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fber die Bestimmnng der cliemischen 
Constanten in Harzen. 

Obgleich IIerr D i e t e r i c h  in seiocm ,,Schluss- 
wort", Heft 12 d. Z. Seite 377 den Abbruch der 
Debatte iibcr das obige Thema zu befehlen goruht, 
muss ich fiir einige thatsichliche Bericlitigungen 
nochmals das Wort erbitten. 

D i c t e r i c h  gibt sich den Anschein, als ob or 
hinter dem citirten ,,He."-Referenten der ,,che- 
mischen Revue; meine Person rermuthe; dern ist 
nun nicht so. Des Weiteren aber ist D i e t e r i c h  im 
Irrthum, wenn er die Gegner seiner Ansichten 
und Vorschliige n u r  in Leipzig und dessen Um- 
gebnng sucht. Auch abgesehen von dem nicht in 
Leipzig wohnhaften IIe.-Tlefercntcn sind diesc 
Gegner in erklecklicher Anzahl auch ausserhalb 
Deutschlands vertreten, und die Veroffentlichungen 
D i c t e r i  c h ' s  iibcr Harzuntersuchungen haben bci 
erfahrcnen Interessenten schon manches Kopf- 
schiitteln hervorgerufen. Solange diese Arbeiten 
D i e t e r i c t i ' s  in den Helfcoberger Annalen ver- 
graben lagen, hatte meder ich noch ein Anderer 
Veranlassung , densel ben entgegenzutreten , weil 
diese Annalen als Specialbericlit einer einzelnen 
cbemischen Fabrik doch nur  dercn Abnchmer 
naher interessiren. Erst nachdeni durch die 
VerBffentlichungen in den Heften 40 und 48, 
1898 d. Z. die Vorschlige D i e t e r i c h ' s  einem 
weiteren Leserkreis unterbreitet waren, habe auch 
ich meioe gegentheiligo Ansicht geiiwssert, welche 
iibrigens, wie mir zahlreiche Zuschriften beweisen, 
von maassgebenden Antorititen auf diesem Gebict 
getheilt wird. 

Zur Sache selbst bestreite ich entschieden, 
dass D i e t e r i c h  jemals einen Nachweis fur die Ab- 
wesenheit von Estcrn im Colophonium und andern 
H a n e o  erbrzcht hat. Wohl fiode ich eine An- 
gabe D i e t e r i c h ' s ,  dass er einmal Harz verseifte 
und in der wbserigen Unterlauge nach Alkoholen 
suchte, aber keine faud. Das ist leicht erklirlich, 
denn wenn Alkohole vorhandcn sind, so werden 
sic aohl  kaum wasserlhslich sein. Nichtsdesto- 
weniger behauptet D i e t e r i c h ,  den Beweis er- 
bracht zu baben, dass Colophonium keine Ester 
enthalte. Wenn ich angesichts einer solch' ge- 
wagten Schlussfolgerang fernerhin davon absehe, 
micli mit D i e t e r i c h  iiber neuere Harzchemie zu 
unterhalten so wird mir das kein Einsichtiger ver- 
denken. 

EY liegt mir fern, den wissenschsftlichen 
Werth der Arbeiten T s c h i r c h ' s  und seiner Schiiler 
iiber Harze zu uoterschgtzcn, aber in D i e t e r i c h ' s  
VerBffentlichungen fiber diesen Gegenstand habe 
ich bis jetzt wedcr wissensschaftlich interessante, 
noch praktisch verwerthbare Ergebnissc gefunden. 

Leipzig, im Yarz 1899. 
Ur. A.  Heitpel. 

Elektrochemie. 
V e r  f a h  r e n z u m r e d  TI c i r e n  d e n  

Schmelzeo .  Nach S i e m e n s  & H a l s k e  
(D.R.P. No. 102 241) wird das zu behan- 
delnde Material fein gepulvert und die H6he 

der Materialschicbt, welche die bewegliche 
obere Elektrode aussen umgibt, so gross ge- 
wiihlt, dass sie gasdicht wird und weder 
die Luft zum Lichtbogen, noch das im Licht- 
bogen entstehende Gas nach aussen dringen 
kann, wobei das letztere Gas durch das 
Rohr vom Lichtbogen i n  die H6he und durch 
bewegliche Metallschliiuche an eine Stelle 
gefiihrt wird, an welcher es technisch ver- 
wertbet werden 8011. Das Rohr besteht bei 
diesem Ofen aus Kohle und bildet zugleich 
die obere, bewegliche Elektrode. Durch das 
Abhalten der Luft vom Lichtbogen wird 
einerseits die Oxydation des im Lichtbogen 
sich bildenden Productes verhindert, andrer- 
seits aber auch das Verbrennen der Elek- 
trodenkohlen. Der letztere Umstand fallt 
z. B. bei den zur Herstellung von C a l c i u m -  
c a r b i d  dienenden elektrischen ofen sehr 
ins Gewicht, da  ohne Abhalten der Luft 
vom Lichtbogen die obere Elektrodenkohle 
namentlich an den Seitenfliichen rasch ab- 
brennt. Bei der vorliegenden Anordnung 
findet ein Abbranen  der Elektrodenkohle 
garnicht statt,  sondern nur ein allmiihliches 
Zerstiiuben derselben im gliihenden Zustand, 
wobei die Seitenfliichen garnicht angegriffen 
werden, sondern nur die Unterkante; infolge 
dessen wird eine bedeutende Ersparniss an 
Elektrodenkohle erzielt. 

Einen weiteren Vortheil bietet das vor- 
liegende Verfahren dadurch, dass die Mate- 
rialschicht, welche in den meisten Fiillen 
die Wiirme schlecht leitet, durch ihre Hijhe 
die Steigerung der Temperatur i m  Licht- 
bogen nnd dessen Umgebung sehr begiinstigt. 
In anderen elektrischen bfen , bei welchen 
fur einen besonderen Abzug des im Licht- 
bogen gebildeten Gases nicht gesorgt ist, 
kann die Materialschicht'nur niedrig bemessen 
werden, weil das gebildete Gas dieee Schicht 
durchbrechen muse und um so mehr Mate- 
rial emporschleudert, j e  hijher die Material- 
scbicht ist. Bei dem vorliegenden Verfabren 
bleibt hingegen die Materialschicht ruhig 
und wird in demselben Maass, wie sie unten 
im Lichtbogen verzehrt oder umgewandelt 
wird, von oben durch Aufschiitten von neuem 
Material ergiinzt. Das Stiiuben des Materials, 
welches in vielen elektrischen ofen so liistig 
auftritt, wird hier giinzlich vermieden. 

Zur Abfiihrung des im Lichtbogen ge- 
bildeten Productes dient, wenn dasselbe 
nicht zu leicht erstarrt, ein einfaches Abzug- 
loch, oder aber, wenn das Product, wie z. B. 
Calciumcerbid, sehr leicht erstarrt,  das in  
Pat. 97 406 (d. Z. 1898, 681) angegebene, 
mit Material bedeckte dachtBrmige Vorsatz- 
stiick, welches zwar den Ab%uss des Pro- 
ductes, nicht aber das Nachstiirzen des im 
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Tiegel enthaltenen Materials gestattet. Man 
kann dasselbe j e  nach Umstiinden zu perio- 
dischem Abstich benutzen, indem man es 
durch einen Hebel in lotbrechter Richtung 
beweglich einrichtet und die Abstichijffnung 
gew6hnlich geschlossen hiilt, von Zeit zu 
Zeit aber durch Senken des Vorsatzstiickes 
tiffnet, um auch die im Lichtbogen gebildeten 
festen Producte zu entfernen. 

M 

J- 
9 

Flg. 96. 

* t  
FIg. 07. 

In Fig. 96 u. 97 stellt K das Kohlenrohr, 
C den nnten mit Kohlenplatten gefiitterten 
und mit der Absticbiiffnung 0 versehenen 
Tiegel, D ein mit Material bedecktes, loth- 
recht bewegliches dachfiirmiges Vorsatzstiick 
(d. 2. 1898, 631) dar. Daa im Kohlenrohr 
aufsteigende Gas wird, wenn es brennbar 
ist, in der Regel durch die biegsamen Metall- 
schliiuche M in den unten am Tiegel ange- 
brachten ringfiirmigen Raum R gefiihrt, wo 
es angeziindet wird und zur Vorwiirmung 
des Tiegels dient, wiihrend durch die 
Lticher P die zur Verbrennung niithige Luft 
in den Rsum R einstrdmt und die Producte 
der Verbrennung des Gases durch daa Rohr 8 
in einen Kamin abstrtimen. 

A p p a r a t  z u r  E l e k t r o l y s e  Ton Fltis- 
s i g k e i t e n .  J. S i r o t k i n  (D.R.P. No. 

102 007) empfieblt, die Elektroden als ste- 
hende Heizrobre anzuordnen; die Einrichtung 
sol1 besonders fiir Z u c k e r f a b r i k e n  ver- 
wendbar sein. 

Z u r  E n t f e r n u n g  d e r  P l a t t i r u n g e n  
von  E i s e n g e g e n s t i i n d e n  werden nach 
H. y o n  d e r  L i n d e  (D.R.P. 102646)  die 
plattirten Abfille in einem Ammoniumcar- 
bonat gel6st enthaltenden Bade als Anode 
verwendet und d s  Kathode das Metall, 
welches die Plattirung bildet. Wenn in dieser 
Weise die Abfille der Wirkung des elek- 
trischen Stromes unterworfen werden, wird, 
wenn Kupfer oder Nickel fiir sich allein die 
Plattirung bildet, das von der Anode geliiste 
Metall auf der Kathode in metallischem Zu- 
stande niederschlagen. Bei Plattirungen aus 
Kupfer- und Nickellegirungen kann durch 
Wahl der Stromspannungen gleichzeitig eine 
Trennung des Kupfers und Nickels erfolgen, 
indem bei niedriger Stromspannung (0,5 Volt) 
das geltiste Kupfer auf der Kathode nieder- 
geschlagen wird, das Nickel dagegen in Lij- 
sung bleibt und erst bei hijherer Spannung 
(2 Volt) niedergeschlagen wird. Das Wesen 
des geschilderten Verfahrens besteht also 
darin, dass Ammoniumcarbonat ale Liisungs- 
mittel des plattirenden Metalles unter der 
Wirkung des elektrischen Stromes dient, 
ohne dass Eisen angegriffen wird, und dam 
aus dem Lijsungsmittel gleichzeitig das ge- 
16ste Metall niedergeechlagen wird. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  g e m i s c h t e r  A z o v e r -  
b i n d u n g e n  empfiehlt W. Lt ib  (D.R.P. No. 
102 891) die elektrolytische Reduction eines 
Gemisches zweier verschiedener NitrokBrper 
der Benzolreihe in alkalischer LBsung, in 
welcher die Nitroverbindungen in iiquimole- 
cularen Verhiiltnissen gelijst sind. 

Wiihlt man als eine der Ausgangscom- 
ponenten Nitraniline, so i s t  auch bei der 
elek trolytischen Reduction ein Condensatione- 
vorgang zwischen Nitro- und Amidogruppe, 
so wie bei dem im Pat. 62 839 beachriebenen 
Verfahren, nicht ausgeechlossen, d a  bei Be- 
endigung der Reaction die Nitrogruppe des 
Nitraniline auf alle Fiille zur Amidogruppe 
reducirt sein muss. Um Klarheit zu gewinnen, 
ob auch bier ein reiner Reductionsvorgang 
vorlag, musste bei den Nitranilinen die Amido- 
gruppe intact bleiben, da  bei der Ersetzung 
des Wasserstoffes dieser Gruppe durch andere 
Radicale, wie Formyl, Acetyl u. 8. w., der 
Reductionsvorgang ohne Weiteres auf den 
der nicht amidirten Nitrobenzole zuriickge- 
fiihrt ist. Der typische Beweis liisst sich 
leicht dadurch fahren, dasa man z. B. Nitro- 
toluol in  Gegenwart von Anilin der elektro- 
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lytischen Reduction unter den geeigneten 
Bedingungen unterwirft. Fiir den Fall einer 
Condensation zwischen Amido- und Nitro- 
gruppe war das Methylazobenzol, fiir reine 
Reductionswirkung das Azotoluol selbst zu 
erwarten. 
1. C, H, NH, + 0, N . C,  H, CH, + IJ2 = 

C, H, - N = KC, H, CH, + 2H2 0. 
2. CH,. C,H,. NO,+ 0 , N .  C,H,. CH, + 4 H ,  

Bei dern Vereuch in alkoholisch-alkalischer 
Liisung wurde das Anilin unverindert wieder- 
gewonnen, wiihrend man leicht das Azotoluol 
in reiner Form erhielt. Diem Versucbe, 
welche unter Anwendung von o-Toluidin und 
Nitrobenzol, m- und p-Nitrotoluol ausgeftihrt 
wurden, zeigten das Ergebniss, dass in ver- 
diinnter alkalischer Losung bei gew6hnlicher 
Temperatur Condensationsvorgiinge zwischen 
Amido- und Nitrogruppe nicht auftreten. 
E s  liegt also in dem beschriebenen Processe 
ein Verfahren vor, welches lediglich durch 
Reduction zu uneymmetrischen Azokijrpern 
f ihr t ,  ein Vorgang, der durch keine eonstigen, 
zur Azoreduction brauchbaren und technisch 
verwerthbaren Mittel und Verfabren bisher 
erreicht wurde. 

Die gemischten cAzok6rper sollen a h  
Farbstoffe und Zwischenproducte der Farb- 
stofffabrikation Anwendung finden. 

1. o - T o l u o l - a z o - b e n z o l .  13,3 Th. o- 
Nitrotoluol werden mit 12,3 Th. Nitrobenzol 
in 150 Th. Alkohol und 60 Th. Waeser unter 
Zusatz von 8 Th. Natriumhydrat gel6st und 
unter Verwendung von Platin- odor Queck- 
silberelektroden bei 6,5 Volt Spannung rnit 
einer Stromdichte von 0,8 bis 1 Amp. auf 
100 qc bis zum Auftreten einer regelmiieeigen 
WaeserstoffentwickluDg kathodiecb elektro- 
lysirt. Nach Ubersiittigen mit Salzeiiure und 
Verdiinnen rnit Wasser wird das entstandene 
rothe 61 abgehebert, getrocknet und durch 
fractionirte Destillation im Vacuum gereinigt. 
Das Product ist  identisch mit o-Methylazo- 
benzol. 

2. p - T o l u o l - a z o - m -  b e n  z o E s i i u r e .  
3,4 Th. p-Nitrotoluol, 4,2  Th. m-Nitroben- 
zoeeiiure werden In 70 Th. Alkohol und 
30 Tb. Waseer, dem 4 Tb. Natriumhydroxyd 
zugesetzt sind, geliiat und unter Verwendung 
von Platin- oder Quecksilberkathoden bei 
6 Volt Spannung rnit 1,2 Amp. Stromdichte 
auf 100 qc bis zum Auftreten einer regel- 
miissigen Wasseretoffentwickelung bei Zimmer- 
temperatur elektrolytisch reducirt. Der durch 
Salzeiiure gefiillte Niederschlag wird durch 
Krystallisation aus verdiinntem Alkohol oder 
aus i t h e r  gereinigt. Gelbe BIPttcben; Schmp. 
etwa 190’. 

3. B e n  zo l -m-su l fo -azo-m-benzot7 -  

= CH, C, H, Tu’ = N .  C6H4.  CII, +4€& 0 

siiu r e. 7 Th. m-nitrobenzo~sulfosaures Kalium, 
4,2 Tb. m-NitrobenzoGaiiure, 3 Th. Kalihydrnt 
in 150 Tb. Wasser geltist, werden rnit 
einer Stromdichte von 1,8 bis 2 Amp. 
auf 100 qc bei 6 bis 7 Volt Spannung unter 
Verwendung von Platinelektroden bei Zim- 
mertemperatur bis zum Auftreten einer regel- 
miiasigen Wasserstoffentwickelung kathodisch 
elektrolysirt. Die klare, gelbrobhe Lijeung 
gibt mit Salzsiiure einen rein gelben Nieder- 
schlag, der aus Alkohol umkryetallisirt wird. 
Die neue Siiure bildet gelbe undeutliche 
Bliittchen, die, ohne zu schmelzen, sich zer- 
setzen. Sie ist  in Wasser sehr leicht liialich. 

4. p - A mid o b en z o l s u  Ifo- a z  o - m- b en-  
z o Bsiiure. 5,5 Th. p -  Nitranilinsulfosire, 
4,2Th. m-NitrobenzoBsiiure werden in 350Th. 
Wasser unter Zueatz von 5 Tb. Natriumhy- 
droxyd geltist. Bis zum Auftreten einer regel- 
miissigen Wasserstoffentwickelung wird die Lii- 
sung unter Verwendung von Platinkatbode mit 
einer Stromdichte von 1,6 Amp. auf 100 qc 
bei 6 Volt Spannung bei Zimmertemperatur 
elektrolysirt. Die tief gelb gefiirbte Liisung 
gibt mit Salzeiiure einen rein blutrothen 
Niederschlag, der nach starkem Abkiiblen 
filtrirt wird. Das Filtrat wird zur Trockne 
verdampft und der Riickstand ebenso wie 
der erete Niederechlag aus Alkohol gereinigt. 
Durch Fiillung rnit Ather gewinnt man die 
Siiure violettroth, durch Eindunstung der 
wisserigen Liisung rein roth. 

5. p - D i m  e t h y  l a m i  d o  b e n  z o l -  a z  o - m -  
benzoijsi iure.  6 Th. p-Nitrodimethylanilin 
und 5 Th. m-Nitrobenzoijsiiure werden in 
160 Tb: Methylalkohol geliist und 3 Th. 
Natriumhydroxyd in 20 Th. Wasser hinzu- 
gefiigt. Bei Verwendung von Platinelektroden 
der Elektrolyse bei einer Stromdichte von 
0,8 Amp. auf 100 qc und einer Spannung 
von 9 Volt beizimmertemperatur unterworfen, 
ergibt sich nacb beendigter Reduction eine 
rotbe Liisung, aus der durch Sslzsiiure die 
bereits von G r i e s s  (Ber. 10, 627) erhaltene 
AzodimetbylamidobenzoEsiiure in gelborange- 
rothen Krystiilloben mit allen ihren Eigen- 
scbaften gefillt wird. 

E l e k t r o l y t i s c h e  A b s c h e i d u n g  von  
Vanad ium.  Sh. C o w p e r - C o l e e  (Chem. 
N. 1899, 147) erhiilt metallisches Vanadium 
als glinzendes Metall, indem er Vanadinsiiure 
V,O, (1,75 Th.) durch Kochen mit 2 Th. 
h z n a t r o n  und 1 6 0  Th. Wasser 16st und 
32 Th. Salzsiiure hinzufhgt. E s  wird mit  
einem Strom von der elektromotorischen 
Kraft 1,88 V. und der Dichte ND,,= 1,9 
bis 2,2 A. elektrolysirt. Bei gr6sserer oder 
geringerer Stromdichte enthiilt der Nieder- 
schlag Oxyde. Vanadin erhiiht die Dehnungs- 
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festigkeit von Eisen, Kupfer und Aluminium. 
Verf. hofft, dass, nachdem die Methode ge- 
funden ist, ee ohne Schwierigkeit darzustellen, 
das Metal1 bald grsesere technische Bedeu- 
tung erlangen wird. T. B. 

Brennstoffe, Fenernngen. 
S c h w e e l o f e n  ft ir  B r a u n k o h l e n  u. dgl. 

von M: Z i e g l e r  (D.R.P. No. 102 233) be- 
steht aus einer stehenden Retorte A (Fig. 98 
bie loo), welche im uoteren Theil aus Schar- 
motte, im oberen aus Guseeisen hergestellt 
ist. Die Retorte ist von einem starken ge- 
mauerten Schacht B umgeben. Zwischen dem 
Schacht und dem Retortenmantel befinden 
sich die Feuerkaniilo c, welche mehrere Male 
rings um die Retorte laufen. Die Beheizung 
mittels Gas erfolgt in den in verschiedenen 
Hijhen des gemauerten Schachtes B einge- 
bauten Feuerstellen D und E. Als Brenn- 
stoff dient vorzugsweise das i n  der Retorte 
erzeugte Gas, welches durch Rohrleitungen 
den Feuerst,ellen zugeftihrt wird. 

Der jalousieartige Aufbau, durch welchen 
die aus der Kohle eich entwickelnden Gase 
nach den Robrleitungen G H  abziehen, ist bei 
der vorliegenden Ausfiihrung an drei Stellen 
unterbrochen, niimlich bei J, K u n d  L.  Bei 
J und L sind die Heizkammern eingeschaltet, 
auf deren Anordnung der Schutz im Beson- 
deren beansprucht wird. Aus dem Feuer- 
raum D treten die Gase in den Ringkanal. 
Durch die rings urn die Retorte verlaufende 
Einschniirung b werden eie gezwungen, die 
Retorte im ganzen- Umfange zu umspiilen, 
bis sie durch eine Offnung 6, i n  d m  niichst 
hiiheren Ringkanal cI gelangen kiinnen, wel- 
cher oben durch die Einschniirung d begrenzt 
ist. Nachdem die Gase zu beiden Seiten 
der Retorte dieeen Kanal paesirt haben, 
steigen eie durch die dffnung dl in den 
dritten Ringkanal c,. Durch diesen Kanal 
gelangen die Feuergase an der anderen Seite 
durch zwei Verbindungsstticke in die erste, 
im Innern der Retorte angeordnete, den 
jalousienrtigen Aufbau unterbrechende Heiz- 
kammer I. Diese ist bei der dargeetellten 
Auefiihrung aue einem iiuseeren und einem 
inneren Eisenmantel hergeetellt, welche innen 
mit Scharmotte ausgekleidet sind. Der auf 
diese Weise gebildete Ringraum ist  durch 
einen Gurt i9 in zwei Hiilften, eine untere 
J1 und eine obere J2, getheilt, welche durch 
eine dffnung jl mit einander communiciren. 
Die Feuergase, welche bei j eintreten, durch- 
striimen erst den Ringkanal 4, gelangen 
durch die Anordnung j ,  zu dem oberen Ring- 
kana1 J,, welchen sie i n  umgekehrter Rich- 
tung durchstriimen , und schliesslich durch 

die dffnung j ,  zu dem iiusseren Kanal cq. 
Dort vereinigen sich die Feuergase mit der 
von der Feuerung E' kommenden Plamme, 

Fig. 98. 

Fig. 99. 

Pig. 100 

steigen durch die dffnung fl der Einschnii- 
rung f empor, durchziehen den iiuseeren 
Kanal c,, steigen durch die dffnung 9, der 
Einschniirung g empor, dumhstriimen den 


