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gestellt werden muB. Endlich wird der Anspruch
auf Schadensersatz bereits durch ,,fahrlissige‘* Be-
gehung der Patentverletzung erworben (Art. 33),
wihrend unser Patentgesetz als Voraussetzung der
Entschidigungspflicht mindestens ,,grobe* Fahr-
lassigkeit verlangt.

Ein neues Formaldehyd-
Desinfektionsverfahren, das Autan-
verfahren.

Von Dr. A. Ewcrenerix, Elberfeld !).
(Eingeg. d. 116, 1906.)

Genau 20 Jahre sind es her, seitdem Oskar
Loew im J. prakt. Chem. (2) 33, 321 (18886) seine
grundlegenden Versuche iiber die Darstellung von
Formaldehyd durch Uberleiten von Methylalkohol
iiber erhitzte Metalloxyde verbffentlichte und gleich-
zeitig zum ersten Male darauf hinwies, daB Form-
aldehyd auf Spaltpilze eine entwicklungshemmende
Wirkung ausiibe, daB also Formaldehyd ein Anti-
septikum sei. Seitdem hat sich das bis dahin kaum
bekannte und beachtete Produkt zu einem der meist-
gebrauchten organisch-chemischen Erzeugnisse ent-
wickelt, so dafl, wie ich einer Privatmitteilung der
Firma Hugo Blank entnehme, die jihrliche Produk-
tion sich bereits auf 1 Mill. kg belduft. Zu diesem
bedeutenden Konsum hat zweifellos die grofle
Rolle beigetragen, welche der Formaldehyd in
der chemischen Synthese spielt, da er im
Grofbetrieb zu einer Anzahl Farbstoffsynthesen
aus der Triphenylmethan- und Akridinreihe,
sowie zur Darstellung einiger neuer Arzneimittel
in wesentlichen Mengen gebraucht wird. Doch
ist sowohl in diesen wie in anderen’ Industriezwei-
gen, speziell in der Lederfabrikation, in welcher
er zum Gerben und Hérten des Leders Anwendung
findet, seine Verwendung nicht so umfangreich, daf3
sie eine Erklarung fiir die genannte gewaltige Ver-
brauchsziffer geben wiirde.

Diese ist vielmehr im wesentlichen zuriick-
zufithren auf seine Anwendung zu Zweecken der
Desinfektion, und zwar speziell der Wohnungs-
desinfektion, Ist doch heute der Formaldehyd
das souverédne, ja man kann wohl sagen,
das ein zige Mittel, welches fiir diese so iiber-
aus wichtige und segensreiche Mafregel allgemein
benutzt wird. Allerdings hat es ziemlich lange ge-
dauert, bis der durch die Loew- und Tollens-
sche Methode allgemein zuginglich gewordene und
bald technisch dargestelite Formaldehyd sich diese
hervorragende Stellung unter den Desinfektions-
mitteln errungen hatte, lan ge sogar, bis man
seine Brauchbarkeitiberhaupt an-
erkannte Zwar hatte sich der fliissige Form-
aldehyd unter dem Namen,,Formalin‘‘und ,Formol*
relativ schnell fiir die Zwecke der Desinfektion von
Gebrauchsgegenstinden, fiir die Sterilisation, Kon-
servierung und Desodorierung eingefiihrt, zwar

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversamm-
lung des Vereins Deutscher Chemiker zu Niirnberg,
am 8./6. 1906.

hatten Buchner und Segallschon kurz nach
der Loewschen Verdffentlichung auf die hohe
Desinfektionswirkung des Formaldehyds in Dampf-
form hingewiesen, doch die ersten prak tischen
Desinfektionsversuche wurdenerst
vor kaum 10 Jahren angestellt und
fihrten zu keinem definitiven Er-
gebnis. Der Grund hierfir war, da3 sie mit un-
zureichenden Mitteln, namlich durch Verdunsten-
lassen groBer Formaldehydmengen auf ausgespann-
ten Tuchstreifen, FlieBpapier, Betttiichern oder in
flachen Schalen, resp. durch Durchleiten eines Luft-
stromes durch die Formalinlgsung oder Entwicklung
des Formaldehyds durch partielle Verbrennung von
Methylalkohol auf besonders konstruierten Lampen
angestellt wurden, wobei naturgemiB die ent-
wickelten Formaldehydmengen zu gering waren.

Als dann Trillat sein Formochlorolverfahren,
bei welchem eine ehlorcalciumhaltige Formaldehyd-
16sung aus Autoklaven unter Druck verdampft wird,
verdffentlichte, die Firma Schering ihre handlichen
Lampen Hygiea und Askulap, auf welchen Trioxy-
methylen vergast wird, in den Handel brachte,
Lingner & SchloBmann einen besonderen Apparat,
in welchem eine glycerinhaltige Formaldehydlosung
verdampft wurde, sowie Czapelewski und PrauB-
nitz Sprayapparate konstruiert hatten, durch welche
die Formaldehydldsungen verstiubt wurden, wurde
die allgemeine Aufmerksamkeit mehr und mehr auf
das neue Desinfektionsverfahren gelenkt, und es
hiuften sich nicht nur die Publikationen iiber das-
selbe, sondern auch die Apparate und Vorschlige
fiir die zweckmiBigste Methode. Trotzdem
oder vielmehr gerade deshalb konnte
das Formaldehydverfahren jedoch keinen festen
Boden gewinnen, denn die Publikationen iiber die
einzelnen Apparate im speziellen und das ganze Ver-
fahren im allgemeinen widersprachen sich derart,
dafl weitere Kreise kein Vertrauen zu dem
letzteren gewinnen konnten, da beispielsweise in der
Fundamentalfrage, ob trockener, gasfor-
miger Formaldehyd anzuwenden oder die Zimmer-
luft moglichst feucht zu halten sei, eventuell sogar
die Gegenstinde kiinstlich zu befeuchten seien, sich
die Ansichten diametral gegeniiberstanden.

So lagen die Dinge, als im Jahre 1898
Fligge Licht in das Dunkel brachte und mit
einem Schlage den Kampf zwischen dem Form-
aldehyd einerseits und dem alten Desinfektionsver-
fahren (der mechanischen Desinfektion, dem Subli-
matsspray, der Anwendung von Chlor, Brom, schwef-
liger oder gar Salzsiure) zugunsten des ersteren ent-
schied. F 11 gge wies nach, dafl die groBe Anzahl
der MiBerfolge, welche bisher mit der neuen Me-
thode erzielt wurden, nur darauf zuriickzufiihren
sei, daB3 Formaldehyd nur bei Gegenwart von Wasser
wirke, daB nicht nur eine Sittigung der Luft, son-
dern eine gewisse Ubersidttigung derselben
notwendig sei, daB also nicht mit Formaldehydgasen
oder verdampften Formalinldsungen gearbeitet wer-
den, sondern, daf die letzteren noch mit der 3- bis
4fachen gleichzeitiy zu verdampfenden Menge
Wasser verdiinnt werden miifiten.

Gleichzeitig gab Fliigge einen relativ ein-
fachen Verdampfungsapparat und vor allem auch
die Methode an, durch Einleiten von Ammoniakgas
nach der Desinfektion den Formaldehydgeruch
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augenblicklich zu beseitigen. Die Angaben Fliig -
g e 8 haben sich in der Praxis alsbald allgemein be-
wihrt, die Formaldehyddesinfektion ist zum Teil
schon obligatorisch eingefiihrt, und was noch mehr
ist, wihrend Fliigge in seiner Publikation das
Volkswort zitieren konnte: ,,Zweimal desinfiziert
werden, ist so gut wie einmal abbrennen*, ist heute
die Wohnungsdesinfektion nach In-
fektionskrankheiten geradezu po-
puldr geworden.

Es konnte natiirlich nicht ausbleiben, da8,
trotzdem sich die F1ii g g e sche Methode absolut
bewiihrt hat, an einer Verbesserung derselben von
verschiedensten Seiten gearbeitet wurde, denn die-
selbe wies drei Fehler auf;

der eine besteht
in der Notwendigkeit,

mittels in die Losung geworfener gliihender eiser-
ner Bolzen (Krell), kettenformiger Heizkdrper
(Springfeld) oder glihender Schamottesteine,
wie sie Fliigge selbst empfiehlt, bewirkt. Da
diese Korper selbst nur 1/, ihres Gewichts an
Formaldehyd verdampfen konnen, und die Er-
wiirmung groferer Stein- oder Eisenmassen zur
Rotglut sich nicht allzu leicht bewerkstelligen
lassen dirfte, kann dieses Verfahren naturgemif
nur als Aushilfsmethode in Betracht kommen.
Ich glaube nun in der Lage zu sein, ein
Verfahren vorzufiihren, welches den genannten For-
derungen entspricht: Beseitigung jeder
Feuersgefahr, rapide Entwicklung
der Formaldehydddmpfe und gleichzeitige
Entwicklung der
zur Ubersatti-

einen, besondere Vor-
kenntnisse erfordern-
den, relativ teuren Ap-
parat anwenden zu
miissen,

der zweite in der
Erfordernis, zur Ver-
dampfung des Form-
aldehyds bedeutende
Mengen Spiritus in
einem verschlossenen
und nicht kontrollier-
baren Raum zu ver-
brennen, wodurch die
Verwendung in man-
chen TFillen kaum
moglich ist, und im
iibrigen nach den An-
gaben von Meyer
und Wolpert tat-
gichlich bei Anwen-
dung zu groBer Spiri-
tusmengen  Entziin-
dungen herbeigefiihrt
worden sind,

der dritte darin,
daB die Verdampfung

der groflen Fliissig-
keitsmengen mittels
einfachen Spiritusbren-

ners naturgemifi nur

langsam vor sich geht, wihrend schon Schepe-
le wski vor lingerer Zeit eine bedeutende ErhGhung
der Einwirkungskraft der Formaldehyddampfe bei
schneller Verdampfung aus einer Retorte gegen-
iiber der einfachen Verdunstung konstatiert, und
auch neuerdings Steinitz, ein Schiler
Fligges, die These aufstellt, dafl von zwei
Apparaten derjenige die besten
Desinfektionsresultate mit der glei-
chen Formaldehydmenge erzielt,
der diese Menge in der kiirzesten
Zeit in den zu desinfizierenden
Raum bringt?2). Zur Erzielung dieses letzteren
Effektes wurden nicht nur stark wirkende Lampen,
die naturgemi den Fehler der Feuergefihrlichkeit
in hoherem Grade besitzen, empfohlen, sondern auch
eine plotzliche Verdampfung des Formaldehyds

2) Z. f. Hyg. u. Inf.-Krankh. 5, 475 (1905).

gungder Luftnot-
wendigenWasser-
menge. DiesVerfah-
ren hat noch dazu
den Vorzug einer ver-
bliffenden  Einfach-
heit, indem man nur
nétig hat, ein bestimm-
tes trockenes, Autan
genanntes Pulver in
einem beliebigen Ge-
fifle mit Wasser zu
iibergiefen und —
die Desinfektion ist
eingeleitet.

Dieses Autan-
pulver besteht aus
einem Gemische von
polymerisiertemForm-
aldehyd und Metall-
superoxyden in einem
bestimmten Verhilt-
nisse. Mischt man
beispielsweiseBaryum-
superoxyd mit der
gleichen Menge Para-
form, so erhdlt man,
wie sich denken 1i8t,
ein vollig inertes Ge-
menge, da ja beide
Substanzen an sich
aulerst reaktionstrige Korper sind. UbergieBt
man die Mischung jedoch mit etwa der dop-
pelten Gewichtsmenge Wasser, so zeigt sich
nach wenigen Sekunden eine beginnende Gasent-
wicklung; dieselbe wird stirker und stirker, es tritt
lebhafte Schaumbildung ein, und plétzlich steigt
die Reaktionsmasse unter lebhafter Temperatur-
erhohung in dem GefiBe hervor und siedet unter
AusstoBung dichter Dimpfe von Formaldehyd und
Wasser aus demselben heraus. Noch priagnanter zeigt
sich der EinfluB des Wassers als Vermittler dieser
eigentiimlichen Reaktion, wenn man Strontium -
superoxydhydrat, welches bekanntlich grofe
Mengen Hydratwasser enthilt, mit Paraform ver-
mischt. Diese Mischung erhitzt sich spontan nach
etwa 1 Minute, und plotzlich steigen aus dem trocke-
nen Pulver formaldehydhaltige Wasserdéimpfe auf.

Auf den ersten Blick wird man sagen, daf} diese
Reaktion ein Analogon ist zur bekannten Entwick-
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lung von Formaldehyd aus Paraform mittels un -
geldéschten Kalkes. Dies ist aber ein Irr-
tum. Denn einerseits beruht bei letzterer Reaktion
die Formaldehydentwicklung lediglich auf einer Ver-
gasung durch die beim Lischen des Kalkes frei wer-
dende Hitze und zeigt sich infolgedessen nur bei
Anwendung groBer Kalkstiicke mit sehr wenig
Wasser, wobei ein Teil des Formaldehyds vergast,
die grofite Menge aber verzuckert wird, wéihrend bei
Anwendung von Kalkpulver eine Einwirkung
kaum stattfindet, und andererseits tritt diese Ent-
wicklung von Formaldehyd aus Paraform
mittels der Superoxyde auch bei
Gegenwart von sehr viel Wasser
und zwar je nach den Arbeitsbedingungen
ohne jede oder unter sehr geringer Warme-
entwicklung ein.

UbergieBt man beispielsweise ein Gemisch
von 3 g Paraform und 6 g Baryumsuperoxyd
mit 500 ccm Wasser, so tritt bereits mach kurzer
Zeit ohne jede Temperatursteigerung eine leb-
hafte Gasentwicklung auf, und wenn man nach
ca. 5 Minuten eine Formaldehydbestimmung3) des
Filtrats anfertigt, so konstatiert man, dafl zwischen
80—859, des Paraforms als freier Formaldehyd vor-
handen sind. Wendet man nur 250 ccm Wasser
an, so ist die Entwicklung stirker, es tritt geringe
Erwirmung um etwa 10°, d. h. stirkere Oxydation
ein, und man findet nur 60—65%, Formaldehyd in
derLisung. Bei Anwendung von 100 cem Wasser sind
nach 5 Minuten zwar nur ca. 40—509, Formaldehyd
vorhanden, man erhalt jedoch infolge der stirkeren
Erwirmung auf 35—40° eine lauwarme, ca. 11/5-
prozentige gebrauchsfertige Formaldehydltsung, die
sich zur Desinfcktion der Instrumente, Hinde usw.
vorziiglich eignet. Noch giinstiger wird die Ausbeute
an Formaldehyd. wenn man in sehr starken
Verdiingungen arbeitet, wie dies z. B.
zur Trinkwassersterilisation notig
sein wiirde, wobei man naturgemif statt des Ba-
ryumsuperoxyds das ungiftige Strontiumsuperoxyd
anwenden wird. Kin Gemisch von 1 g Paraform
und 3 g Strontiumsuperoxydhydrat auf 1 Liter
Wasser ergab nach einer Stunde die Umwandlung
von fast 100% des angewandten Paraforms in
freien Formaldehyd bei volliger Abtotung aller Bak-
terien im Wasser. Ahnlichwiediese bei-
den verhalten sich auch die anderen
alkalischen Superoxyde und aus diesen
abzuleitende Salze, wie beispielsweise das N a -
trinmperborat, Na,B,0g.10H,0, welches, im
Gegensatz zu den Superoxyden, mit Paraform und
Wasser nach Zusatz von wenig Alkali eine véllig
klare, im wesentlichen nur Borax enthaltende Form-
aldehydlésung gibt, die naturgemiB zur medizi-

3} Bei Ausfilhrung dieser Bestimmung mu,
um das_Austreiben des Formaldehyds in Gasform
zu verhindern, ein Umrithren méglichst vermieden
werden. Nach dem Eintragen des Gemisches in die
entsprechende Wassermenge 168t man die Reaktion
ohne Umrithren vor sich gehen, fitriert nach fiinf
Minuten, macht mit Kalilauge stark alkalisch und
1aBt mit bedeutendem UberschuB 1/;4-n. Jodlésung
10 Minuten stehen. Dann wird mit Schwefelsiure
angeséuert und das ausgeschiedene Jod mit 1/,4-n.
Thiosulfat titriert. I ecm1/;¢-n. Jodlosung = 1,5 mg
Formaldehyd.

nischen Verwendung hervorragend geeignet ist.
Ebenso verhalten sich Magnesium- oder
Calciumsuperoxyd und selbst das Na -
triumsuperoxyd, welches das Paraform so-
fort unterexplosionsartigenFeuerer-
scheinungen verbrennt, 1aBt sich dieser Re-
aktion dicnstbar machen, wenn man seine Wirkung
durch indifferente Zusdtze, wie beispiclsweise von
Pottasche, mafigt. Tragt man in ein solches Ge-
misch nach Zugabe von Wasser Paraiorm ein, so er-
héit man sofort die typische Reaktion mit Gascnt-
wicklung, und cs kann somit als allgemeine Re-
gel aufgestellt werden, daBl alle alkalisch
reagierenden Superoxyde bei Ge-
genwart von Wasserimstandesind,
Paraformusw. zuentpolymerisieren,
und dafl gleichzeitig der entstan-
dene Formaldchyd zum Teil aus
der Fliissigkeit ausgetrieben wird.

Diese letztere Eigenschaft ist be-
sonders eigentiimlich und zeigtsich sogar
beim freien Formaldehyd UbergieSt man
Baryumsuperoxyd mit gewShnlicher Formaldehyd-
16sung, so tritt zundchst keine Gasentwicklung, son-
dern nur Erwirmung, d.h. Oxydation ein; dann
aber beginnt eine Gasentwicklung unter Freiwerden
von Formaldehydddampfen, und darsuf tritt eben-
falls eine heftige Reaktion ein, welehe jedoch, wie
ich nachstehend ausfithren werde, zu Desinfektions-
zwecken nicht ohne weitercs ausreicht.

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, daf3 hierbei
der Formaldehyd durch die in Losung gehenden
Erdalkalihydroxyde resp. -salze gewissermalen aus
seiner Lésungausgesalzen wird, und die A u s-
treibung desselben durch die starke Gas-
entwicklungnoch beschleunigt wird.
Diese Gasc bestehen neben Formaldehyd haupt-
sichlich aus Sauerstoff, welcher also aus dem
Superoxyd frei wird und nur zum geringen Teil
oxydierend wirkt. Es verlduft also hier die Reak -
tion absolut anders, wie man annehmen
und wie man aus dem quantitativen Verlauf
der Formaldehydbestimmung nach Blank und
Finkenbeiner schliefen sollte; es entsteht
nicht ausschlieBlich ameisensaures Salz und
Wasserstoff, sondern diese nur zum Teil, in der
Hauptsache dagegen Formaldehydgas und freier
Sauerstoff.

Wie kommt nun diese Reaktion zustande?
Die Antwort ist: durch Katalyse! Dies
beweist folgender Versuch: UbergieBt man etwa
5 g Paraform in einem hohen Zylinder mit 100 ccm
Wasserstoffsuperoxydlosung, so tritt nicht die ge-
ringste Reaktion ein; das Paraform setzt sich all-
mahlich zu Boden. Setzt man nun kubikzentimeter-
weise Natronlauge hinzu, so beginnt sofort eine auBer-
ordentlich lebhafte, zu Schaumbildung fiihrende Gas-
entwicklung, die sehr lange andauert und durch
weiteren Zusatz von Natronlauge unter allméh-
licher Erwirmung bis zum volligen Verschwinden
des Paraforms fortgefithrt werden kann. Das Auf-
flammen eines glimmenden Holzspanes beim Ein-
bringen in die Offnung des Zylinders erweist das
Gas sofort als reinen Sauerstoff, welcher allerdings
bei fortschreitender Reaktion mit Wasserstoff und
Formaldehydgas gemischt ist, so daB beim An-
ziinden Knallgasexplosionen stattfinden. Es tritt
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also zweifellos durch den Form-
aldehyd bezw. das Paraform eine
Katalyse des Wasserstoffsuper-
oxyds bezw. der Metallsuperoxyde
ein,undanscheinend wird durch das
Alkalihydroxyd in statu nascendi
das Paraform entpolymerisiert.
Ist die Reaktion an sich schon merkwiirdig, so
ist die explosionsartige Heftigkeit ganz besonders
bemerkenswert, mit welcher sie verliuft, wenn man
relativ geringe Mengen Wasser anwendet, und ist es
dies Verhalten speziell, welches man zur Wohnungs-
desinfektion benutzen kann. Unter den von mir
in Gemeinschaft mit dem Bakteriologen, Herrn
Wesenberg, ausgearbeiteten Mischungsver-
héltnissen zwischen Paraform und Superoxyd wird
beim chrgleBen dieses ,,Autan‘‘gemisches mit der
gleichen Gewichtsmenge Wasser die Reaktion nach
kurzer Zeit so heftig, dall nicht nur das Paraform
vergast, sondern fast die Gesamtmenge Wasser,
die den Forderungen Flii g g e s entsprechend das
Vierfache des Formaldehyds betrigt, in Dampfform
in die Luft gewirbelt wird und sich momentan im
ganzen Raume verteilt. Nach den Versuchen von
Wesenberg geniigt 1 kg dieser Paraform-
mischung mit 1 Liter Wasser nicht nur, um einen
Ranm von 30 cbm Inhalt selbst bei Anwesenheit von
sehr resistenten Bakterien (Staphylokokken) sicher
zu desinfizieren, sondern auch eine solch andauernde
Wasseriibersittigung der’ Luft herbeizufithren, daB
das Hygrometer erst nach lingerer Zeit unter den
Sattigungspunkt geht. Da gerade dieses die Haupt-
bedingung eines vélligen Erfolges ist, 146t sich Form-
aldehydlosung an Stelle des Paraforms deshalb nicht
verwenden, weil man, abgesehen von der Oxydation
eines groflen Teiles des Formaldehyds vor Eintritt
der Reaktion, durch dieselbe zu wenig Wasserdampf
erhilt, bezw. bei Zugabe der richtigen Wassermenge,
also bei Verdiinnung eines Liters Formalin auf vier
Liter, {iberhaupt keine Verdampfung mehr eintritt.
Abgesehen von dieser sicheren Erfilllungder F11ii g -
g e schen Bedingungen besitzt das Paraformgemisch
noch den Vorteil, in fester Form anwendbar, leicht
transportabel und in Form von Tabletten und Tafeln
komprimierbar zu sein. In dieser Form hat es sich
speziell zur Desodorierung von Ré#umen, und in
Pulverform insbesondere auch zu solcher von Lei-
chen bereits bewihrt und diirfte in dieser Richtung
noch vielfacher Anwendungsweise fihig sein, wie
beispielsweise zur Desinfektion von Gegenstinden
(Stoffen, Kleidern, Briefen, Biichern), die man
nicht benetzen will. Sein Hauptwert liegt aber auf
dem Gebiete der Wohnungsdesinfektion, die es
ermdoglicht, ohne Anwendung von Feuer, ohne
Benutzung eines Apparates eine Desinfektion
von Wobhn- und Krankenzimmern und auch
von solchen Riumen vorzunehmen, in welchen die
Anwendung F 1 ii g g e scher Apparate kaum méglich
war, wie in Schrinken, Fuhrwerken, Eisenbahn-
coupés oder Riumen mit leicht brennbarcm Inhalt.
Vor allem aber diirfte die neue Methode iiberall
sich leicht Eingang verschaffen, wo Desinfektions-
apparate, wie sie ja jetzt in jeder GroBstadt ein-
gefiihrt sind, nicht vorhanden sind, so in kleineren
Stddten, Dorfern, Landhiusern und einsamen Ge-
héften usw. Dort diirfte man nunmehr von der An-
schaffung eines Desinfektionsapparates absehen

kénnen und die Autanmischung anwenden, zu deren
Benutzung nichts gehort, als ein groBer Eimer und
eine Kanne Wasser, und welche noch vor allem den
Vorzug hat, infolge derintensiven, in
wenigen Sekunden verlaufenden Ver-
dampfung, den Formaldehyd in solcher
Konzentration im Raume zu verteilen,
daB eine spdtere Verdiinnung der Gase durch et-
waige Undichtigkeiten mnicht mehr in Frage
kommt, und man vom Verkleben und Verstopfen
der Tirritzen, Fensterritzen, Schliissellocher usw.
absehen kann. Da auBlerdem die Verwendung
einer Ammoniakbombe in den meisten Fillen
unndtig sein diirfte, weil beim Einbringen von
Salmiak in den alkalischen Riickstand geniigende
Mengen Ammoniak frel werden, um den grof-
ten Teil des Formaldehydes zu binden, diirfte
die Autanmethode das denkbar einfachste Form-
aldehyddesinfektionsverfahren darstellen.

Uber die Addition von Alkali
an Indigo.

(Siebente Mitteilung iiber Indigofirberei.)
Von A. Binz.
(Eingeg. d. 15./6. 1906

Neutrales, indigodisulfosaures Natrium ist, wie
A. Walter und ich gezeigt haben!), imstande,
Natrium- und Calciumhydroxyd zu addieren. Hie-
raus und aus anderen Tatsachen, die sich beim Stu-
dium der Indigoreduktion ergeben hatten?), insbe-
sondere der Reduzierbarkeit von Indigo durch eine
Zinkanode, schlossen wir auf folgenden Reaktions-
verlauf in der Kiipe :

Zunichst bilden sich um die Farbstoffpartikel-
chen Schichten von Natronindigo oder Kalkindigo;
diese verlieren bei der Reduktion Sauerstoff, gehen
als Indigweifisalze in Losung und werden stetig
wieder erneut und reduziert, bis die Gesamtmenge
des Farbstoffes umgesetzt ist. DemgemiB wiren
z. B. die Reaktionenin der Hydrosulfitkiipe folgende :

1) C,,H,oN,0, +2NaOH = C, H,,N,0, 2NaOH

HO ONa HO ONa
NS N/

C C
2 C H‘\NH/C C\NH/C H, + Na,8,0,
ONa ONa
b &
NO — 7
=C HB\NH C= (J\NH/C H, - 2NaHS0,,

was sich leicht auch auf die Zinkstaubkiipe und die
Ferrosulfatkiipe iibertragen liBt.

Die erste dieser Gleichungen ist nun durch ein
in der Folge angemeldetes Patent3) der Badi-
schen Anilin-undSoda-Fabrikin er-
freulicher Weise gestiitzt worden; in ihm werden

1} A, Binzund A. Walter, Chem. Industr.
26, 248 (1903); Z. f. Farb.- u. Textilind. 2, 435
(1903); diese Z. 17, 40 {1904).

2) A. Binz, Z {. Elektrochem. 5, 103 (1898).
A.Binzund F. Run g, diese Z. 13, 428 (1900).

8) D. R. P. 158 625 vom 26./10. 1903.



