
Uber Druckbirnen aui Steinzeug. 

neben anderen Apparaten auch die Druck- 
gefiiese (Druckfiisser , Druckcylinder, Druck- 
birnen) vielfach verbreitet, und zwar hat 
auch hierfiir, ebenso wie far Pumpen, siiure- 
festes Steinzeug in zahlreichen Fiillen seine 
besonderen Vorziige. Vielfach wird gegen 
dieses Material seine Zerbrechlichkeit geltend 
gemacht, jedoch sind die auf diese Eigen- 
schaft gegriindeten Befiirchtungen jeden- 
falls iibertrieben. Zwar haben Druckbirnen 
starke auf sie wirkende Kriifte auszuhalten, 

Die beistehende Abbildung zeigt ihre Con- 
struction. Durch das untere Rohr striimt 

Fig. 295. 

aber sie sind doch vor unvermittelten Stiissen 
geschiitzt, und man kann ferner auch durch 
eine geeignete Umhiillung ihre Widerstands- 
fiihigkeit gegen Innendruck noch bedeutend 
steigern. Man umgibt z. B. die Druckbirne 
passend rnit einem Holzmantel und vergiesst 
den Zwischenraum mit Cement oder mit einem 
anderen passenden Material, das gegen die 
zu fiirdernde Fliissigkeit widemtandsfihig ist. 
Auf diese Weise gut eingebettete Druck- 
birnen sind ungemein lange haltbar. 

Neuerdings hat die Firma E r n s t  M a r c h  
Sii h n e  in Charlottenburg eine Druckbirne 
hergestellt, die sie unter dem Namen D r u c k -  
b i r n e  W o t a n  der chemischen Industrie an- 
bietet. Sie ist nach einer Anregung des be- 
kannten Civilingenieurs F r i e d r i c h  B o d e  in 
Dresden-Blasewitz so eingeriobtet, dass sie 
sich durchaus selbstthiitig fiillt und eich 
infolge deesen iiusserst einfach bedienen liisst. 

ist die Ftillung vollendet, so zeigt sich dies 
in einem bei b eingesetzten Glasrohr, das 
iiber den hiichsten Stand dea Fliissigkeits- 
spiegels im Vorrathsgefiiss emporreichen muss. 
Alsdann dreht man den Hahn so,  wie ihn 
die Abbildung zeigt, so dass bei a die Druck- 
luft einstriimt. Das bei c befindliche Kugel- 
ventil schliesst sich sodann, und die Fliissig- 
keit wird durch das senkrechte Rohr nach 
oben befiirdert. Das Ventil c besteht aus 
einer genau eingeschliffenen Kugel aue Stein- 
zeug, die dadurch auf die ntithige Schwere 
gebracht i s t ,  dass ihre innere Hiihlung rnit 
Schrot gefiillt worden ist. Die zum Ein- 
bringen dieser Fiillung benutzte feine off- 
nung wird j e  nach der Natur der zu fiirdern- 
den Fliissigkeit mit einer geeigneten Masse 
fest und dauerhaft verschlossen. Derartige 
Kugeln haben sich auch bei den Siiurepumpen 
der niimlichen Firma schon seit Langem aufs 
beste bewiihrt. 

Die Druckbirne Wotan hat ferner den 
Vorzug, iofolge ihrer Herstellung bedeutend 
haltbarer zu sein als die bisher gebrluch- 
liche Form der thiinernen Druckbirnen; denn 
dadurch, dass sie ausser der oberen auch 
noch eine untere dffnung besitzt, kann sie 
bei ihrer Herstellung vie1 gleichmiissiger aus- 
trocknen als die nur oben offenen Druck- 
birnen bieheriger Art. Auch bietet die untere 
dffnung die Annehmlichkeit, eine leichtere 
Reinigung und besonders ein beqnemes Ans- 
spiilen zu ermiiglichen, was besonders bei 
Schlamm absetzenden Flnssigkeiten wichtig ist. 

Die neuen Druckbirnen werden in GrZissen 
von 150 bis 500 I Inhalt geliefert, und vor 
der Abgabe aus der Fabrik dort erst mit 
einem Drnck von 2'/9 (bei den griissten) bis 
4'1, Atm. (bei den kleinsten) gepriift. 

cber organivche Fluorverbindungen. 

Dr. Fr. Valsn1iner.l) 

Gegen die organiachen Chlor-, Brom- nnd 
Jodverbindungen ist die Gruppe der organi- 
schen Fluorverbindungen eine iiusserst diirftige 
geblieben. Der Grund dieser Vernachliissi- 
gung diirfte weniger in der Schwierigkeit 
der zu behandelnden Materie als vielmehr 
in der biisartigen Natur des Flnors und der 

Von 

') Vortrag, gehalten im Berliner Bezirksvereiri 
am 7. Kov. 1895. 
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Flusssiiure zu suchen sein, die das Arbeiten 
mit denselben dem Chemiker verleiden. 

Die Litteratur ist deshalb arm an Auf- 
zeichnungen iiber Darstellungen organischer 
Fluorverbindungen und deren Eigenschaften. 
Sie beschriinken sich lediglich auf einige 
rohe Methoden, mit deren Hilfe man im Stande 
ist,  sich wenige Gramm eines fiir Labora- 
toriumszwecke niithigen Kiirpers darzustellen. 
Alle bekannten Fluorirungsmethoden sind 
auf der Voraussetzung aufgebaut, dass die 
zu fluorirenden organischen Verbindungen in 
eine Form gebracht werden, in der sie wasser- 
frei zu erhalten sind. Bei der enormen 
elektronegativen Eigenschaft des Fluors hielt 
man die Gegenwart von Feuchtigkeit fiir 
durchaus unzutriiglich. 

L e n  z zersetzte p-Amidobenzosulfosiiure 
rnit HF und erhielt Fluorbenzolsulfosiiure 
durch Austausch der NH2- Gruppe gegen 
Fluor. P a t e r n o  und O l i v e r i  setzten 0-, 

m- und p-DiazoamidobenzoGsiiure rnit HF 
um und erhielten so die FluorbenzoGsiiuren, 
aus denen auf rein physiologischem Wege 
Cop p o 1 a die entsprechenden Fluorhippur- 
siiuren gewann. E k b o m  und M a u z e l i u s  
zersetzten fluorwasserstoffsaures Naphtyl- 
amin mit Kaliumnitrit in offener Platin- 
schale und erhielten Fluornaphtalin. Alle 
diese Yethoden sind nur beschriinkt an- 
wendbar und technisch unausfiihrbar, weil 
sie einestheile nur auf aromatische Siiuren 
anwendbar sind und anderentheils aber nur 
gestatten, mit ganz geringen Quantitiiten zu 
arb eiten . 

Die beste bisher bekannte Fluorirungs- 
methode, mit Hilfe deren man auch fluorirte 
Kohlenwasserstoffe erhalten kann, i e t  die 
Wallach'eche. Sie beruht auf derUmsetznng 
der entsprechenden Diazopiperididverbindun- 
gen mit HF z. B. 

C, H, N = N .  N .  C, HI,+ HF = 
C, H, F + NI + C, HI, KH. 

Da aber nur 10 bis 15 g der trocknen 
Diazopiperididverbindungen auf einmal zer- 
setzt werden kiinnen (wegen des stiirmischen 
Verlaufs der Reaction und wegen der Kost- 
spieligkeit), ist auch sie technisch nicht zu 
verwenden. In  unserem Laboratorium haben 
wir nun eine Fluorirungsmethode ausgear- 
'beitet, die sich im Grossbetrieb vorzfiglich 
bewiihrt und rnit der man im Stande ist, 
sich jede aromatische Fluorverbindung in 
beliebig grossen Quantitiiten zu beschaffen. 
Das Verfahren beruht auf der Zersetzung 
der w iis s e r i  gen  Diazochloridverbindung mit 
Flusseiiure. WShrend bei allen iibrigen F- 
Verfahren die Anwesenheit von Wasser iingst- 
lich vermieden wurde, arbeiten wir direct 
rnit stark verdiinnten Diazoliisungen, die wir 
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rnit HF zersetzen. Die stiirmische Zer- 
setzung, die bei allen bisher bekannten Me- 
thoden zu bemerken war, wird durch die 
wiisserige VerdIinnung dermaassen gemildert, 
dass selbst bei Chargen von 20 k und mehr 
die Zersetzung allmiihlich und absolut ruhig 
verliiuft. 

Die p r a k t i s c h e  A u s f i i h r u n g  des neuen 
Verfahrens gestalte t sich beispielsweise wie 

1. 10 k Anilin werden in ein Gemisch 
von 32,5 k Salzsiiure und 20 k Wasser unter 
gutem Umschiitteln eingetragen und die gut 
abgekiihlte Liisung des salzsauren Anilins 
rnit 7,53 k salpetrjgsaurem Natrium diazo- 
tirt. Die Diazochloridliisung wird darauf 
zusammen mit 20 k Flusssiiure in einen 
doppelwandigen Kessel gebracht, der mit 
Kugelkiihler und einem Rohr versehen ist, 
welches in zwei hintereinander folgende, in 
Eis stehende Wasserbehiilter fiihrt. Man 
erwiirmt nun dea Kessel vorsichtig, bis die 
Reaction unter Stickstoffentwickelung beginnt, 
und steigert die Hitze erst gegen Ende der 
Reaction. Steigen Stickstoffblasen im vor- 
gelegten Wassercylinder nicht mehr auf, so ist 
die Reaction beendet. Das Reactionsgemisch 
wird darauf neutralisirt, das gebildete 01 
abgehoben, durch Wasserdampf iibergetrieben 
und dnrch fractionirte Destillation vollkom- 
men gereinigt. Die grtisste Menge des ge- 
bildeten Fluorbenzols findet sich gewiihnlich 
im letzten Vorlagegefiss und ist bereits so 
rein, dase es direct beim Siedepunkt 86' 
iiberdestillirt werden kann. Wasserhelles, stark 
lichtbrechendes 0 1  von aromatischem Geruch. 

10 k Peeudocumidin, in ein Gemisch 
von 24,7 k Salzsiiure und 20 k Wasser ein- 
getragen, werden bei etwa - 4' mit 6,56 k 
Natriumnitrit diazotirt und mit 25 k Fluss- 
siiure in Fluorpseudocumol iibergefiihrt. 
Nach ifbertreiben rnit Wasserdiimpfen und 
fractionirter Destillation stellt das Fluor- 
pseudocumol eine bei 172' siedende und bei 
24 ' zu schillernden Bliittchen erstarrende, 
stark lichtbrechende, waeserhelle Fliissigkeit 
von stark aromatischem Geruch dar. 

3. 9,2 k Benzidin werden mit einer Mi- 
schung von 13,8 k concentrirter Salzsiiure 
und 20 k Wasser versetzt und die abgekiihlte 
Masse mit 7 k Natriumnitrit diazotirt. Die 
klare Liisung des entstsndenen Tetrazo- 
chloride wird hierauf in heisse Flusssiiure 
eingetragen , und nach beendeter Reaction 
wird dae gebildete Difluordiphenyl mit Waseer- 
diimpfen iibergetrieben und gereinigt. Das 
reine Product bildet farblose Bliittchen, die 
bei 87' schmelzen. 

E i g e n s c h a f t e n .  Die fluorirten aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe sind theils fliiseig, 

folgt. 

2. 
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theils fest, je  nach der Darstellung in der 
Reihe. Das Fluor sitzt dermaassen fest im 
Kern, dass es meist nur durch metallisches 
Natrium entfernt werden kann. Wiihrend 
die im Kern durch C1, Br und J substituirten 
Kohlenwasserstoffe durch concentrirte Ha SO, 
molecular umgelagert werden, so dass das 
Halogen durch HaS04 unter Bildung von 
Sulfosiiure verdrfngt und in ein zweites Mo- 
lecul versetzt wird, zeigen die Fluorverbin- 
dungen diese Eigenschaften nicht. 

2 C, H, C1+ Ha SO, = 
C, H, SO, . OH + C, Ha C1, + H, 0. 

Siedepunkte und Schmelzpunkte werden 
durch Eintritt von Fluor in die Kohlenwasser- 
stoffe um wenig erhcht, zuweilen sogar er- 
niedrigt. Aus nachstehender Tabelle liisst 
sich ersehen, in welcher Weise durch Eintritt 
des Fluors und des Chlors in die Kohlen- 
wasserstoffe die Siedepunkte erhiiht werden: 

Benzol Fluorbenzol Chlorbenzol 
80,36O 850 132" 

p-Toluol p-Pluortuluol p-Chlortoluol 
110,3O 116 bis 1170 162,3O 

p-Xylol p-Fluorxylol p-Chlorxylol 
138O 153O 186O 

Pseudocumol Fluorpseudocumol Chlorpseudocumol 
1700 174 bis 175O 213 bis 215O 
Mit Eintritt des Fluors nimmt die Fliichtig- 

keit der Kohlenwasserstoffe zu und in dem- 
selben Maasse die Fiihigkeit, durch thierische 
Membran zu diffundiren. Die festen Fluor- 
verbindungen sublimiren leicht. Sie werden 
durch den Organismus nicht zerlegt. Eigen- 
thiimlich ist ihr Verhalten gegen Salpeter- 
siiure. Oft treibt Salpetersiiure beim Nitriren, 
nachdem bereits eine oder mehrere Nitro- 
gruppen eingetreten sind, das Fluor aus, an 
dessen Stelle eine weitere Nitrogruppe tritt. 
Fluorkohlenwasserstoffe liisen sich leicht in 
fetten &en. 

P h y s i o 1 o g i s c h e E i g e n s c h a f t  e n. Wie 
schon erwiihnt, diffundiren organische Fluor- 
verbindungen leicht durch thierische Mem- 
brane. So wies A. B e d d i e s  sowohl rnit 
Dialysator als an lebenden Meerschweinchen 
nach, dass Difluordiphenyl in */, Stunde, 
Fluorphenetol in '/& Stunde und Fluorpseudo- 
cumol in 1 Stunde diffundirt waren und dass 
nach 2 Stunden in allen 3 Fiillen die ent- 
sprechenden Fluorverbindungen im Harn 
nachweisbar waren. 

Die Wirkung der Fluorpriiparate ist 
nicht antiseptisch, sondern aseptisch. Ein- 
gehende bakteriologische Untersuchungen 
haben ergeben, dass die Fluorprilparate 
Krankheitserreger, welche auf Niihrbijden 
geimpft wurden, nicht abtijdteten, dass sie 
aber die Vermehrung der Mikroorganismen 

aufhielten. - B e d d i e s  und T i s c h e r  haben 
in der ,Arztlichen Rundschau" No. 48 und 49 
ihre Erfabrungen rnit Fluorprlparaten auf 
Enzyme (kiinstliche Verdauungsfliissigkeit), 
auf Infusorien, auf Anulosen, auf lebende 
Muskeln und Nerven veriiffentlicht und fassen 
ihre Resultate kurz in folgendem Wortlaut 
zusammen : 

Die vorliegenden Fluorverbindungen sind im 
vulgaren Sinne in geringen Mengen relativ un- 
giftig. Der antiseptische Werth schwankt j e  nach 
der Anwendung. Concentrirte Losungen verlang- 
samen die Verdauung, sie werden jedoch von der 
Schleimhaut sowohl, wie von der Hautoberflache 
leicht resorbirt. Sammtliche drei Korper reizen 
das Muskel- und Nervensystem und iiben so bei 
geeigneter Anwendung auch wohlthatigen Einfluss 
auf Kreislauf und Respiration BUS. Indicirt sind 
daher die Mittel bei Krankheiten der Muskulatur, 
dem Nervenschmerz, Entziindungen, der Hauttrag- 
heit, Ekzemen und sonstigen Hautleiden und er- 
scheint nach Maassgabe derversache im Allgemeinen 
die Application in Salbenform am zweckmassigsten, 
wobei als gunstiger Factor das leichte Diffusions- 
vermiigen der Verbindungen sehr zu statten kommt 
und auch die Massagewirkung als mechanisches 
Agens nicht zu unterschatzen ist. Es  sind nun be- 
reits fur die Praxis drei Salbengemische rnit Lanolin 
als Grundlage hergestellt. Diesen hat man der Ver- 
wendung entsprechend die Namen: 

I. Epidermin, 
11. Fluorrheumin, 
111. Antitussin 

gegeben. 

In medicinischer Hinsicht haben sich die 
Fluorpriiparate schon ein grosses Feld er- 
obert. Ihre Anwendung geschieht meist 
fusserlich, und zwar in Form von Salben. 
Mit grossem Erfolge werden sie iiusserlich 
1. gegen Keuchhusten, iiberhaupt gegen alle 
Krankheiten der Luftwege angewendet (Anti- 
tussin); 2. gegen Ischias, Rheumatismus in 
jeglicher Form (Fluorrheumin); 3. bei Wun- 
den, Brandwunden, Ulcus cruris (Epidermin). 

In  der letzten Zeit haben wir uns auch 
mit der Darstellung des Fluoroforms bs- 
schiiftigt, welches mit stets gleichbleibendem 
Erfolge gegen die mannigfachen Formen der 
Tuberculose angewendet wurde: Phthise, 
Lupus und tuberculiise Gelenkerkrankungen. 

Die in der Praxis mit Fluoroform ange- 
stellten Versuche haben die Nothwendigkeit 
ergeben, chemisch reines Gas zur Anwen- 
dung zu bringen, welches auch von Luftbei- 
mischungen vollstilndig befreit ist. Nach 
unserm Fabrikationsverfahren (patentirt) wird 
das Fluoroform zwar in gewiinschter Reinheit, 
aber noch stark rnit Luft gemischt gewonnen. 
Der Trennung des Fluoroforms von der bei- 
gemischten Luft durch Verfliissigung des 
Gases steht die Kostspieligkeit eines solchen 
Verfahrens entgegen. Wir haben deshalb ein 
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neues Verfahren zur Darstellung von chemisch 
reinem Fluoroform fiir den Grossbetrieb aus- 
gearbeitet, welches bei quantitativer Aus- 
beute jede Verunreinigung mit Luft aus- 
schliesst. 

Das Entwickelungsgefiiss wird etwa bis 
zur halben Hiihe schichtenweise mit Jodo- 
form und Fluorsilber mit jedesmaliger Zwi- 
schenlage von Sand beschicki. Darauf wird 
durch Auffiillen des ganzen Gefgsses mit 
Wasser alle Luft daraus verdriingt. Sobald 
die wiisserige Fluorsilberliisung durch den 
Sand bis zur ersten Jodoformschicht ge- 
drungen ist, beginnt die Entwickelung von 
Fluoroform. Das Gas sammelt sich im 
oberen Theil des Gefiisses und driickt ein 
entsprechendes Volumen Wasser in ein Re- 
servoir. Hat man auf diese Weise das Ent- 
wickelungsgefiiss bis zur gewiinschten Hiihe 
unter Fluoroformatmosphilre gesetzt, so 
schliesst man das Reservoir ab und setzt 
ebenfalls auch das mit Kupferchloriirliisung 
ganz angefiillte Waschgefiss und zuletzt ein 
mi t  Wasser gefiilltes Waschgefiiss unter 
Fluoroformatmosphare. Darauf ijffnet man 
die wie alle iibrigen Leitungsriihren rnit 
Wasser angefiillte Verbindungsriihre zum 
Gasometer, vio das luftfreie chemisch reine 
Fluoroformgas aufgefangen wird. 

Die Entwickelung ist von Anfang bis zu 
Ende eine gleichmilssig ruhige und kann 
durch ruhiges Vermischen des Jodoforms rnit 
Sand zur besseren Durchdringung fir die 
wiisserige Fluorsilberliisung beiiebig geregelt 
werden. Das hauptsilchlich als SperrBZssig- 
keit functionirende Wasser im Entwicke- 
lungsgefkss wirkt gleichzeitig ale Kiihlwasser 
fir das Reactionsgemisch, so dass dieses 
Darstellungsverfahren in noch sichererer Weise 
wie das in der Patentanmeldung vom 4.Jan. 99 
beschriebene jede Uberhitzung und damit 
auch alle verunroinigenden Zersetzungspro- 
ducte ausschliesst. 

Farbstoffe. 
F a r b s t o f f e  der V i d a l  f i x e d  A n i l i n e  

D y e s  (D.R.P. No. 106  721). 
Putentanspruche: 1. Verfahren zur Darstel- 

lung von Triphenylmethan- und Diphenyluaphtyl- 
methanfarbstoffen , dadurch gekennzeichnet, dass 
die durch Condensation von 1 Idol. Tetraalkyldi- 
amidobenzhydrol rnit 1 Xol. eincs aus aromati- 
echen Amiuen erhaltlichen Hydrazins in concen- 
trirter SchwefeMure bei 60 bis 700 erhaltenen 
Leukobasen gleichfalls in concentrirter Schwefel- 
s h r e  auf 80 bis 900 erhitzt werden. 

2. Ausfiihrungsformen des unter 1. gekenn- 
zeichneten Verfahrens unter Anwendung yon Te- 

tramethyl- bez. Tetratithyldiamidobenzhydrol und 
den Hydrazinen aus Anilin , Monomethylanilin, 
Monoiithglanilin, Diphen ylamin, p - Sulfanilsaure, 
a, aa- Naphtionsaure , a-Naphtylamindisulfostiure 
(Gemisch der D a h 1 'schen a-Naphtylamindisulfo- 
saure I1 und 111). 

G e 1 b e b a s i s  c h e A c r  i d i n  far b s t o ff e der 
F a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r  L u c i u s  & 
Bri in ing  (D.R.P. No. 106 719). 

Patentanspruche: 1. Darstellung gelber, ba- 
sischer Acridinfarbstoffe , darin bestehend , dass 
man die p-Amidobenzylidenverbindungen aroma- 
tischer Amine, deren p-Stellung besetzt ist, mit 
den Chlorhydraten van m-Diaminen auf hohere 
Temperaturen erhitzt. 

2. Ausfiihrungsform des unter 1. geschutzteu 
Verfahrens rnit p- Amidobenzyliden-p-toluidin, p- 
Amidobenzyliden-m-Xylidin und p-Amidobenzyliden- 
P-Naphtylamiu als Amidobenzylidenverbindungen, 
m-Phenylendiamin und m-Toluylendiamin als m- 
Diamiuen. 

G e l b r o t h e  b a s i s c h e  F a r b s t o f f e  d e r  
P h t a 1 ei' n r e i h e der B as 1 e r c h e m  i s c h e n  
F a b r i k  (D.R.P. No. 106 720). 

Patentanspriiche:' Verfahren zur Darstellung 
von gelbrothen basischeu Farbstoffen der Phtaleiu- 
reihe, darin bestehend, dass man die durch Cou- 
densation van DialkylamidooxybenzoylbenzoFssure 
und Resorcin oder p-Amido-o-Kresol und nachhe- 
riges Esterificiren erhaltenen Pmbstoffc in geeig- 
neten Losungsmitteln mit Formaldehyd condeusirt. 

2. Als specielle Ausfiihrungsform die Anwen- 
dung eines esterificirten Dimethylrhodols und eines 
esterificirten Ditithylrhodols. 

Nahrnnge- nnd Gennssmittel. 
Z u m  C o n s e r v i r e n  v o n  E i e r n  werden 

nach C. R e i n h a r d  (D.R.P. No. 104909) die 
Eier mit Schwefelsilure behandelt, wodurch 
die Oberfliiche derselben in ein vollstiindig 
luftdichtes Gefiige verwmdelt wird, so 
dass ein Eindringen von Luft selbst bei 
sehr langer Aufbewahrungsdauer ausgeschlos- 
sen ist. 

C a s e o n  - auch P l a s m o n  genannt - 
ein aus Magermilch gewonnenes Eiweissprii- 
parat - enthiilt nach M. W i n  t g e n  (2. 
Nahrung. 1899, 761) 

Wasser 10,66 
Stickstoffsubstanz 70,51 
Fett 4,40 
Milchzucker 4,20 
Asche 6,96 

Nach Erniihrungsversuchen kostet 1 k 
verdauliches Eiweiss in Form von Caseon 
9 M., in Form von Fleisch 8,75 M. 

V e r h a l t e n  von T h e o b r o m i n  i m  Ham. 
Nach M. Kr i ige r  und P. S c h m i d t  (Ber. 


