelcalcium durch Glihen
von Gips mit CS, 39.
— von Schwefelkohlenstoff aus
Acetylen und Schwefel. 103, 113.
— — durch Losen von Xantho-
genalkali in Kali. 113.

- — — durch Destillation von

Schwefelolen 113.
— — — — von natiirlichem Senf
6l 113.

— — — — von Schwefel auf
Kohlenstofftetrachlorid 113.

— von Schwefelwasser-
stoff auf Athylsenfsl 113.
__Thioschwefelwas-
serstoffgas aus Athylensenfsl 113.
— — beim Entschweteln ge-
brauchter Absorptionskohle 114.
— — durch Erhitzen von N-
athyldithiocarbaminsaurem Queck-
silber 114.

von Athylsenfsl mit
Wasser in geschlossenem Rohr bei
100—105° C 113.

— — — — von Tetrachlorkohlen-
stoff mit Schwefelphosphor im
geschlossenen Rohr 113, 114.

von Thioformamid-
hydrochlorid bei-Luftabschluf 114.
— — durch Erhitzen von Thio-
formaldehydrochlorhydrat in einer
Atmosphére von Salzsiure, Schwe-
felwasserstoff oder Stickstoff 113.
-—— — bei schneller Verkohlung
stark schwefelhaltizer Kohle 114,
112,

~ — beim Wachsen von Schizo-
phyllum lobatum in Zucker und
Pepton 114.

— — durch Zersetzen von Schwe- |

felkohle 112.

|
|
1
|
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von . Schwefelkohlensiure
durch Zersetzen von basischem
Calciumsulfocarbonat mit einer
Siure 39.

— Schwetelmagnesium durch Er-
hitzen von CS, mit metallischem
Mg 37.

— Schwefelstickstoff und polyme-
rem Kohlenstoffmonosulfid aus ak-
tivem Stickstoff und CS, 34.

— Schwefelwasserstoff und Kohlen-
dioxyd aus Eisenhydroxyd und CS,
in der Hitze 39.

‘— Schwefelwasserstoff durch Ein-

wirkung von gewachsenem Alumi-
niumoxyd auf CS, und Wasser 39.
— Schwefelsilicium neben einer
auBer Schwefel noch Sauerstoff ent-
haltenden Verbindung durch Ein-
wirkung von CS, auf Silicium in der
Weiiglut 38.

— Schwefelplatin und -iridium aus
alkoholischen Platinchlorid- oder
Iridiumsesquichloridlosungen und
CS, 40.

— Starkexanthogenat durch Sus-
pendieren von Stiarke in CS, und
Zusetzen von Natronlauge 45.

— Schwermetallsalzen substituier-
ter Dithiocarbaminen aus wasser-
loslichen Schwermetallsalzen und
den Kondensationsprodukten von
Aminen mit CS, 52.

der entsprechenden Sulfide aus
Bleioxyd, Quecksilberoxyd oder
Arsensdure mit CS, 39, 40.

von Sulfiden und Carbonaten beim
Glihen von Erdalkalioxyden in
CS, 38.

— sulfocarbaminsaurem Ammoni-
um durch Einwirkung von trock-
nem Ammoniakgas auf CS, 46.

— Sulfocarbanilid aus ¢-Triphenyl-
guanidin und CS, 50.

— Sulfocarbonylchlorid und Per-
chlormethylmercaptan aus CS; und
Braunstein sowie Salzsdure nach
Zusatz von Jod 36.

— Tellurschwefelkohlenstoff beim
Brennen von elektrischen Licht-
bégen zwischen einer Tellur- und
ciner Graphitelektrode unter CS,
34.

— Tetrabromkohlenstoff aus CS,
und Brom in Gegenwart von Alu-
niiniumchlorid und (oder) -bromid
34.

— Tetrachlorkohlenstoff und Anti-
montrichlorid aus Antimonpenta-
chlorid und CS, 40.
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Bildung von Tetrachlorkohlenstoff aus

CS; und Chlor in Antimonpenta-
chlorid 35.

— Tetrachlorkohlenstoff durch
Einwirkung von Chlor auf CS, in
Anwesenheit von Chloriibertragern
36.

— Tetrachlorkohlenstoff beim Lei-
ten eines Gemisches von CS, und
Chlorgasddampfen durch ein glithen-
des Porzellanrohr 35.

— Tetrachlorkohlenstoff und
Schwefelchloriir durch Chlorieren
von CS, in Gegenwart von Alumini-
umchlorid 34.

— Tetrachlorkohlenstoff-Schwefel- |

phosgen aus CS, und Jodtrichlorid
— Thiobenzaldin aus Benzaldehyd,
CS, und wifirigem Ammoniak 46.
— 2-Thio-1,3-benzdithiolcarbonat
durch Kochen von alkalischer Lo-
sung des o-Dimercaptobenzols mit
CS, 44,

— «-Thiocarbbisaminosiuren aus
«¢-Aminosiuren und CS, 49.

— N, N’-Thiocarbonyl-4,4’-dia-
minodiphenylmethan aus 4,4'-Dia-
minophenylmethan und CS, 49.
— Thiocarbonylderivaten der o-
Semidine durch Einwirkung von
CS, auf Hydrophenolither der p-
Reihe 47.

— Thiodiphenylcarbazid aus CS,
und Phenylhydrazin 46.

— Thioformaldehyd aus CS, und
naszierendem Wasserstoff 32.

— Thioharnstoff durch Hindurch-
leiten eines Gemisches von CS, und
Ammoniak durch rotglithendes Cad-
miumsulfid 46.

— Thiohydraten aus CS, wund
Schwefelwasserstoff 33.

— Trimethylaminsulfocarbamat
aus CS, und Trimethylamin 47.
— Trimethylphosphinhydrojodid
aus Phosphoniumjodid und CS,
beim Krhitzen im Druckrohr 36.
— Triphenylmethylthiobenzoat u.
Thobenzoyldisulfid aus Phenyl-
magnesiumbromiir, CS, und Ben-
zoylchlorid 43.

— Trithiocarbonaten aus Alkali-
sulfidiésungen und CS, 33.

Binnendruck des CS; 9, 24.
Binnendruckkurve des CS, 24.
N.N’-Bis.[4-carbathoxyphenyl-]-thio-

harnstoff 49.

Blechkannen zum Transport des CS,.
Blattlause 159.
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Blausédure 110.
Blausieb 159.
Blei 133.
Bleiacetat 58.
Bleicherde 147.
Bleichlorid 40.
Bleijodid 40.
Bleikammerkrystalle 35.
Bleinitrat 40, 55, 133.
— mit metallischem Blei zur Reini-
gung des CS, 133.
Bleioxyd 39.
Bleirhodanid 55.
Bleisalze 135.
— zur Reinigung des CS,135.
Bleisulfid 39, 55.
Bleisuperoxyd 183.
Bleiweill 136.
— zur Reinigung des CS, 136.
Bleizucker 135.
Blumenduft 46.
Blutlaugensalz 191.
Blutproteine 187.
Bodenmidigkeit 155.
Borkenkéafer 159.
Bornylxanthogensaures Natrinm 44.
Borwasserstoft 182.
Bostrychus anisandrus 159.
Brandbomben 83, 184,
Braunstein 36.
Brechungsexponent des CS, 11.
Brechungsindex des CSy 9, 10.
— — — fiir Natriumlicht 12,
Brechungsindices fiir die Gemische
CS,-Methylal und CS,-Aceton 11.
Brechungsvermégen des CS, 10.
— der Gemische von:
CS,-Methylat,
CS,-Aceton,
CS,-Chloroform,
CS,- Athylather
CS,-Stannichlorid,
CRS,-Essigsdure,
CS,-Isobuttersiure,
CS,-Tsovaleriansiure,
C8S,-Isobuthylalkohol,
CS,-Benzol
CS,-Methylalkohol 13.
Bremsenlarven 167.
Brennspiritus 160.
Brom 34, 36, 41, 133, 196.
— und Quecksilber zur Reinigung des
CS, 133.
— zur Dosodorisierung des CS, 133,
Bromathylen 15.
p-Brombenzol 21.
p-Brombensolsulfosiure 43.
p-Brombenzolsulfosiurechlorid 43.
| Bromjod 36.
i Bromkalium 21.
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Bromnaphthalin 16.
Bromoform 16.
Bromphenylsenfol 43.
Bromwasserstoff 198.
Byelovia 153.

Bruchus granarius 160.
— pisi 160.
Buchenholzkohle 77.
Butylalkohol 41.
Butylchlorid 48.

Cadmiumjodid 40.

Cadmiumsulfid 46.

Caesiumacidothiocarbonat 45.

Caesiumnitrid 39.

Caleiumcarbonat.

Calciumxyd 36.

Calciumsulfat.

Calciumsulfid 39.

Calciumsulfocarbonat 39.

Calciumoxyd 36.

Calciumsulfat 39.

Calciumsulfid 39.

Calciumsulfocarbonat 39.

Caloriphor 66.

Campher-CS,-Verbindung 22.

Campherspiritus 22.

Cannabis sativa 156.

Carbothiosduren 42.

Carbothiosaurenester 51.

Carotin 187.

Cellulose 44, 45.

Cellulosexanthogenat.

Chemische Konstante des CS, 17.

— Konstitution des CS, 16.

Chinolin 194.

Chlor 35, 36.

Chloracetamid 44.

Chlorcaleinum

Chloressigsaures Natrium 44.

Chloressigsiure 21.

Chlorjod 36.

Chlorkalium 21.

Chlorkalk 36, 133, 136.

Chlorkalklésung zur Reinigung des CS,
133, 136.

Chlorkohlensidureester 51.

Chlormethylather 48.

Chloroform 8, 9, 13, 14, 15, 17, 18, 21,
24, 45, 52.

— als Quellmittel fiir Parakautschuk
151.

o-Chlorphenol 14.

Chlorschwefel 36, 44.

Chlorthiocarbonylschwefelchlorid 36.

Chlorwasser 133.

— zur Reinigung 133.

Cholera 11.

Chromchlorid 40.

Chromsiureanhydrid 34.
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Chronische Vergiftungen durch CS, 25.
Chrysothamnus 153.
Corallin

Corymbetes 159.
Covolumen des CS, 17.
Cupriacetatlésung 56.
Cuprisalze 41.
Cuprisulfid 39.

Cyan 29, 110.
Cyanamid 50.
Cyanammonium 35.

i Cyanide 110.

Cyankalium 181.
Cyanwasserstoff 194.
Cyclischer Thioharnstoff 51.

Dacus oleae 159.

Dampfdruck des CS, 23.

— — Gemisches CSy-Aceton 24.

Dampfdrucke der bindren Gemische
Benzol-CS, Toluol-CS, und Chloro-
form-CS, 8.

Dampferzeugung mittels CS, 145.

Dampftensionskurve fiir CSé 24.

Dampfzusammensetzung des Ge-mi-
sches CSé--Aceton 9, 24.

Darmerkrankungen 167.

Dehydrothio-p-Toluidin 52.

Depolarisation der Lichter beim CS,11.

Desinfektionslampe 185.

Desaurine42.

Diacetyldibenzidinthioharnstoff 51.

Diaethylsulfat 43.

1-2¢-Diaminoanthrachinon 191.

p.pl-Diamniodiphenylthioharnstoff 50.

4,4’-Diaminophenylmethan 49.

Diazomethan 47.

Diarylthioharnstoffe 49.

Di-p-bromphenylthioharnstoff 43, 49.

p-Dichlorbenzol 158.

Dichte der CS, 5, 6.

Dichte der Gemische CS,-Aceton und
CSy-Methylal 11.

Dielektrisches Verhalten von Gemi-
schen CS,-Chlorform und CS,-
Athylalkohol 15.

Dielektrizitat des CS, 15.

Dielektrizitatskonstante des CS, 14,15.

— von CS,- Ather, CS,-Chloroform,
CS,-0-Chlorphenol u. CS,-Hexan14.

— der Gemische CS,-Tetrachlorkoh-
lenstoff, CS,-Ather, CS,-Toluol,
CS,-Brombenzol, CS,-Brométhy-
len, CS,-Heptan und CS,-Chloro-
form 15.

— des Gemisches CS,-Nitrobenzol 15.

Diffusion des CS,-Dampfes in andere
Gase 24.

— von Jod in CS, 22.

o-Dimercaptobenzol 44.
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Dimethylamin 152, 153.

5-Dimethylamino-1-mercaptobenzo-
thiazol 53.

Dimethylester des Himatoporphyring
188.

Dimethylketon 42.
Dinitrobenzol 35.
Diphenolketon 43.
Diphenylamin 21.
Diphenylsulfocarbamid 48.
Diphenylthioharnstoff 50.
Diphenyltolylguanidin 50.
2-Di-2-pyridylthioharnstoff
lauge 51.
Disazofarbstoffe 192.
Dispersion des CS, 12.
— — Lichts im CS, 13.
— — im Ultravijolett 11.
Dispersionselektronen des CS; 8, 17.
Dithiodthylenglykolnatrium 44.
Dithiobenzoesdureathylester 43.
Dithiocarbaminséduren 51.
Dithiocarbaminsiureazid 47.
Dithiocarbazin-o-nitrobenzylester 47.
Dithiole 42.
Dithiosauren 45.
Dithiotrimercurisalze 61.
Dithio-p-urazin 46.
Ditolylharnstoffe 47, 49, 50. -
«,3-Di-p-xylylthioharnstoff 48.
Dolezaleksche Theorie bindrer Ge-
mische des CS, 18,
Doppelbrechung in Gemischen von CS,
und Tetrochlorkohlenstoff 13.
Drachenblut 62.
Dracorubin 62.
Dracorubinpapier 62.
Drahtwiirmer 159.
Drastehius 159.
Durchmesserwert der CS,-Flissigkeits-
molekiile 5.
Diingemittel 150.

Natron-

Edelmetallkatalysatoren 193.

Einfachschwefelkohlenstoff 26.

EinfluB von «-Strahlen auf CS,-
Wasserlésung 20.

Einwirkung von Antimonwasserstoff
enthaltendem Wasserstoff auf CS,
33.

— — Brom auf Athylalkohol in CS,
41.

— — C8; auf Acetylen 41.

— — — — und Alkali auf Aceto-
phenon 42.

— — — — 2-Amino-5-phenyl-1, 3,
4-thiediazin in Gegenwart alkoholi-
scher Kalilauge 53.

— — — — Benzidin 50.

— — — — Cellulose 44.
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Einwirkuug von CS, auf Chlor 191.

— — — — Harnstoff 50.

— — — — Jodathyl 41.

— — — — Jodoform in Gegenwart
von Quecksilber 42.

— — — und Kohlendioxyd auf Di-
methylketon 42,

— — — auf Kupfer-, Blei-, Zink-,
Mangan-Ferro- und Ferri- sowie
Nickeloxyd 39.

i — — — — Magnesylpyrrol 51.

— — — — glilhende Metall- und
Zuckerkohle 37.

— — — — Nitromethan in Gegen-
wart alkoholischen Kalis 53.

— — — — Nitrotoluol 53.

— — — — Phosphorchlorid 36.

— — — — Pyridonmethide 52.

— — — — Quecksilberacetat 42.

— — — — Thallobenzoylaceton 42.

— — — — Triathylphosphin 43.

— — — — Triphenylmethyl 43.

— — — — Triphenylphosphin-
benzophenonazin 44. -

— — — — Zinkéthyl 41.

— — nascierendem Wasserstoff auf
CS, 136.

— — Wasser auf CS, unter Druck in
der Hitze 33.

Eisbenetzung durch CS, 17.

Eisen 7, 38.

Eisencarbonat 188.

Eisenchlorid 40.

Eisenformiat 38.

Eisenhydroxyd 39.

Eisenoxyd 39.

Eisenoxydhydrat 134.

Eisenoxydulearbonat 167.

Eisenoxydulhydrat im Gemisch mit Sa-
gespanen zur Reinigung des CS, 134.

Eisenoxydulsalze 133.

Eisenoxydulsalzldsungen als
gungsmittel fiir CS, 133.

Eisensulfid 39.

Eisessig 57.

Elektrische Doppelbrechung des CS,
14, 15, 16.

— Erregbarkeit des CS, 7.

— Leitfahigkeit von CS,-Undecan-
gemischen 15.

Elektrisches Leitvermégen des CS, 15.

— — eines CS,-Triisoamylhydro-
rhodanid 15.

— — des von mit Radium ionisierten
CS, 15.

Elektrische Verbrennung von CS,
durch Luft 30.

Elektromagnetische Drehung der Po-
larisationsebene des Lichtes im CS,
12, 13.

Reini-
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Elephantiasis 1067.

Elliptische Retorten 65, 76.

Emulsion von CS, in Wasser 20.

Entfirbung von CS,;-Jodlésungen
durch roten Phosphor 22.

Entfernung von CS, aus Motoren-
benzol.

— — — — Leuchtgas 39,192—196.

Entladungen durch CS, im elektro-
magnetischen Felde 31.

Entmischung von Alkohol-CS; - Ge-
mischen zur Wassergehaltsbestim-
mung in hochprozentigem Alkohol
benutzt 19.

Entschwefeln gebrauchter absorp-
tionskohle. 114

Entziehung von CS; durch starke Ab-
kithlung aus Gasgemischen 26.

— des CS, aus Leuchtgas mittels
Rhodium 37.

Entziindlichkeit des CS, 28.

Entziindung des CS, durch einen hei-
Ben Glasstab 30.

— — — — Kompression von CS,-
Luftgemischen 30.

— — — — rotglilhende Kohle 30. -

Entziindungstemperatur des CS, 29,
30

Erdalkalicarbonate 38.

Erdalkalisulfide. 111

Erdalkalioxyde 38.

Erdalkalipolysulfide 11.

Erdalkalisulfide 38, 111.

Erdol 160.

Erdoldestillate. 111.

Erhitzen von CS,-Dampf in Gegenwart
zerstiubter Metalle 27.

Erhitzung des CS,-Dampfes auf 600°
217.

Erhitzungsfahigkeit des CS, 26.

Erhohung der kritischen Losungs-
temperatur des Gemisches von CS,-
Methylalkohol durch Wasser, Chlor-
kalium, Quecksilberchlorid, Brom-
kalium, Jodnatrium, Chlorbarium
Harnstoff, Diphenylamin und Bern-
steinsdure 21.

— des Leitvermogens des CS,; durch
Radiumstrahlen 16.

Erloschen von CS,-Flammen in rot-
glithender Kohle 30.

Ersatz fiir Pergament, Celluloid,
Guttapercha, Kautschuk usw. 181.

Erstarrungspunkt des CS, 1.

Erstickungstod durch CS, 25.

Erzeugung tiefer Temperatur mittels
CS, 145.

Essigester 23.

Essigsdure 13, 21, 39, 54, 58.

Expansionskraft des CS,-Gases 83.
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Extraktionsapparate 64, 147.
Explosibilitat des CS, 28, 83.
Explosion des CS, mit Luft und Stick-
stoff 29.
Explosionsbereich fiur CS,-Luftge-
mische in einer Glaskugel 30.
Explosionsfahigkeit des CS, 83.
Explosionsgrenzen von Luft-CS,-
Dampfgemischen 29.
Expiosionswellen in Gemischen von
CS,; und Sauerstoff 29.
Explosivstoffe 183.

Fabrikation von CS, in Griechenland
71.

— — — — Ungarn 77.

Farbifleckbeseitigung 184.

Farbholzerabfalle 75.

Feldméause 161.

Ferrichlorid. 40, 112.

Ferrisulfat. 112.

Ferrisulfid 39.

Ferrocarbonat in kohlensidurehaltigem
Wasser als Gegenmittel gegen ein-
geatmeten CS, 26.

Ferrocyankalium 55.

Ferrosulfid 39.

Fester CS, 4.

Festwerden der Holzole 187.

Fette 58, 145.

Fitia viticida 159.

Fleisch 160.

Fleischmehl 160.

Fleckwasser 184.

Flintenldufe 70.

Forensensischer Nachweis des CS, 61.

Formaldehyd 52.

Fortpflanzung der Explosionswelle
bei Explosion eines CS,-Sauerstoff-
gemisches 31.

— — Flamme in Gemischen von CS,-
Dampf und Luftgasgemischen 29.

Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Ex-
plosionswellen von CS,-Luftge-
mischen 31.

Funkenlingen im CS,-Dampf 16.

Fusarium dianthi 161.

Futter fir Retorten 65.

Gallensteine 25.

Garancin 192.

Gefiahrliche Eigenschaften des CS; 26.
Gefrierpunkt des CS, 1.

Gegenmittel gegen CS, 167.

Gehalt des Urteers an CS, 1.

Gehalt der Urteerleichtéle an CS, 112.
Gerbstoffabfille 75.

Gerste 161.

Gewinnung von CS, in Griechenland 77.
— — — — Ungarn 77.
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Gewiirze 150.

Gicht 167.

Giftigkeit des CS, 25.

Giftwirkung des CSy auf Arbeiter 26.

— — — — Ratten, Fische, Kanin-
chen, Katzen und Meerschweinchen
25.

Gips 39.

Glasierung der Ionretorten.

Glaubersalz 167.

Gleichgewicht in Gemischen von CS,
mit Athyl- und Methylalkohol 19.

Gliadin 187.

Glycerid der «-Eldostearinsaure 187.

Glycerin.

Grenzflachenspannung des CS; mit
Wasser 7.

Graphitartige Kohle 37.

Graphittiegel 65.

Guanidin 110.

GuBeisenretorten 66.

GuBleisenzylinder 72.

Guttapercha 150.

Haarabfille 154.

Haferbrand 161.

Hamster 161.

Hamstertabletten 161.

Harnstoff 21, 50.

Harze 150.

Hautreizung mittels CS; 167.

Hautschiden 167.

Heptan 15.

Herstellung des CS,.

— — — aus Kohlenoxysulfid 105 bis
106.

————— und Kohlenwasser-

stoffen 103—104.

— — — Schwefeldioxyd und

Kohle 106—107.

— — — Schwefelmetallen und

Kohle 104—105.

— — — Schwefelwasserstoff und

Kohle 105.

————— Rhodanammonium

u. dgl. 109—110.

aus Sulfaten107—109.

Schwefel und Kohle

— — — aus
62—103.
Hexan 11, 14.
Hirschhornsalz

Holzessigdimpfe 75.

Holzole 187.
Hittenménnische Gewinnung
Schwefel in Osterreich.

Hydrate des CS, 5.
Hydrazin 46.
Hydrazinhydrat 47, 49.

von

Hydrazinsalz der Dithiocarbazinsiure |

49.
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Hydrazokohlenwasserstoffe 47.
Hydrophenolather 47.
Hydroxylamin 55.
Hypobromite 41.
Hypochlorite 41.

Innendruck des CS, 24.

Integrationskonstante des CS, 17.

Intensitat des Lichtes beim CS, 11.

Tonenbrechungsiquivalent beim CS,13.

Tonisation im CS, 13.

Tonisationskoeffizient des CS, fiir ho-
mogene x-Strahlen 13.

Tonisationskurve der e«-Strahlen des
Poloniums im CS,-Dampf 18.

Jonisierung des CSy-Dampfes 12.

Iridiumsesquichlorid 40.

Iridiumsulfid 40.

Isobuttersaure 13.

Isobutylalkohol 13.

Isolierung des CS, aus in Wasser un-
16slichen oder damit nicht misch-
baren Stoffen 111.

Isopenten 48.

Isotherme Kompressibilitat des CS, 17.

Isothermer Kompressionskoeffizient
des CS, 17.

Isovaleriansaure 13.

Jamespulver 113.
Japanischer Kafer 156.
Jod 22, 45, 57, 185, 186, 198.
Jodathyl 41, 61.
Jodlosung 58.
Jodnatrium 21.
Jodoform 42.
Jodphosphor 198.
Jodtrichlorid 36.
Jodwasserstoff.
Jodwasserstoffsaure 36.
Jodzinn 22,
Jodwasserstoffsaure 198.
Jute 181.

Kali.

Kalilauge 37, 38, 47, 51, 53, 56, 57.

Kaliumacid 45.

Kaliumantimoniat 40.

Kaliumbromid 40.

Kaliumcarbonat 52.

Kaliumacidocarbondisulfid 45.

Kaliumchlorat 183.

Kaliumchlorid 40.

Kaliumeyanat 181.

Kaliumeyanid 62.

Kaliumhydratlgsungen zur Reinigung
des CS, 133.

Kaliumhydrosulfid 33.

Kaliumhydroxyd 42, 47, 51, 53, 133.

Kaliumhypochlorit 36.
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Kaliumjodid 40, 45.

Kalilauge 160.

Kaliumnitrat 40, 46.

Kaliumpermanganat 41.

— zur Reinigung des CS, 133, 134.

Kaliumphenyldithiocarbamat 48, 53.

Kaliumsulfat 40.

Kaliumsulfid 46.

Kaliumsulfit 34.

Kaliumsulfocarbonat 33.

Kaliumxanthogenat 33, 56.

Kalk 134, 135.

— zur Reinigung des CS, 134, 135.

Kalkhydrat 65.

Kalkwasser 160.

Kaltvulkanisation des Kautschuks 151.

Kaninchen 145, 161.

Kaolin 39.

Kartoffelmotte 159.

Kapokol 58.

Kilteerzeugung 183.

Kailtemittel 183.

Kaltewirkung beim Verdampfen der
CS, 2, 183.

Katalytischer Zerfall der Xanthogen
sduren in Alkohole und CS, 41.
Kathodenspektrum d. CS,-Dampfes 11.

Kattun 181.

Kautschuk 150.

Kautschukfirnis 154.

Kautschukkitt 154.

Kautschukleim 154. .

Kerrsches Gesetz der elektrischen Dop-
pelbrechung im CS, 16.

Kerrkonstante des CS, 16.

— des C8, fiir Natriumlicht 10.

Kerrphanomen beim CS,-Dampf 10.

Ketone 42.

1-Keto-26-Diphenyl-4-thio-3,5-phendi-
thiol 42,

Kieselerde 109.

Kieselsdure 22.

Kieselsduregel 114.

Kleiderlaus 160.

Kleidermotte 159.

Knochen 147.

Kohision der CS, 24.

Kohisionskraft des CS, 24.

Kohle 22, 39.

Kohlendioxyd 12, 26, 28, 29, 32, 33,
38, 39, 41, 42, 56, 109.

Kohlenoxyd 26, 28, 29, 34, 38, 83, 109.

Kohlenoxychlorid 187.

Kohlenoxysulfid 24, 28, 32, 34, 38, 39,
42, 48, 50, 83.

Kohlensiure 56.

Kohlenstoffmonosulfid 26, 27, 34, 37,
38.

Kohlenstoffsubsulfid 27.

Kohlengulfide 27.

Kausch, Schwefelkohlenstoff.
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Kohlensuperchlorid 191.

Kohlhernie 161.

Kokereigase 110.

Koks 193.

Kolloider Schwefel 182,

Kolloides Selen 182.

Kompressibilitat des CS, 17.

Kondensation des CS,-Gases 83.

Kondensationsprodukte aus CS, und
Kohlenoxyd 33.

Konstante fiir den mit Wasser in Be-
rithrung stehenden, nichtassoziier-
ten CS, 8.

Kopfschwere nach Einatmen von CS,-
Déampfen 18.

Korkkifer 160.

Korksteinmasse 182.

Krapp 192.

Kreosot 78.

Kritische Daten des CS, 14.

Kritische Dichte des CS, 5.

Kritische Konstante des CS, 17.

Kritische Losetemperatur des Gemi-
sches CSp-Wasser-Essigsidure 21.

— — fiir CS,-Essigsaure 21.

- — — C8; im Methyl- und Athyl-
alkohol 19.

Krystallisation der CS, 2.

Kunstseideherstellung 83.

Kupfer 38, 56.

Kupferacetat 55.

Kupfercarbonat 182.

Kupferdrehspine 134.

Kupferjodiir 40.

Kupferoxyd 56.

Kupfersalze 133, 135.

— zur Reinigung der CS, 133, 135.

Kupferspane 37, 134.

Kupfersulfat 54, 55, 56, 136.

Kupfersulfid 39.

Kupferxanthogenate 41.

Kiihlbad aus CS, 182, 183.

Kiipenfarbstoffe 192.

B-Lacton 47.

Lampe zum Einbrennen von Fissern
184, 185.

Landkarten 182.

Lavendelsl 184.

Leuchtgas 37, 39, 56.

Lichterzeugung durch Verbrennung
von CS, im Sauerstoff oder Stick-
oxyd 28.

Linimentum carbonei sulfurati 167.

Lithiumacidothiocarbonat 45.

Lithiumnitrid 45.

Losanitsches Salz 52.

Loschmittel 184.

Lésen von Selen in CS, 22.

17
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Loslichkeit des Anthracens in CS,-
Alkoholgemischen 21.

— von Anthracen, p-Brombenzol und
Phenanthren in CS, 21.

— — festen Stoffen in CS, 21, 22.

— des Jods in CS, 22.

— — (8, in Alkohol 18.

— — — in Benzol, Tetrachlorkohlen-
stoff und Methylal 21.

— — — — Wasser 20.

— — Zinnjodid in CS, 22.

Leimlosung 160.

— als Emulgiermittel fir CS; und
Chlorkohlenwasserstoffe 157.

Losung von Gallensteinen durch CS,
bei Hunden 25.

— von Phosphor in Campherspiritus
in Gegenwart von CS,-22.

— — —in CS, 22.

— — — in einem Gemisch von CS,
und Ather 22.

— —— Tantalchlorid in CS, 22.

Losungswirme des CS, in organischen
Lésungsmitteln 21.

Luminescenz des CS, 11.

Magnesia 191.

Magnesium 37, 191.

Magnesiumchlorid 40.

Magnesiumhydroxyd 39.

Magnesiumsulfat 40.

Magnesylpyrrol 51.

Magnetische Drehung der Polarisa-
tionsebene des Lichtes im CS, 12.

— Doppelbrechung von reinem CS,16.

— Rotationsdispersion des CS, 10.

— — im CS, 16.

— Suszeptibilitit des CS, 16, 17.

Mangansulfid 39.

Margarin 147.

Markassit 79.

MaBnahmen bei der Handhabung des
CS, 31.

Maul- und Klauenseuche 167.

Medicago sativa 156.

Melam 110.

Melamin 110.

Melasse 154.

Melasseschlempe 193.

Mellon 110.

I*-Menthylnatriumxanthegenat 44.

1-Menthylxanthogenacetamid 44.

Mercaptan 42, 56, 61.

Mercaptandhnliche Masse durch Ein-
wirkung elektrischer Entladung
auf CS,-Wasserstoffgemische 32.

Mercaptanartige Produkte beim Uber-
leiten von CS,-Dampf iiber er-
hitztes Nickel 32.

Mercaptancarbamingiureester 62.

Sachverzeichnis.

Mercaptanderivate 53.
1,2-Mercaptobenzthiazol 53.
Mercurisalze 40, 61.

Mergel 14.

Messingplattierungen 181.

Metalle 37.

Metalloxyde 38, 39.

Metallsalze 38.

— der Dithiocarbaminsdure 51.

Metallsulfide 38.

Methan 29, 33, 36, 42.

Methylal 9, 11, 13, 21.

Methylalkohol 13, 18, 19, 20.

4-Methylbenzophenon 187.

1-Methylbenzothiazol 50.

Methylenchinoline 52.

Methylenpyridone 52.

Methyljodid 21, 23.

Methyl-3-Naphthylketon 187.

p-Methylpenthiophen 42.

Methylsenfsl 48.

Methyltrisulfonsaures Kalium 34.

Mischbarkeit des CS, mit Schwefel-
sédure 20.

Mischen des absoluten Alkohols mit
CS, 19.

Mischung von CS,-Losungen mit
Ather-, Chloroform- und Phenol-
losungen 21.

Mischungswirme von Gemischen von
Nitrobenzol und CS, und o-Nitro-
phenol 25.

Mitfithrung von Lichtwellen vom CS,
11.

Modelltonmassen 182.

Molekularassoziation des CS, 17.

Molekularattraktion des CS, 8.

Molekulare Anziehung einer Metall-
oberfliche gegen CS, 22.

— Lichtzerstreuung im CS, 11.

Molekulargewicht des CS, 5, 8.

Molekularstruktur des CS, 10.

Monochlorbenzol 157.

Motorentreibmittel 182.

Motten 159.

Nachteile der haufigen Entleerungen
der Retorten 124.

Nachweis und Bestimmung des CS,
54—62.

Nahrungsmittel 150, 185.

Naphtha 53.

Naphthalin 187.

p-Naphthylamin 51.

Natrium 44.

Natriumacidothiocarbonat 45.

Natriumamalgam 37, 60.

Natriumamid 46.

Natriumbisulfitlésung 59.

Natriumbornylat 44.
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Natriumcarbonat 40, 61.
Natriumdisulfid 34.
Natriumhydrosulfid 53.
Natriumhydroxyd 49.
Natriumjodid 21, 41.
Natriumnitrid 45.
Natriumphosphat 40.
Natriumrhodanid 45, 46.
Natriumsilicatlosung 74.
Natriumsulfid 41, 136.
Natriumsulfidlésung zur Reinigung des

2

Natriumthiosulfat 57.

Natriumtrinitrid 45.

Natriumxanthogenester 44.

Natronlauge 41, 44, 45, 58.

Neutralisationswirme von Pyridin in
CS, 4.

Nichtausbreiten des CS,
Wasseroberfliche 9.

Nichtleuchten des Phosphors in CS,-
haltiger Luft 14.

Nickelcarbonyl 40.

NickelgefaBe 110.

Nickelsulfid 40.

Nitrobenzoesdure 40.

Nitrobenzol 25, 40, 158.

p-[pNitrobenzoyloxy-]-dithiobenzoe-
sauredthylester 43.

Nitrobenzylchlorid 47.

o-Nitrochlorbenzol 53.

Nitroformazyl 53.

Nitromethan 53.

o-Nitrophenol 25.

Nitroprussidnatrium 55, 58.

Nitrotoluol 53.

Nitroverbindungen 40.

auf einer

Oberflichenspannung des CS, 7, 8, 9.

Obstbaummiidigkeit 156.

01 zur Reinigung des CS, 134.

Ole 44, 134, 145.

Oleometer 185.

Olextraktion aus Olivenkernen mit
CS, 77.

Olivenfliege 159.

Olkuchen 147.

OlpreBling Sanza 147.

OlpreBriickstédnde 146.

Olsdure 160.

Optische Rotationsdispersion des CS,
10.

Organische Oxyde 40.

Organomagnesiumverbindungen 45.

Orthokohlensidurederivate 41.

Oxamid 48.

Oxydation des CS, beim Hindurch-
leiten von Gemischen der Dimpfe
der Salpetersiure mit CS, durch
ein glithendes Rohr 35.
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Oxydation des CS, durch Hypobro-
mide bzw. -chlorite in Gegenwart
von Alkali 41.

— — — — Kaliumpermanganat 41.

— — — — RSalpetersidure im Sonnen-
licht 35.

p-Oxydithiobenzoesiureathylester 43.

p-Oxythiobenzoesidure 43.

p-Oxythiobenzoesduremethylester 43.

Phenylhydrazin 46.

Phenylsenfsl 50.

PalmkernpreBriickstinde 146.

Palmol 134.

— zur Reinigung des CS, 134.

Paraffin 2, 56.

Paragummi 153.

Partialdampfdruck des Gemisches CS,-
Aceton 9.

— — C8,-Methylal 9.

— — — von C8, - Tetrachlorkohlen-
stoff 8.

Partialdruckkurve des Gemisches CS,-
Benzol 9.

n-Pentan 29.

Penthiophen 42.

Pepton 114.

Perhydrol Merck 56.

Persulfid des Glyoxyds 32.

Persulfurierte Oxalsdure 32.

Perthiocarbonate 111.

Petroleum 1, 58, 160.

Petroleumraffinierungsmittel 53.

Pfeffer 150.

Pflanzenparasiten 145.

Phenanhren 21, 186.

Phenol 21, 61, 158, 160.

Phenolather 43.

Phenylamin 48.

Phenylazophenyldithiobiazolon 53.

1-Phenyl-3-azophenyl-2-thicaziithan
53

1-Phenylazophenylthiobiazolon 53.
Phenylbenzoyldiazomethan 47.
p-Phenylendiamin 50.
Phenylhydrazin 46, 56, 194.
Phenylmagnesiumbromiir 43.
Phenylsenfol 49, 50.
Phenylsulfocarbazinsaures
hydrazin 55.
Pinus silvestris 161.
Phosphorniumjodid 36.
Phosphor 14, 22, 54.
Phosphorchlorid 36.
Phosphor-CS,-Verbindung 22.
Phosphorsaures Trimethylaminsulfo-
carbamat 48.
Phosphorwasserstoff 33.
Photoelektrischer Effekt ultravioletter
Strahlen in CS,-Dampfen 10.

17*

Phenyl-
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Phthisis 19.

Phylloxera vastatrix 145, 157, 158.

Pinen 18.

Pisum sativum 156.

Plasmodiophora brassicae 161.

Plastische Massen aus Cellulosexantho-
genat 196.

Platin 37, 44.

Platinchlorid 40.

Platinschwamm 37.

Platinschwarz 38.

Platinschwefelkohlenstoffverbindung
317.

Platinsulfid 40.

Polarisation des Lichts durch CS, 12.

Polarisationszustand des Lichts, das
von CS,-Dampfen zerstreut wird 13.

Polygonum tinctorium 161.

Polymerisation des CS, 33.

Polymerisationsgrad des CS, 17.

Polymerisationswiirme des CS, 17.

Popilia japonica 156.

Pottasche 57. .

Produktion von CS, in Osterreich 75.

Propylalkohol 23, 41.

Propylchlorid 48.

Putzlappen 145.

Pyrazolone 51.

Pyridin 4, 158.

Pyridonmethide 52.

Pyrite 79.

Pyritrostgase 107,
Pyrogene Gase 56.
Pyrrol-e-dithionsiure 51.
Pyrryl-Magnesiumjodiir 51.

Quantenzahl des CS, 4.
Quecksilber 37, 42, 60, 133.
— zur Reinigung des CS, 134.
Quecksilberacetat 42.
Quecksilberbromid 40.
Quecksilberchlorid 21, 40.
Quecksilberchloriir 45.
Quecksilberjodid 40.
Quecksilberjodiir 40.
Quecksilbernitrat 40.
Quecksilberoxyd 39. J
Quecksilbersulfat zur Reinigung des |
CS, 134.
Quecksilbersulfid 60.

Radiumemanation 13.

Radiumstrahlen 16.

Raffinieren leichter
111.

Ratten 161.

Raumerfiillungszahlen des CS; 9.

Reblaus 156, 157, 158.

Reduktion des CS, mittels Wasserstoff
in Gegenwart von Nickel 32.

Erdoldestillate

Sachverzeichnis.

Reduktion organischer Nitroverbin-
dungen durch CS, 40.

Refraktionskonstanten 187.

Reibung des CS, 9, 24.

Reinbenzol 55.

Reinigung der CS,-Retorten 83.

— des CS, 65, 69, 77, 133—145.

Reinigungsapparate fitr CS, 133, 134.

Rektitikation des CS, 84.

Retorten fir die Erzeugung des CS,
64, 65.

— mit elliptischem Querschnitt 76.

Rheumatismus 167.

Rhodan 152.

Rhodanammonium 56, 109, 110, 188.

Rhodanblei 55.

Rhodanid 45.

Rhodankalium 61, 62, 191.

Rhodanwasserstoff 48.

Rhodium 37.

Rhodoxanthin 187.

Rohbenzol 111.

Roflhaare 181.

Rotationsdispersion des CSp 16, 17.

Riibennematode 158.

Ritbenmiidigkeit 158.

Rubidiumacidothiocarbonat 45.

Rubidiumnitrid 45.

Sagemehl 75.

Salzsaure 39, 56.

Salol 186.

Salfarkose 160.

Salpeter 184.

Salpetersaure 35, 39, 54, 134.

— (rauch.) zur Reinigung des CS, 136.

Salpetersaures Trimethylaminsulfo-
carbamat 48.

Salzsaures  Trimethylaminsulfocarb-
amat 48.

Samen 145.

Samenkafer 160.

San-José-Schildlaus 159.

Sattigung des Alkohols mit CS, 19.

Sattigungsdruck des CS,-Dampfes 4.

Sauerstoff 28, 38.

Saureabgabe des Holzes 161.

Schidigende Einwirkung des CS; auf
Holzpflanzen 161.

Schallgeschwindigkeit in CS, 7, 17.

Schamotteretorten 77.

Schiffswurm 161.

Schizophyllum lobatum 114.

Schlempe 156.

Schmelzkurve des CS, 1.

Schmelzpunkt des CS, 2.

Schmelzwirme des CSp 2.

Schnellkitt 184.

Schwefel 22, 38, 45, 49, 53, 58, 59, 62.

Schwefelalkalien 195, 196.
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Schwefelcalcium 39.

Schwefelchlorid 145.

Schwefelchloriir 34, 43, 44.

Schwefeldampf 38.

Schweteldioxyd 28, 29, 34, 35, 38, 60.

Schwefelenthaltende Kohle 114.

Schwefelerze 184.

Schwefelfarbstoffe 150.

Schwefeliridium 40.

Schwefelkalium 46, 158.

Schwetelklein 75.

Schwetelkohle 112.

Schwefelkohlensiure 39. ‘

Schwefelkohlenstoffgelatinekapseln
155, 167.

Schwefelkohlenstoffschnee 2.

Schwefelkohlenstoffthichydrat 33.

Schwefelkupfer 56.

Schwefelmagnesium 37.

Schwefelmetalle 64.

Schwefelnatrium 41, 55.

Schwefelphosphor 40.

Schwefelplatin 40.

Schwefelrhodanid 152.

Schwefelrhodaniir 152.

Schwefelsiure 20, 26, 37, 39, 41, 55,
56, 60, 61.

Schwefelsdureanhydrid 34, 53.

Schwefelsduresilber 50.

Schwefelsaures Trimethylaminsulfo-
carbamat 48.

Schwefelwasserstoff 28, 29, 32, 33, 38,
39, 49, 50, 56, 60, 83, 110.

Schweflige Saure 23.

Schweinsborsten 181.

Schwerbenzol 193.

Schwermetallsalze substituierter Di-
thiocarbaminsduren 52.

Seide 61.

Seife 160.

Selen 22.

Selenschwefelkohlenstoff 33.

Selengraphitelektroden, in CS, zer-
staubt, geben Selenschwefelkohlen-
stoff 5, 33.

o-Semidine 47.

Senfol 113,

Siedepunkt des CS, 1, 2, 3.

— des Gemisches von CS,-Methyl-
alkohol 18.

Silber 7, 37.

Silberjodid 40.

Silbernitrat 40.

Silberoxyd 61.

Silbersulfid 61.

Silicium 38.

Sonnenphéinomene des CS, 11.

Spaltung der Hydrazokohlenwasser-
stoffe durch CS, 47.

Spektrale Verteilung der Absorption |
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des ultravioletten Lichts durch
CS, 10.

Spektrum des CS, 9, 31.

— der Explosion und Verbrennung
des CS, mit Sauerstoff 31.

— der Phosphorescenzflamme
CS, 14.

— der Sellschen CSy-Lampe 32.

Spezifische Induktionsvermogen des
CS, 15.

— molekulare Ionisation durch Strah-
len 18.

— Wirme des CS, 4, 7.

des

i Spitzpfahl 159.

Sprengpatronen 183.

Sprengstoffe 183.

Spulwiirmer 167.

Starke 22.

Starkexanthogenat 45.

Stearin 147. B

Stearinabtrennung aus Olen 186.

Steiggeschwindigkeit des CS, in Pa-
pieren 9. i

Steighohe des CS, 8.

Steinzeugretorten 70.

Sterilisierwirkung der im Stickoxyd
brennenden CS,-Flamme 29.

Stickoxyd 28, 29.

Stickstoff 33, 34, 37, 45.

Stickstoffdioxyd 35.

Stickstoffwasserstoffsiure 47.

Stilben 49.

Stufenweise Entziindung des CS, 31.

Sublimat 136.

— zur Reinigung des CS, 136.

Sulfocarbanilid 50.

Sulfocarbimide der Fettreihe 48.

Sulfocarbonate 58, 59, 60.

Sulfocarbonsaures Zink 60.

Sulfocyanammonium 46.

Tabak 161.

Tabesahnliche Krankheitserscheinun-
gen 182,

Tantalchlorid 22.

Teerbenzol 111,

Teersldestillate 112.

Tellurschwefelkohlenstoff 34.

Tellurwasserstoff 3.

Temperaturabfall beim Mischen von
CS, mit Aceton 18.

Temperaturkoeffizient der clektrischen
Doppelbrechung des CS, 16.

Temperaturkoeffizienten der Dielekri-
zitdtskonstante und der elektri-
schen Doppelbrechung des CS, 14,
181, 195.

Terpentinol 158.

Tetrabromkohlenstoff.

Tetrachlorathan 157.
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Tetrachlorkohlenstoff 8, 9, 15, 18, 21,
29, 34, 40.

Tetraphenyltiophen 49.

Thallobenzoylaceton 42.

Thermische Ausdehnung des CS, 7.

Thermischer Effekt beim Eintauchen
trockener pulverférmiger Tonerde,
Kieselsédure, Starke und Kohle in
CS, 22.

Thermocalorimeter 4.

Thermodynamische Messung des Poly-
merisationsgrades des fliissigen CS,

Thermometrischer Fixpunkt 182.
Thiobenzaldin 46.
Thiobenzanilid 49.
2-Thio-1, 3-benzdithiol 44.
Thiobenzoyldisulfid 43.
Thiocarbaminsiureester 62.
Thiocarbanilide 48, 49.
«-Thiocarbbisaminosiuren 49.
Thiocarbobenzidin 50.
Thiocarbonyl 41.
Thiocarbonylderivate der o-Semidine
47

N, N’-Thiocarbonyl-4, 4’-diaminodi-
phenylmethan 49.

Thiodiphenylcarbazid 46.

Thioformaldehyd 32.

Thioformamidhydratchlorid.

Thioharnstoff 46, 50, 110.

Thioharnstoffsubstitutionsprodukte
64.

Thiohydrate 33.

y-Thiolacton 47.

Thiophen 56.

Thiophosgen 36.

Thio-y-pyrone 42.

Thioschwefelwasserstoff.

Thoriumoxyd 42.

Titanoxyd 42.

Toluidine 45.

p-Toluidin 49.

p-Toluidinmonochloracetat 186.

Toluol 8, 15, 23, 56.

Tolylsenfsl 50.

Tonerde 39, 191.

Torf 78.

Tran 195.

Triathylphosphin 43, 54.

Trichlorathylen 150.

Trichloressigséiure 187.

Trichlormethylschwefelchlorid 36.

Trifolium pratense 156.

Tri-i-amylamin 186.

Tri-i-amylammoniumrhodanid 186.

Triisoamylhydrorhodanid 15.

Trimethylamin 47, 48.

Trimethyl-4-aminopiperidine 51.

Trimethylaminsulfocarbamat 47, 48.

Sachverzeichnis.

Trimethylsulfonchlorid 36.

Trional 186.

«, ¥, y-Triphenyl-«-benzoyl-3-Keto-
butandithiocarbonsdure 47.

«-Triphenylguanidin 50.

Triphenylmethyl 43.

Triphenylmethylthiobenzoat 43.

Triphenylphosphinbenzophenonazin
44

Trithiocarbonate 33.
Trithiokohlensédure 46.

Triticum vulgare 156.
o-Tritolylguanidin 50.
Tropfengewicht des CS, 8.
Tropfenzihlmethode 8.

Tiicher zum Bedecken von Waren 154.
Turmalin 188.

Tyndallphéinomen 186.

Typhus 19.

Ultramarin 150.

Undecan 15.

Ungarische Fabrikanlagen fiir die Her-
stellung von CS, 83.

Unterchlorige Séure 36.

Untersuchung des Retortenriickstan-
des bei der CS,-Erzeugung 83.

Urteer 1.

Valenzeinheiten des CS, 8.

Verdnderlichkeit des Absorptionspek-
trums des CS, in Hexan, Alkohol
und Methylalkohol 11.

Verarbeitung von schwefelhaltigem
Mergel in Swoszowicze 75.

Verbandwatte 44.

Verbrennung des CS, an der Luft 28.

— — CS,-Dampfes mit Sauerstoff
oder Stickstoffoxyd 28.

Verbrennungslosungen des CS, 31.

Verbrennungswirme des fliissigen CS,
29, 36.

Verdampfen von CS,.

— des CS, im Vakuum 2.

Verdampfungsgeschwindigkeit des CS,
; 4.

Verdampfungswirme des CS, 3, 4.

Verdunsten des CS, in Exsikkatoren 2.

— — — an feuchter Luft 4.

Vergiftung von Platinschwarz durch
CS, 38.
VergroB8erung des Volumens beim
Mischen von CS, mit Aceton 18.
Verhiltnis der absoluten Siedepunkte
von Selenwasserstoff und Tellur-
wasserstoff zum CS, 3.

Verhinderung der Wirkung des Kobalt-
katalysators bei der Herstellung
von Wasserstoff aus Wassergas
188.
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Vermeidung des Zutritts von direktem
Sonnenlicht bei der Destillation des
CS, 133.

Versenden von CS,.

Verteilung von Essigsiure und Chlor-
essigsaurezwischen Wasser und CS,
21.

Verwendung des CS, bei der Abtren-

nung des Stearins aus O 186.

— — bei der Herstellung von Ace-

tylbasen aus Blutproteinen 187.

— — bei der Gewinnung des Ali-

zarins 192.

— — fiir die Alkoholometrie 185.

Aluminium

und Magnesium 191.

— — fiir analytische Zwecke 185.

— — als Antifaulnismittel 145.

— — als Arzneimittel 167.

— — zur Aufhebung der alkoholi-

schen Garung in mit Hefe versetz-

ten Zuckerlosungen 184.

— — zum Auflésen von Cyankali

181.

— — beim Aufpolieren alter M¢-

bel 184.

nungen 20.

— — zum Befeuchten von Haut-
schaden 167.

— — — Begasen von Getreide
156.

— — — Behandeln von Béden
154.
~~~~~~~ Samen 154.

— — zur Bekampfung der Cho-
lera, des Thyphus und der Phthisis
19.

————— der Neigung des Hol-
zes zur Abgabe von Sidure 161.
der Schiffswarme 161.
— — zum Besprengen von Stra-
Ben 20.

— — zur direkten Bestimmung
des Schwefels in Mineralien 186.
— — zur Erhéhung der Dichte
und Kohision von elektrolytisch
gefallten Silberniederschligen 181.
— — — Erzeugung tiefer Tempe-
raturen 145.

— — direkten Bestimmung des
Schwefels in Mineralien 186.

— — zur Bestimmung der Mole-
kulargewichte organischer Stoffe
186.

der molekularen Zer-
streuung und Extraktion von Licht
in Flussigkeiten 186.

— — — beim Bleichen von Jute 181.

— — — bei der Herstellung von

~— — — Auswaschen von Woh-
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Blutlaugensalz und des Berliner
Blaus 64.

Verwendung des CS, zur Herstellung
von Brandbomben 83, 184.

—————— Brennstoffbri-

ketts 182.

— — als Betdubungsmittel 167.

— — zur Dampferzeugung an

Stelle von Wasser 145.

— — zum Desinfizieren von Kel-

lern, Garlokalen und Fissern 184,

185.

— — zum Entfernen von Farben-

flecken 184. .

— — zum Entschwefeln von

Schwefelerzen 184.

— — zur Herstellung von Farb-

stoffen 191, 192.

— — zum EKinbrennen von Fissern

184, 185.

— — zur Herstellung von Desin-

fektionslésungen 185.

— — zur Herstellung von Explo-

sivstoffen 183, 184.

— — — zur Extraktion &therischer
Ole 145.

von Anchusin 191.
Blumenduft 146.
Farbstoffen 191.
(schwarzen) aus mit diesen gefarb-
ter Baumwolle 150.

Fett aus Knochen

Gewilirzen 150.
OlivenpreBriick-

Olen und Fetten
usw. aus solche enthaltenden Stof
fen 145—150.

Olkuchen 147.
Olsaaten 63, 64,

Palmkernriick-

Putzlappen 145,
—————— Samen 145.
Schwefel bei der
quantitativen Schwefelbestimmung
von schwefel-

armen Krzen 145.
Schwefel -aus Ul-

von Wolle 65,145,

147.

— — als Eichflossigkeit bei der Be-
stimmung der elektrischen Doppel-
brechung von Koblenstoffverbin-
dungen 187.
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Verwendung desCS, als Fixpunkt beim |

Messen tiefer Temperaturenl,2, 82.
— — als Fungicid 161.

— — als Hautreizmittel 167.

— — bei der Herstellung von Jod-
und Bromwasserstoff aus Jod und
Brom und Phosphor 198.

— — bei der Farbstoffgewinnung
und Synthese 191—192.

~ — in der Firnif3- und Lack-In-
dustrie 83, 154.

— — in der Harz- und Fettindu-
strie 145, 150.

— — zur Erzeugung von Kaut-
schukkitt 154.
154.

— — in der Kautschuk-Industrie
67, 150—154.

— — zur Kilteerzeugung 183.

— — zur Herstellung von reinem
Kohlenstoff 188—191.

von kolloidalem
Schwefel und Selen 182.

— — zum Konstanthalten der
Temperatur von 182.

— — bei der Herstellung
Korksteinmasse 182.

— — zur Erzeugung einer konti-
nuierlichen Lichtquelle 182, 183.
als Kiihlbad fir Borwas-
serstoff 182.

— — als Loschmittel fur Schorn-
steinbrinde 184.

— — als Losungsmittel fiir Phos-
phor 184.

von Kautschukleim

von

bei Bestimmung von
Refraktionskonstanten 187.

— — zum Studium von Losungen
186.

— — zur Steigerung der Ernte
von Kulturpflanzen 156.

— — — — der Keimkraft von
Getreide 161.

— — zum Konservieren von Nah-
rungsmitteln 150, 185.

— — zur Krafterzeugung 64, 162
bis 166.

— — zum Lésen von Phosphor
145.

— — zum Lésen des Schwefel-
chlorids beim Vulkanisieren des
Kautschuks 145.

— — zum Messen von Dampf-
drucken bei tiefer Temperatur 8.
— — beim Mercerisieren von Ge-
weben 181.

— — als Zusatz zu Bidern fir
Messingplattierungen 181.

— — bei der Herstellung von 4-

Sachverzeichnis.

Methoxybenzophenon 187.

— — bei der Herstellung von Me-
thyl-3-naphthylketons 187.
————— eines Motortreib-
mittels 182.

— — zum Nachweis von Jod und
Brom 185.
—————— Phosphor 188.
————— Wasser im Ather
und Jod 185.

— — zu Medizin 167.

— — zur Olgehaltsbestimmung in
Samen 185. :

— — bei der Herstellung von
Phosphorziindhdlzern 182.

— — in Prismen als Lichtbre-
chungsmittel 145.

— — bei der Priifung der Formel
des Arrhenius fiir die Viscositiit
eines Gemisches 187.

— — bei der Spiritusgirung 184.
— — als Zusatz zum Stearin vor
dem Pressen 147.

bei der Ultramarinfabrika-
tion 83.

— — zur Tetrachlorkohlenstofi-
erzeugung 191.

— — — Vernichtung von Schid-
lingen 83, 84, 145, 154.

— — — Viscoseherstellung 167.
— — zum Vulkanisieren des Kaut-
schuks 151, 152.

— — zur Wasserbestimmung im
Ather und Jod 185.

— — im Gemisch mit Zink bei der
Priifung von Salpetersiure auf Jod.
185.

— — zur Erzeugung von Rhodan-
ammonium 188.

— — bei der Herstellung eines
Schnellkitts 184.

— — zum Steifen von Baumwolle
181.

— — bei Untersuchung der Struk-
tur von Krystallen 188.

— — zur Priifung der Theorie des
Tyndallphédnomens 186.

— — als thermometrischer Fix-
punkt fiir Erstarrungstemperatur
182.

— — zur Trennung organischer
Stoffe 187.

- — — bei Einwirkung von Tri-

chloressigsdure auf Amylenithyl-
ester 187.

— — bei der Untersuchung des
Molekularzustandes organischer
Stoffe 186.

— — beim Uberziehen von Land-
karten mit Kautschuklosungen 182,



Sachverzeichnis.

Verwendung des CS, bei der Herstel-
lung von Wachspapier 182.

— — — zur Verhinderung der alko-
holischen Géarung von Zucker-
I6sungen 184.

————— der Saureabgabe des
Holzes 183.

— von Riickstinden der CS,-Fabrika-
tion aus Alkalisulfat, Kohle und
Kieselsdure zur Glasfabrikation
109.

Verzogerung des Faradayeffektes des
CS; 16.

— des Kerreffektes beim CS,.

Viehfutter 150.

Vinum camphoratum 167.

Viscose 54.

Viscositdt bindrer
gemische 23.

— der Losungen von schwefliger Siurc

in CS; 23.

Volumeninderung beim Mischen von
CS, mit Methyljodid 21.

Volumenkontraktion 58.

Vorglithen der Lkohlenstoffhaltigen
Stoffe vor deren Behandlung mit
Schwefel 82.

Vorkommen des CS, im amerikani-
schen Petroleum 1.

— — — im Urteer 1.

— — — im Vorlauf des Rohbenzols
bei der Steinkohlenteerdestillation
111.

Vorlesungsversuche iiber die Explosion
von CS,-Sauerstoffgemischen 32.
Vulkanisation des Kautschuks 145,

151.
Vulkanisationsbeschleuniger 152, 153.

Warmeabsoprtion durch CS, 4.

Wirmeausdehnung des CS, 17.

Warmeausdehnungskoeffizient des
CS, 6.

Warmeleitfahigkeit des flitssigen CS, 7.

Wasserdichtmachen 145.

Wasserstoff 29, 32, 33, 35, 42, 49.

Wasserstoffsuperoxyd 49.

Weizenstinkbrand 161.

CR,-Fliissigkeits- !
i — — — durch
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Wirkung wiBriger Losungen des CS,
im Munde und Magen 19.

Wolframoxyd 42.

Wollabfille 154.

Wolle 61, 145, 157.

Wiithlmause 161.

Xanthogenat 55, 57.
Xanthogenatreaktion 54.
Xanthogensaures Kali 54, 55, 61.
Xanthophyll 187.

Xylidin 48.

Xylol 44.

Zerlegung des CS, durch Gluthitze 26.

Zersetzung des CS; in 96%igem Al-
kohol 18.

elektrische Entla-
dungen, Lichtb6gen Licht der
Quecksilberquarzlampe usw. 27,28.

— — — unter der Einwirkung von
Sonnenstrahlen auf CS, 26.

— — -— mit einem zu dem Schwefel
Verwandtschaft zeigenden Metall

— des Natriumcidothiocarbonats in
Stickstoff, Schwefel und Natrium-
rhodanid 45.
(Silber) im Sonnenlicht 57.

— des Stickstoffpentoxyds durch
CS, 35.

Zerstreuung des Lichts durch CS; 12.

Zeugera pirina 159.

Zinkathyl 41.

Zinkchlorid 40.

Zinklosung 55.

Zinkoxyd 152.

Zinksulfat 56, 58.

Zinksulfid 39.

Zinksulfocarbonat 60.

Zinn 52.

Zinnchloriir 40.

Zinnjodid 22.

Zirkon 188.

Zucker 114,

Zuckerkohle 37.

Zindhélzer 182.

Zwiebelmiudigkeit des Bodens 155.





