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I. A l k o h o l e .  P h e n o l e  u n d  S u b s t i -  
t u t i n n 8 p r o d u k t e. Die gro5te Schwierig- 
keit bei der Reinigung von Methylalkohol bietet die 
Entfernung der letzten Spuren von Aceton. W&h- 
rend es verhiiltnismaBig nicht schwer ist, einen Me- 
thylalkohol mit 1% Aceton herzustellen, ist die 
Herabdruckung des Gehaltes bis auf O,l% recht 
miihsam, da der Siedepunkt beider Substanzen 
nahe beieinander liegt. 0. C h u t e 1) will nun die 
Entfernung des Acetons dadurch bewirken, daB 
man das Rohprodukt mit neutralen oder alkalischen 
Hypochloriten behandelt, wodurch Aceton und 
Zbnliche vorhandene Stoffe in Chloroform iiberge- 
fiihrt werden, wahrend der Holzgeist unverandert 
bleibt. Durch Hinzufugen von Wasser oder 16s- 
lichen Salzen wird der Siedepunkt des Holzgeistes 
erhoht, so daB das bei 61" siedende Chloroform 
leicht und vollstandig abdestilliert werden kann. 
Der Gedanke, die letzten Spuren von Aceton durch 
Zusatz von Chlorkalk zum Blaseninhalt in Chloro- 
form zu verwandeln und dieses durch Mischen des 
Destillates mit Wasser abzuscheiden, ist nicht neu 
und bereits vor 20 Jahren in Deutschland ver- 
sucht , aber als nngeeignet verlassen worden. 
F r i e d r i c h s 2 )  wundert sich daher, daB in den 
Vereinigten Staaten aiuf dieses Verfahren noch ein 
Patent erteilt worden ist. Er empfiehlt, beim Ein- 
kauf von Methylalkohol die bekannte Isonitril- 
reaktion als Kriterium fur die Reinheit vorzuneh- 
men, d a  ein Gehalt an Cliloroform bei der Ver- 
wendung des Methylalkohols zur Herstellung von 
Formaldehyd eine sehr unliebsame Einwirkung auf 
die Kontaktmasse verursacht. 

Hochmolekulare primiire Alkohole gewinnen 
B o u v e a u l  t und B l a i s e 3 )  durch Umwand- 
lung der in gewissen organischen Molekeln vorhan- 
denen Amino- und Atherderivaten der Carboxyl- 
gruppe in  die Alkoholgruppe CH,OH, und zwar be- 
zweckt dasVerfahren die direkteReindarstellung von 
Alkoholen mittels Natrium und absolutem Alkohol. 

- COOR = CH,(OH) .CONH, = CH,(OH) 
.CONRR, = CH,(OH). 

Chemisch neu ist an dem Verfahren die Tatsnche, 
daB solche Amide und Ester sich glatt zu CH,(OH) 
reduzieren lassen. 

Das zur Darstellung von nicht gefrierenden 

1) V. St. Amer. P. 893 784; Chem.-Ztg. 32, Rep. 

2) Chem.-Zte. 32. 890 (19081. 
433 (1908). 

a) V. St. Aker.' P. 868 252; Chem.-Ztg. 32, 
Rep. 16 (1908). 

Ch. 1909. 

Sprengstoffen und in der Textilindustrie Verwen- 
dung findende Di- und Polyglycerin gewinnt 
C 1 a e s s e n 4) durch Erhitzen von Glycerin des 
Handels 5-6 Stunden auf 290-295O unter ge- 
wohnlichem Druck und unter Anwendung eines 
RiickfluBkiihlers, der das sich bildende Wasser 
uberdestillieren, die Glycerindampfe aber sich ver- 
dichten 1iiBt. Ein Zusatz von Alkalien (hznatron, 
Schwefelalkali, alkalisch reagierende Seifen) be- 
schleunigt den ProzeB, so daB die Kondensation 
in der oben angegebenen Zeitdauer auszufiihren 
is@). Das Verhaknis des Diglycerins zum Poly- 
glycerin betragt 70 : 30. 

Chlorhydrin gewinnt die D e u  t s c h e S p r e n g -  
s t o f f - A. - G. durch Einwirkung von gechlortem 
Schwefel auf Glycerin bei gewohnlicher Temperatur. 
Bei Anwendung von unzureichenden Mengen von 
Schwefelchlorid entsteht fast nur Monochlorhydrin, 
wahrend die Bildung von Dichlorhydrin fast ganz 
unterdriickt oder auf 1-204, besehriinkt wird6). 
B o e h r i n g e r  C S i j h n e 7 )  stellen ein Gemenge 
aus Mono- und Dichlorhydrin aus gasfiirmiger oder 
wiisseriger Salzsiiure und Glycerin her. Die Kon- 
densation wird dadurch ermoglicht, daB man dem 
Glycerin geringe Mengen einer organischen Siiure, 
wie Essigsiiure, Propionsanre, zusetzt. 

Die Chemischen Werke vorm. Dr. H. B y  k 
haben sich ein Verfahren zur Darstellung von 
Amylamin und Amylalkohol patentieren la,ssen*). 
Als Ausgangsmaterial dienen die Leucine oder auch 
EiweiBstoffe verschiedenster Art. Aus dem Leucin- 
gemisch wird durch trockene Destillation im Va- 
kuum ein im wesentlichen aus einem Gemenge der 
Amylitmine bestehendes Destillat erhalten. Das 
salzsaure Amylamin besteht aus mindestens zwei 
Isomeren, dem Isoamylamin 

CH3\CH CH3/ - CH, - CH, -NHp 

und dem aktiven Amylamin 

CH3\CH - CH, - NH, . 
CZH.5' 

Zur Umwandlung in Amylalkohol neutralisiert man 
das Rohamylamin und behandelt in bekannter 
Weise mit Nitrit und destilliert,. 

Eine Verbesserung in der Darstellung von Di- 
methylsulfat hat zu einem Patent der 8 o c. A n o - 
n y m e  d e s  P r o d .  C h i m i q u e s  gefuhrts). 
Die bisherige Gewinnung der Methylschwefelsaure, 

4) D. R. P. 181 754; diese Zeitschr. 21, 3, 

5 )  D. R. P. 198 768; diese Z. 21, 1326 (1908). 
6) D. R. P. 201 230; diese Z. 21, 2382 (1908). 
7 )  D. R. P. 197 308, 197 309; diese Z. 31, 1328, 

8 )  D. R. P. 193 166; diese Z. 21, 1090 (1908). 
9, D. R. P. 193 830; diese Z. 21, 1089 (1908). 

1194 (1908). 

1329 (1908). 
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aus der durch Destillation d a  Dimethylsulfat ent- 
steht, durch Einwirkung von Chlorsulfonsaure oder 
Schwefelsaureanhydrid auf Methylalkohol, ist rnit 
Explosionsgefahr verbunden. Nach dem neuen 
Verfahren werden diese Schwierigkeiten durch vor- 
heriges Mischen der Chlorsulfonsaure oder des 
Schwefelsaureanhydrids mit Tetrachlorkohlenstoff 
beseitigt. Dieses Gemenge bringt man mit Methyl- 
alkohol zur Einwirkung. 

Pyrogallol stellt die A.-G. f iir A n i l  i n  - 
f a b r i k a t i o n aus der 2,6-DichlorphenyI-4-sul- 
fonsaure durch Erhitzen mit konz. Natronlauge her. 
Es entsteht dabei zunachst pyrogallolsulfonsaures 
Natrium, welches, mit Schwefelsaure auf 200" er- 
hitzt, in Pyrogallol iibergeht. 

Fur die Gewinnung der Chlorprodukte des 
Methans, Acetylens und Athylem sind mehrere 
neue Verfahren vorgeschlagen. Das Interesse an 
diesen Verbindungen ist ein sehr reges, da sie 
einerseits als Extraktionsmittel eine groBe Zu- 
kunft haben, andererseits eine Ausnutzung des 
Uberschusses an elektrolytischem Chlor gestatten. 
Zur Darstellung von Tetrachlorkohlenstoff leitet 
M a c K 1 a fl e 10) Methan oder methanhaltiges 
Leuclitgas und Chlor in mit Koks gefiillte Kam- 
mern ein, wo sich die Gase vermischen und von 
dort in eine Reaktionskammer, wo durch Tempera- 
turen von etwa 400' die Reaktion zwischen Methan 
und Chlor zustande kommt. Das Reaktionsprodukt 
wird darauf durch einen Kiihlraum (Temperatur 
unter 76') geleitet , wo der Tetrachlorkohlenstoff 
sich verfliissigt und abgeleitet werden kann. C h. 
A c k e r 11) geht vom Schwefelkohlenstoff aus, der 
mit Schwefelchloriir und Schwefelchlorid, dessen 
Herstellung kontinuierlich erfolgt, in Reaktion ge- 
bracht wird. 

CS2 + 2SZC12 = CCl, + 6s 
CS, + 2SC1, = CCI, + 45. 

Der hierbei abgeschiedene Schwefel wird nach dem 
Abdestillieren des Tetrachlorkohlenstoffs wieder fur 
die Herstellung des Chlorschwefels in einem beson- 
ders konstruierten Apparat verwendet. H. S. 
B 1 a c k m o r e 12) mischt Chlorkalk mit Calcium- 
carbid und leitet iiber diese Mischung Salzsaure. 

.',Ca(CIO), + 2HCl+ CaC, = 4CC1, + 7CaC1, 

verlaufen, und zwar ohne auBere Warmezufuhr. An 
Stelle des Calciumcarbid konnen auch gas- oder 
dampfformige Kohlenwasserstoffe angewandt wer- 
den, welche. mit der Salzsaure gemischt, iiber den 
Chlorkalk geleitet werden. Als Reinigungsmethode 
hat sich Ac k 8113) folgenden Weg patentieren lassen. 
Man bringt das mit Natronlosung vorgereinigte 
Kohlenstofftetrachlorid mit einer wasserigen Lijsung 
von Calcinmhppochlorid zusammen, die etwa 6% 
wirksames C'hlor enthalt und riihrt bei einer Tem- 

Die Reaktion soll nach der Gleichung 

+ lOHzO 

10) V. St. Amer. P. 880900; Chem.-Ztg. 32, 

11) V. St. Amer. P. 891 896: Chem.-Zte. 32. 
Rep. 208 (1908). 

Rep. 412 (1908). 
1 2 )  V. St. Amer. P. 899 573; Chem.-Ztg. 32, - .  

Rep. 433 (1908). 

Rep. 71 (1908). 
13) V. St. Amer. P. 875 232; Chem.-Ztg. 32, 

peratur von 35", -bis eine Probe des Tetrachlorids die 
gewunschte Reinheit zeigt. 

Die iibrigen oben angefiihrten Chlorverbindun- 
gen, die als Extraktionsmittel in Frage kommen, 
sind Chlorderivate des Athans und Athylens, fur 
welche Acetylen und Chlor die Ausgangsmaterialien 
bilden. Die Muttersubstanz dieser Verbindungen ist 
das Acetylentetrachlorid. Da die direkte Vereini- 
gung von Acetylen und Chlor wegen der heftigen 
Einwirkung nicht technisch durchfiihrbar ist, so 
gehen fast alle Verfahren darauf hinaus, die Reak- 
tionsfahigkeit des Chlors zu malligen. Dieses Ziel 
erreicht die C h e m i s c h e  F a b r i k  G r i e s -  
h e i m - E 1 e k t r o n 1 4 )  dadurch, dall das Chlor 
und das Acetylen vor ihrem Kontakt mit festen, 
aber indifferenten Stoffen vermischt, bzw. verdiinnt 
werden, z. B. mit Kieselgur. Die Umwandlung des 
Gasgemisches in Acetylentetrachlorid kann durch 
natiirliches oder kiinstliches Licht, welches chemisch 
wirksame Strahlen enthalt, bewirkt werden. 
T o m p  k i n s l 5 )  wendet das Chlor in Form von 
Antimonpentachlorid an, welches jedoch erhebliche 
Mengen von Antimontrichlorid cnthalten muB, d a  
die Absorption des Acetylens dann ruhig vor sich 
geht, aodurch die Explosionsgefahr beseitigt wird. 
Man soll anniihernd theoretische Ausbeute erhalten, 
wenn man die Menge des zur Anwendung gelangen- 
den Acetylens derartig bemiDt, daB die Pliissigkeit 
am Ende der Aufnahme des Acetylens die Zusam- 
mensetzung SbCl, . C2H2 + SbC1, + xSbC1, be- 
sitzt. Bei der Destillationreagieren die beiden Stoffe 
im Sinne der Gleichung: 

SbCI,. CZH, + SbCI, = 2SbC1, + C'H . C1, -. CHCl, 
L i d h o 1 m 16) erzielt die Vereinigung der 

mit einem indifferenten Verdiinnungsmittel ver- 
mischten Gase Chlor und Acetylen durch Belichten 
mit Radium- oder Rontgenstrahlen. Fur jede 
konstante Lichtquelle kann man eine Mischung von 
Acetylen und Chlor mit einem gegen Chlor und Ace- 
tylen indifferenten Gas, z. B. Kohlensaure, heraus- 
finden, die nicht explodiert. Ein einfaches Verfahren 
zur Herstellung von Dichlorathylen aus symmetri- 
schem Tetrachlorathylen haben A s k e n a s y und 
M u g d a n 1 7 )  aufgefunden. Die Abspaltung des 
Chlors wird durch Zink, Eisen, Aluminium oder 
Legierungen dieser Metalle in  Gegenwart yon WRS- 
ser bewirkt. Die Reaktion ist so lebhaft, dall die 
entwickelte Warme geniigt, um das Dichloriithylen 
iiberzudestillieren. Dichlorlithoxyathylen stellt 1 m - 
b e r t 18)  aus Trichlorathylen, und alkoholischer 
Natronlauge bei Gegenwart von Kalk her. 

CHCl.CCI, + Na(0H) + C2H,(OH) = NaCl 
+ H2O + C,H,.O.CH.CCI, 

11. A l d e h y d e ,  K e t o n e .  Eine Abhand- 
lung, betitelt: ,,Die Apparatur zur technischen Dar- 
stellung von Formaldehyd", veroffentlichte K r  ii - 

14) Franz. Pat. 378713. End.  Pat. 13411: 
Chem.:Ztg. 32, Rep. 178 (1908). 

" 

15) D. R. P. 196 324: diese Z. 21. 1092 119081. 
D. R. P. 201 705; diese Z. 21; 2234 (1908). 

1 7 )  Engl. Pat. 19 576; Chem.-Ztg. 32, Rep. 32 

18) V. St. Amer. P. 894 148; Chem.-Ztg. 32, 
(1908). 

Rep. 433 (1908). 
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g e r 19). v. U n r u h 20) will die Oxydation von 
Methan zu Methylalkohol, Formaldehyd und Amei- 
sensaum, die unter dem EinfluB von Kupfer. oder 
Asbest als Kontaktsubstanzen erst bei 600' vor 
sich geht, bei Verwendung von gemahlener Rinde 
als Kataiysator schon bei 30-50' bewirken. Man 
leitet nach den Angaben der Patentschrift Methan 
oder Naturgas, welches reich ist an Methan, ge- 
mischt mit einem mehrfachen UberschuB an Sauer- 
stoff oder Luft bei einer Temperatur von 45' lang- 
Sam durch ein mit Eichenrinde angefiilltes GefaB. 
Es bilden sich dann vorzugsweise Formaldehyd, ge- 
ringe Mengen Methylalkohol und beisensaure,  die 
man durch Absorption und Destillation trennt. 
Das Verfahren von G o 1 d s c h m i d t 21) zur Ge- 
winnung von Formaldehyd besteht darin, daB man 
ameisensaures Zinn fur sich erhitzt oder statt dessen 
Ameisensauredampfe iiber ein maBig erhitztes Oxyd 
oder Hydroxyd des Zinns leitet. Die Zersetzung tritt 
schon bei 180" ein. Bei starker Abkiihlung der 
fliichtigen Produkte wird gleichzeitig Ameisensaure- 
methylester kondensiert. Thioformaldehyd erzeugt 
man nach dem neuen Verfahren von V a n i n o 22) 
glatt durch Verwendung von konz. Natriumthio- 
sulfatlosung und konz. Salzsaure, an Stelle der bis- 
her benutzten verd. Losungen. Zu dem Zwecke 
wird das Thiosulfat in seinem Krystallwasser ge- 
schmolzen, mit 4O%iger Formaldehydlosung ver- 
mischt und in konz. Salzsaure eingetragen. Form- 
aldehydpraparate, die bis zu 80% Formaldehyd 
enthalten, in bestilndiger und nicht leicht polymeri- 
sierbarer Form, stellt B 1 a c k m o r  e 23) durch Er- 
hitzen von Formaldehyd oder seiner Polymeren mit 
Methylestern von Sauren und Oxysauren, haupt- 
sachlich der aromatischen Reihe, in geschlossenen 
GefaBen unter h c k  her. Die Gewinnung von 
Kondensationsprodukten aus Phenol und Form- 
aldehyd geht nach S a r a s o n 24) glatt vor sich, 
wenn man in dem Phenol zunachst Harzsauren oder 
Harze auflost. B a c k 1 a n d 2 6 )  verwendet zu dem- 
selben Zweck wasserlosliche, aber wasserentziehende 
Salze, ferner basische Verbindungen, wie Ammoniak 
oder Anilin. 

S p u r g e 26) ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Aldehyden aus aromatischen Verbindungen mit 
der Seitenkette C3H, durch Oxydation mit Ozon 
patentiert worden. Das Wesentliche des Verfahrens 
beruht auf der Oxydation in einer wasserigen Bi- 
sulfitlosung, wodurch der gebildete Aldehyd - es 
handelt sich in  erster Linie um die Oxydation von 
Isoeugenol zu Vanillin - der weiteren Reaktion 
entzogen wird. Versuche, aromatische Oxyaldehyde 
durch Reduktion der Phenolcarbonsauren zu ge- 
winnen, fiihrten bisher immer zu schlechten Aus- 
beuten. W e i l  27) hat nun beobachtet, daI3 ein 

19) Apparatenkunde 3, 449. 
20) V. St. Amer. Pat. 891 753; Chem.-Ztg. 32, 

21 D. R. P. 183 856; diese Z. 21, 215 (1908). 
22) D. R. P. 199 757; diese Z. 21. 1807 (1908). 

Rep. 413 (1908). 

23) V. St. Amer. P. 889 171; Chem.-Ztg. 32, 

24) D. R. P. 193 136: diese Z. X I .  1096 (1908). 
Rep. 388 (1908). 

2 6 j  Franz. Pat,. 38i627; Chem.:Ztg. 32, 472 

2 6 )  D. R. P. 192565; diese Z. 21, 1100 (1908). 
27) D. R. P. 196 239; diese Z. 21, 1096 (1908). 

(1908). 

Zusatz von Borsiiure derart wirkt, daB die Darstel. 
lung des Salicylaldehyds und analoger Verbindungen 
&us den Phenolcarbonsauren technisch ermoglicht 
wird. Man reduziert mit Natriumamalgam oder 
durch Elektrolyse einer wasserigen Salzliisung rnit 
einer Quecksilberkathode. Ein Zusatz von Neutral- 
salzen ,z. B. Kochsalz, erhoht noch die Ausbeute. 
D r e y f u B 28) kommt zu aroma$ischen Oxyalde- 
hyden und Polyoxyaldehyden und teilweise alky- 
lierten Polyoxyaldehyden durch Spaltung der ent- 
sprechenden Alkylather mit wasserfeiem, subli- 
miertem Aluminiumchlorid. Es gelingt so, Aldehyd- 
phenolather zu verseifen, ohne daB die Aldehyd- 
gruppe angegriffen wird. 

Aceton gewinnt die S o  c i 6 t 6 Pa g B s, C a m  u s  
& C 0.29) durch Uberleiten von Essigsauredampfen 
uber ein erhitztes Acetat, und zwar wird als Essig- 
saure rohe Holzessigsaure benutzt. Es wird also die 
Darstellung von essigsaurem Kalk erspart, der bis- 
her zur Darstellung von nicht einmal reinem Aceton 
henutzt wurde. Ferner sol1 das Verfahren noch den 
Vorteil haben, daB man keine reine Essigsaure her- 
zustellen braucht, sondern gleich die rohe Holzessig. 
saure verwendet, die auBerdem noch bessere Aus- 
beuten gibt. Die Holzessigsaure mu13 vor ihrem 
Eintritt in den Zersetzungsapparat iiberhitzt wer- 
den. Ein Reinigungsverfahren fur Aceton ist A r - 
n o u l  t & J u m a u  30) patentiert worden. Das- 
selbe beruht auf der Oxydation der den starken 
und unangenehmen Geruch bedingenden Verunrei- 
nigungen, die sich trotz sorgfaltiger Destillation 
nicht entfernen lassen. Man fiihrt die Oxydation in 
Gegenwart von Salzen aus, welche die Oxydations- 
produkte neutralisieren, z. R. Carbonaten, Boraten, 
Phosphaten. 

111. S a u r e n. Die synthetischen Methoden 
zur Darstellung von Formiaten fuBen fast siimtlich 
auf der Vereinigung des Kohlenoxyds mit Al- 
kalihydroxyden oder Erdalkalihydroxyden unter 
Druck. Man kann nun die Bildung der Formiate da- 
durch begiinstigen, daB man die Bildungswkrme 
des Hydroxyls aus Oxyd und Wasser zu Hilfe 
nimmt und mit einem geniigenden 'ijberschuI3 in 
Kohlenoxyd arbeitet. Nach dem Verfahren der 
U s i n e s  d e s  M o u l i n s ,  SOC. a n o n y m e , 3 1 )  
fiihrt man die Reaktion praktisch so durch, daB 
man Calciumoxyd in einem Kessel auf 100" erhitzt 
und durch eine am Boden des Kessels befindliche 
Zuleitung ein Gemisch von Kohlenoxyd und Wasser- 
dampf einstromen k B t .  Der Kalk wird dabei quan- 
tifativ in Formiat umgewandelt. Die F a r b - 
w e r k e  v o r m .  M e i s t e r  L u c i u s  & B r i i  - 
n i  n g32) lassen das Kohlenoxyd von einem Ge- 
rnenge, bestehend aus calcinierter Soda und Cal- 
ciumhydroxyd, absorbieren. Es bedarf hierbei nur 
geringer Mengen Wasserdampfes, wie solche stets 
in technisch trockenen Materialien vorhanden sind, 
um die Reaktion einzuleiten. Diese ist dadurch be- 
dingt, da13 eine gleichzeitige Einwirkung des Koh- 

28) D. R. P. 193 958; diese Z. 21, 1096 (1908). 
2s) D. R. P. 198 852; diese Z. 21, 1568' (1908). 
30) Franz. Pat.; 386 181 ; Chem.-Ztg. 32, Rep. 

360 (1908). 
3 l )  Franz. Pat. 382001; &ern.-Ztg. 32, Rep. 

112 (1908) 
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lenoxyds und des Kalkhydrats im Sinne der Glei. 
chung 

NazC03 + Ca(OH), + 2C0 = 2HCOOKa + CaCO, 

stattfindet. E 1 1 i s und E 1 r o y 33) verwenden 
a n  Stelle von Alkalien die alkalischen Erden, und 
%war in Form gefallter Carbonate. Benutzt man 
Calciumcarbonat,, so kann man an der Luft ge- 
IGschten, gebrannten Kalk verwenden. Das Car- 
bnriat wird in einem Druckkessel in Wasser suspen- 
diert und Kohlenoxyd unter einem Druck von meh- 
reren Atmospharen eingeblasen, bei einer Tempe- 
ratur von 275". Das Kohlenoxyd wird in einem 
Generator erzeugt, die mit eingefiihrte Kohlensaure 
und den Stickstoff 18Bt man von Zeit zu Zeit durch 
ein Ventil entweichen und fiihrt sie von neuem 
durch den Generator. Von Zeit zu Zeit 1aBt man 
das Carbonat sich zu Boden setzen und zieht einen 
Teil der klaren, das Formiat enthaltenden Losung 
a b  und ersetzt ihn durch Wasser. 

Nach dem engliechen Paten@) der U n i t  e d 
A 1 k a 1 i C o m p a n y wird das Kohlenoxyd mit- 
tels Rasen zur Absorption gebracht, denen eine mog- 
lichst reine Titanverbindung zugesetzt ist. Wird 
hierbei die Temperatur bei etwa 150' gehalten, so 
findet die Absorption auDerordentlich rasch statt, 
und das Endergebnis ist praktisch reines Formiat 
in Mkchung mit der Titanverbindung, welche auf 
einem der bckannten Wege wieder gewonnen wird. 
Interessant ist das Verfahren der C h e m i a c h e n 
F a b r i k  G r i i n a u ,  L a n d s h o f f  & M e y e r 3 5 )  
Der Zweck des Verfahrens ist, das beim Schmelzen 
von SulfonsLuren verwendete teure Atznatron, wel- 
ches bisher durch Neutralisieren mittels Mineral- 
sluren in minderwertige Produkte iibergefiihrt wird, 
in wertvollere Salze zu verwandeln. Bei der Naph- 
thol- und Alizarinschmelze hat man schon den Ver- 
such gemacht, das Katrium in Carbonat oder in Bi- 
sulfit iiberzufiihren. Die genannte Firma hat  nun 
gefunden, daB man zur Zersetzung derartiger 
Schmelzen auch das Kohlenoxyd benutzen kann, 
und zwar bei der Bildungstemperatur der Formiate 
iiber 150", mit dem besonderen Vorteil, dabei die 
wertvollen ameisensauren Salze zu erhalten. Bei 
der Zerlegung von Phenol- und Naphtholschmelzen 
z. B. Icitet man das Kohlenoxyd bei 170' und 13 
bis 14 Atm. Druck in die in Wasser geloste Alkali- 
schmelze, wobei die in Freiheit gesetzten Phenole 
und Naphthole mit den Wasserdampfen ahdestil- 
lieren. Das erforderliche Kohlenoxyd wird von Ge- 
neratorgasen geliefert, die sorgf8ltig von Saueretoff 
freizuhalten sind. 

Um die Formiate 211 zemetzen und sofort konz. 
Ameisensaure zu gewinnen, last die X i t r i t - 
f a b r i k - A.-G.36) das Formiat zuerst in konz. 
Ameisensaure und zersetzt die Losung rnit konz. 
Schwefelsaure. Man spart sich dufch dieses Verfah- 
ren eine wiederholte Destillation. An Stelle der 
Ameisensaure laDt sich zur AuflGsung der Formiate 

32)  Franz. Pat. 389 065; Chem.-Ztg. 32, Rep. 

33) V. St. Amer. P. 875 055; Chem.-Ztg. 32, 

34) Engl. Pat. 13 953; Chem.-Ztg. 32, Rep. 

36) D. R. P. 192 881; diese Z. 21, 1096 (1908). 
36) D. R. P. 169 730; diese Z. .19, 1780 (1906). 

574 (1908). 

Rep. 113 (1908). 

298 (1908). 

5uch Essigsiiure verwenden, namentlich in den 
F'iallen, wo geringe Mengen Essigsaure im Destillat 
nicht schadlich sind37). Zur Zersetzung k6nnen 
itatt der konz. Schwefelsaure auch die sauren Sul- 
Eate benutzt werden38). Auch dieses Verfahren sol1 
zu einer glatten Umsetzung fiihren und gibt einen 
Weg zur vorteilhaften Verwendung von Bisulfat. 
Die U s i n e s  d e s  M o u l i n s ,  600. a n ~ n y r n e , ~ ~ )  
mischen zuniichst die Schwefelslure mit dm Ameisen- 
gaure und beniitzen dieses Gemenge zur Zersetzung 
der Formiate. Dieses umgekehrte Verfahren sol1 
vor dem oben gcschilderten Verfahren den Vorteil 
haben, da13 alle Formiate als Ausgaiigsmaterial 
3ienen konnen, wahrend man dort auf Natriurn- 
formiat angewiesen ist. 

Die C h e m i s c h e  F a h r i k  G r i i n a u ,  
L a n d s  h o  f f & M e y e r  A.-G. 40) zersetzt die 
Formiate ohne Benutzung eines Losnngsmitt.eIs mit 
den sauren Salzen einer mehrbasischen Saurc, die 
starker als Ameisensaure ist, durch Erhitzen in 
einer Retorte. Die Ausbeute sol1 nahezu quantitativ 
sein. Ameisensaureglycerinester, hanptsachlich Di- 
formin, stellt K a p f f 41) her durch Erhitzen einer 
Mischung von 100%iger Ameisensaure mit Glycerin 
auf 140°, wobei verd. Ameisensaure abdestilliert 
und Diformin, C3H5(OH). (COOH)?, zuruckbleibt. 
Die N i t r i t f a b r i k A.-G. 42)  stellt die Formine 
her durch Erhitzen von .Glycerin rnit Oxalsaure 
unter Zusatz von wasserfreier Ameisensaure als 
Kondensati.onsmitte1. Durch diesen Zusatz sol] die 
Bildung von Akrolein, die sonst sehr lcicht eintritt,, 
vollstlndig vermieden werden. 

0 s t und K 1 e i n 43) haben die Beobachtung 
gemacht,, daO in zahlreichen im Handel befindlichen 
Eisessigsorten Ameisensaure vorhariden ist. Die 
Verff. geben verschiedene Methoden an, diese 
Ameisensauremenge zu bestimmen. P i k o s 44) 

gibt nun ein neues Verfahren an, ameisensaurefreien 
Eisessig zu gewinnen, und zwar ein Kontaktverfah- 
ren unterverwendung von Rhodium als Katal ysator, 
welches die wertvolle Eigensclraft besitzt, Ameisen- 
saure vollkommen in Kohlensaure und Wasserstoff 
zu zerlegen. Dieser Prozelj wird vor der letzten 
Rektifikation ausgefiihrt. 30 g Rhodium reichen 
aus fur einen 2000 1-Kolonnenapparat fur unbe- 
grenzte Zeit. Ferner wird die Ameiscnsaure als 
starkere Sliure auch durch Zusatz von Alkalien zur 
Essigsaure vor dieser gesattigt. Verf. enipfiehlt, 
diese Arbeitsweise mit der Kaliumpermanganat- 
probe zu verbinden. 

J a k o 1 45) will Essigsaure durch Oxydation 
von gewiihnlichem, denaturiertem Alkohol gcwin- 
nen unter Verwendung von Diaphragmen, welche 
aus elektrolytisch niedergeschlagenem Bleischlamm 
bestehen. Der Alkoliol flieBt aus einem hoch- 

37) D. R. P. 182 691; diese Z. 21, 216 (1908). 
38)  D. R. P. 182 730; diese Z. 41, 933 (1908). 
39) Franz. Pat. 382339; Chem.-Ztg. 32, Rep. 

40) D. R. P. 193 509; diese Z. 41, 1090 (1908). 
41) V. St. Amer. P. 901 298; Chem.-Ztg. 32, 

42) D. R. P. 199 873; diese Z. 41, 1806 (1908). 
43) Chem.-Ztg. 32, 815 (1908). 
44) Chem.-Ztg. 32, 906 (1908). 
4 5 )  Franz. Pat. 383595; Chem.-Ztg. 32, R,ep. 

178 (1908). 

Rep. 617 (1908). 

178 (1908). 
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gestellten GefaD in dunnem Strahl in einen ange- 
schlossenen, rnit Diaphragma und Bleischlamm ver- 
sehenen Zylinder und tritt vom unteren Teile aus 
in die positive Kammer der elektrolytischen Zelle. 
Die hierbei stattfindende Oxydation fiihrt zu ver- 
dunnter Essigeiiure, welche in Beruhrung mit dem 
Natron an der negativen Elektrode der elektroly- 
tischen Kammer Natriumacetat bildet. Zur Ge- 
winnung von konz. Essigsaure aus verd. Losungen 
derselben schlagt B r a u n 48) vor, die dunnen Lo- 
sungen mit Extraktionsmitteln zu behandeln, die 
in Wasser gar nicht oder nur schwer loslich sind, 
dagegen Essigsiiure extrahieren. Hierbei unterschei- 
den sich die Siedepunkte der Extraktionsmittel 
derart von denen der Essigsiiure, da13 eine Trennung 
durch fraktionierte Destillation leicht moglich kt. 
Um die Bildung von Nebenprodukten (Aceton, 
schweflige Saure) zu vermeiden, zersetzt B e h - 
r e n s 47)) das Calciumacetat nur mit der theoreti- 
schen Menge Bchwefelsiiure, die vorher mit Essig- 
same verdiinnt ist, bei niedriger Temperatur und 
vermindertem Druck. 

Sulfoessigsiiure gewinnt S t i 1 1 i c h 48) da- 
durch, daO aus dem Produkt d a  Einwirkung von 
A1 kalisulfiten auf die Monochloressigsiiure die 
schweflige Saure durch Kochen mit Mineralsiiuren 
oder durch Oxydation entfernt wird. Die mogliche 
technische Verwendung der Sulfonessigsaure diirfte 
eine vielseitige sein; in erster Linie als Ersatz von 
Essig- oder Schwefelsaure in organischen Verbin- 
dungen. Ferner kann sie in Form ihrer Ester zu 
Kondensationsreaktionen venvendet werden. 

Durch Zusammenbringen von Salpetersaurean- 
hydrid bei niederer Temperatur, gegebenenfalls 
unter Zusatz warmebindender Mittel oder durch 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Salpeter- 
sLure bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd oder 
SchwefelsLureanhydrid entsteht nach den Angaben 
von P i c t e t 49) das Acetylnitrat CH3COON02, 
eine farblose Fliissigkeit. Das Produkt kann zum 
Nitrieren verwendet werden und zeigt dabei eine 
energischere Wirkung als Salpetersaure oder Sal- 
peter-SchwefelsLure, offenbar, weil nach der Glei- 
chung CH3COONO2 + R H  = CH3COOH + R .  NOz 
keine Abspaltung vom Wasser erfolgt. Die Nitro- 
gruppe geht dabei vorzugsweise in die Orthostellung 
zu den vorhandenen Substituenten. 

Wiihrend bis vor kurzer Zeit die Oxalsaure zur 
Gewinnung von Ameisensaure diente, versucht man 
nun umgekehrt, Ameisensaure in Oxalsaure umzu- 
wandeln. Ein diesbezugliches Patent der E 1 e k - 
t r o c h e m i s c h e n  W e r k e 6 0 )  fuhrt die Um- 
wandlung durch Erhitzen der Formiate bei niederer 
Temperatur (280") durch. Praktisch kann man die- 
selben Apparate, welche zur Darstellung von tech- 
nisch reinem Formiat mittels Atznatron dienen, 
zugleich zur Fabrikation von Oxalat benutzen, wo- 
bei der entwickelte und abgesangte Wasserstoff 
durch Verbrenncn gleichzeitig als Warmequelle aus- 

46) Engl. Pat. 20 125; Chem.-Ztg. 32, Rep. 
360 (1908). 

47) Fianz. Pat. 386 734; Chem.-Ztg. 32, Rep. 
413 (1908). 

48) D: R. P. 185 183; diese 2. 21, 217 (1908). 
49) D. R. P. 200 201; diese Z. 21, 2103 (1908). 
So) Franz. Pat. 381 245; Chem.-Ztg. 32, Rep. 

32 (1908). 

genutzt werden kann. Nach einem ahnlichen Ver- 
fahren gewinnt H e m p e 1 61) Oxalsaure. Kau- 
stische Alkalien, alkalische Erden und Lhnliche Kor- 
per, ebenso Alkali- und Erdalkalicarbonate werden 
unter Druck mit Kohlenoxyd bei 200-360° be- 
handelt, wobei zuniichst Formiate entstehen. 
Treibt man die Temperatur nun auf 420°, so erhalt 
man Oxalate. Das Verfahren gestattet ferner, die 
Oxalate durch Erhitzen der Formiate unter Druck 
in Gegenwart oder Abwesenheit indifferenter Kor- 
per auf 200-420 O herzustellen. 

Das alte Problem, Oxalsaure durch Oxydation 
von Kohlenhydraten direkt zu gewinnen, ist der 
Gegenstand zweier Patente. N a u m a n  n ,  M o e s e r 
und L i n d e n b a u m 62) oxydieren Zucker mit 
Salpetersaure unter Verwendung von Vanadinver- 
bindungen als Sauerstoffiibertrager. Das Vanadin- 
pentosyd wird bei dem Verfahren zu Tetroxyd re- 
duziert und dann durch die Salpetersiiure wider  zu 
Pentoxyd oxydiert. Oxalsaure sol1 direkt ohne 
Zwischenprodukt gebitdet werden. D r o s t e 58)  

verwendet cellulosehaltige Materialien, die bei nied- 
riger Temperatur in soda- oder iitzalkalischer Lii- 
sung vom spez. Gew. l , O P l , l  mit Permanganaten 
oder Manganaten oxydiert werden. Die Ausbeuten 
sollen besser sein als beim Verschmelzen. 

GlykolsLure stellt die D e u t s c h e G o I d - 
u n d  S i 1 b e r s c h e i d  e a n s t a 1 t54)  durch Re- 
duktion von Oxalsauren in schwefelsaurer Losung 
her unter Verwendung von solchen Elektroden, die 
kathodische Uberspannung zeigen, z. B. Bleielek- 
t r d e n  und eines Diaphragmas. Eine intermedisre 
Bildung von Glyoxylsiiure ist nicht nachweisbar. 
Das Verfahren sol1 eine glatte und billige Herstellung 
von Glykolsaure ermoglichen. Die fur die Fabrika- 
tion von Thioindigorot wichtige Thioglykolsiiure 
gewinnen K a 1 1 c & C 0.. A.-G.66) durch Unisetzen 
von Chloressigsaure in alkalischer L&ung mit Na- 
triumdisulfid oder Natriumpolysulfid und Reduktion 
der erhaltenen Dithioglykolsiiure zu Thioglykobaure. 

Unter Verwendung von Natriumamalgam als 
Reduktionsmittel stellen die Farbenfabriken v o r m. 
F r i e d. B a y e r t C 0. 6 6 )  aus Oxalsaureester die 
GlyoxylsLure her. 

Um aus technischer verd. Milchs&ure in ein- 
facher Weise ein Praparat zu gcwinnen, welches den 
Anforderungen des Arzneibuches genugt, wird die 
Destillation der Milchsaure unter Zuhilfenahme 
eines kraftigen Gasstromes durchgefuhrt. Hierbei 
bleiben alle Nebenprodukte im Ruckstand und es 
wird eine konz., fast anhydridfreie Milchsiiure er- 
halten. Das Gas kann Luft oder ein anderes indif- 
ferentes Gas sein67). 

Zur Gewinnung von Weinsiinre zersetzt D o u - 
g a 1 1 6 8 )  ein beliebiges Alkalitartrat mit Schwefel- 

51) Franz. Pat. 389039; Chem.-Ztg. 32, Rep. 

62) D. R. P. 183 022: diese Z. 21. 212 (1908). 
634 (1908). 

53j D. R. P. 199 5835 diese Z. 21,' 1806 (i908j. 
64) D. R. P. 194 038; diese Z. 21, 1093 (1908). 
65) D. R. P. 194039; diese Z. 21, 212, 1093 

6 6 )  D. R. P. 201 895; diese Z. 21, 2382 (1908). 
67) Engl. Pat. 26415; Chem.-Ztg. 32, Rep. 

6 8 )  Engl. Pat. 4613; Chem.-Ztg. 3%, Rep. 365, 

(1908). 

179 (1908). 

(1908). 
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saure. Das entstehende Alkalisulfat wird alsdann 
nach Zufiatz eines passenden Sulfa&, z. B. Alumi- 
niumsnlfat als Alaun abgeschieden, und aus der 
zuriickbleibenden Fliissigkeit die Weinsaure durch 
Krystallisation gewonnen. 

Die als Ausgangsmaterial fur die Darstellung 
des Indigorots dienende Thiosalicylsaure gewannen 
C a s s e l l a  & Co. durch Erhitzen von o-Halogen- 
benzoesaure mit Alkalisulfhydraten59) oder Alkali- 
sulfiden60) unter Zusatz von Kupferpulver. Die 
nach letzterem Verfahren gleichzeitig in geringer 
Menge mit entstehender Dithiosalicylsaure wird 
durch Reduktion in die Mercaptanverbindung iiber- 
gefiihrt. Die E l b e r f e l d e r  F a r b e n f a b r i -  
k e n 6 1 )  setzen eine Liisung von o-Diazobenzoe- 
siiure mit einer Liisung von Sulfoantimoniaten, 
Sulfoarseniaten oder Sulfostannaten um, wobei in 
quantitativer Ausbeute zunachst Dithiosalicylsaure 
entsteht, aus der durch Reduktion die Thiosalicyl- 
same gewonnen wird. Aus der ThiosalicyIsLure 
kann man die Phenylthioglykol-o-carbonsaure 

/COOH 
C'6H4\S a CH, - COOH ' 

das schwefelhaltige Analogon der Phenylglycin-o- 
carbonsaure. auf verschiedenen Wegen gewinnen, 
zunachst durch einfaches Erhitzen von Thiosalicyl- 
saure mit Chloressigsaure in alkalischer Losung 
(K a 11 e &, C o.), ferner, und dies diirfte das tech- 
nische brauchbarste Verfahren sein, durch Ver- 
kochen einer Losung von Diazoanthranilsaure mit 
einer wasserigen Losung von Thioglykolsiiure 
(K a 1 1 e & C 062).) Die Isolierung der Thiosalicyl- 
saure ist nicht notwendig. Man kann durch Ver- 
kochen einer diazotierten Anthranilsaurelosung mit 
einer Schwefelverbindung und nachherige Zugabe 
von Monochloressigsaure in einer Operation die 
Phenylthioglykol-o-carbonsiiure gewinnen (F a r b - 
w e r k e  vorm. M e i s t e r  L u c i u s  & B r i i -  
n i n g 63)).  

Zur Gewinnung von Glycinderivaten will I ni - 
b e r t 64) an Stelle der Chloressigsaure mit Vorteil 
die Dihalogenathoxyathylene benutzen, welche inter- 
mediar in monohalogenisierte Essigester iibergehen. 
ZweckmaBig sol1 man mit einem UberschuB des 
Amins arbeiten, wodurch ein Gemenge des Esters 
und des Anilids der Phenylaminoessigsiiure entsteht. 
Praktische Verwendung diirfte dieaes Verfahren aus 
Mange1 an technischer Konkurrenzfahigkeit wohl 
kaum finden. 

Der Phenylglycinester wurde bisher durch ein- 
faches Erhitzen von Ghloressigester und Anilin ohne 
Losungsmittel gewonnen, oder es wurden, um die 
frei werdende Salzsaure zu binden und an Anilin zu 
sparen, billigere Rasen hinzugefiigt. Nach den Beob- 
achtungendes C o n s o r t i u m s  f u r  r l e k t r o -  
c h e m i s c h e I n d u s t r i e 65) eignet sich als 

69) D. R. P. 189 200; diese Z. 21, 221 (1908). 
6 0 )  D. R. P. 193 290; diese Z. 21, 1101 (1908). 
61) Franz. Pat. 387 303; Chem.-Ztg. 32, Rep. 

6 2 )  D. R. P. 194 040, 199 619,201 231,201 232; 

6 3 )  V. St. Amer. P. 877 702; Chem.-Ztg. 32, 

64) Franz. Pat. 379830; Chem.-Ztg. 33, Rep. 

6 5 )  D. R. P. 194 884; diese Z. 21, 1101 (1908). 

434 (1908). 

diese Z. 21, 1101, 1808, 2235 (1908). 

Rep. 123 (1908). 

16 (1908). 

Verdiinnungsmittel auch Wasser. Wenn aquimole- 
kulare Mengen Chloressigester und Anilin in Gegeii- 
wart eines saurebindenden Mittels in wasseriger 
Suspension miteinander erhitzt werden, so entsteht 
reiner Phenylglycinester in guter Ausbeute. 

Durch Erhitzen von o-Nitrotoluol mit N&on- 
lauge (40" Be.) auf 170" stellen K a l l  e & Co.66) 

Anthranil her. Als Nebenprodukt wird dabei o-Ni- 
trosobenzylalkohol gewonnen, welcher von dem 
anthranilsauren Natrium durch Destillation mit 
Wasserdampf getrennt wird. 

IV. N i t r o -  u n d  A m i d o p r o d u k t e .  Auf 
ein Verfahren zur Gewinnung von Tetranitromethan 
ist C 1 a e s s e n 6 7 )  ein Patent erteilt worden. Man 
verarbeitet die beim Erhitzen von aromat.ischen 
Kohlenwasserstoffen oder deren Kitroderimten niit 
hochprozentiger oder schwefelsLureanhydi-idhaltiger 
Salpeterschwefelsaure enlstehenden gas- und dampf- 
formigen Produkt,e in der .fiir die Isolierung von 
wasserunlijslichen organischen Substanzen iiblichen 
Weise auf Tetranitromethan. Ein Verfahren zur kon- 
tinuierlichen Darstellung der aromat ischen Mono- 
nitrokohlenwasserstoffe der F a r b w e r k e vorm. 
M e i s t e r  L u c i u s  & B r i i n i n g  ist Gegen- 
stand des Patentes Nr. 201 623. Die Patentschrift 
gibt eine genaue Beschreibung der Apparatur. 

D i e f f e n b a c h 6 8 )  ist es gelungen, das Xi- 
trosobenzol, welches bei der Redukt,ion von Kitro- 
benzool als erstes Reaktionsprodukt entsteht, aber 
a1s solches nicht gefaBt werden konnte, auf verhiilt- 
nismaBig einfachem Wege en isolieren. Wenn man 
Nitrobenzol unter Verwendung neutraler Elektro- 
lyte, wie z. B. der Sulfate der Alkalien, des Magne- 
siums oder des Aluminiums der elektrolytischen Re- 
duktion in Badern ohne Diaphragma unterwirft, 
so laBt sich am Ende der Operation aus dem vor- 
handenen Gemisch von Nitro- und Nitrosobsnzol 
das Nitrosobenzol abtreiben. Die Bildung des Xi- 
trosobenzols scheint dabei zum groBen Teil eine se- 
kundare zu sein, indem primir an der Anode Phe- 
nylhydroxylamin entsteht, welches an der Anode 
zu Nitrosobenzol oxydiert wird. 

Nitrodiphenylamin gewinnt die A.-G. f ii r 
A n i 1 i n f a b r i k a t i o n 69) durch Kondensation 
von p-Nitrochlorbenzol mit Anilin unter Verwen- 
dung kleiner Mengen Jodkupfer oder Gemengen von 
Kupfer und Jod. Dieselbe Firma stellt Nitmhalo- 
genverbindungen durch Einwirkung von Arylsulfo- 
chlorid der allgemeinen Formel R .  SOzCl auf ein 
Polynitrophenol in Gegenwart tertiiirer Rasen 
her70). Merkwiirdigerweise bilden sich dabei nicht, 
wie man erwarten sollte, Arylsulfonsaureester, son- 
dern Halogenprodukte. Beispielsweise erhalt man 
aus Pikrinsaure und Phenylsulfochlorid Pikryl- 
chlorid. 

Die Darstellung des o-Nitrobenzaldehyds hat 
R e i B e r t 71) unter Verwendung der Quecksilber- 
verbindung des o-Xitrotoluols durchgefuhrt. Wird 
o-Nitrotoluol in Gegenwart von Alkali mit Queck- 

6 6 )  D. R. P. 194811; diese Z. 21, 1098 (1908). 
6 7 )  D. R. P. 184229; diese Z. 21, 214 (1908). 
68) D. R. P. 192 519; diese Z. 21, 1098 (1908). 
69) Franz. Pat. 381 230; Chem.-Ztg. 32, Rep. 

70) Franz. Pat. 385 199; C1iem.-Ztg. 32, Rep. 

7 1 )  D. R. P. 186 881; diese Z. 21, 219 (1908). 

32 (1908). 

298 (1908). 
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silberoxyd erhitzt, so entstehen eine Mono- und eine 
Diquecksilberverbindung72). Wird die Diverbin- 
dung, welche die Znsammensebzung 

besitzt, vorsichtig mit Salpetersaure oxydiert, so 
entsteht o-Nitrobenzaldehyd. 

Phenylendiamin'a) und Phenylendiaminsulfo- 
siiure74) stellt die A.-G. f u r A n i 1 i n f a b r i k a - 
t i o n her durch Erhitzen von aromatichen Di- 
halogenkohlenwasserstoffen oder aromatischen Di- 
halogensulfosauren mit Ammoniak, unter Benut- 
zung von Kupfersalzen als Katalysatoren. 

0-nitrierte Aniinoderivate der Benzol- und 
Naphthalinreihe gewinnt man nach U 1 1 m a n n 76) 

durch Einwirkung von Ammoniak, primaren oder 
sekundaren Aminen auf -Arylsulfonsiiureoxyaryl- 
ester der allgemeinen Formel 

welche in dem mit R bezeichneten Rest eine oder 
zwei Nitrogruppen enthalt. Die Reaktion ver- 
lauft dann in der Weise, da13 die Oxyarylsulfogruppe 
unter Abspaltung einer Arylsulfonsaure durch die 
Aminogruppe oder den Aminrest ersetzt wird. 

Die systematische Schnellanalyse 
der GebrauchswZsser. 

Von C. BLACHER, U. KOERBER u. J. JACOBY 
in Riga. 

(Eingeg. 29.13. 1909.) 

Die muhsame quantitative Analyse des Was- 
sers, wie sie in den Versuchsstationen an den ein- 
gesandten Proben vorgenommen wird, entsprjcht 
fiir gewohnlich nicht ihrem Zweck, wenn es sich 
um Kesselspeisewasser handelt, da es einerseits a d  
die umstandlichen Bestimmungen der in geringer 
Menge vorhandenen Bestandteile, wie Kieselsaure, 
Tonerde, Salp'etersiiure u. dgl. gar nicht so sehr an- 
kommt, und weil andererseits - und'das ist der 
wesentlichste Einwand - das Wasser, wie es im 
Betriebe zur Verwendung kommt, durchaus nicht 
immer die Zusammensetzung der eingesandten 
Probe zu haben braucht. So ist z. B. das Flu& 
wasser in Abhangigkeit Ton den Niederschlags- 
mengen ganz bedeutenden Veranderungen. unter- 
worfen. Fraglos ist es vie1 wichtiger, nicht so uberaus 
genaue, sondern vielmehr schnell auszufiihrende 
Methoden zu besitzen, welche eine haufigere und 
schnell und leicht auszufuhrende Kontrolle der im 
ganzen Kesselbetriebe zirkulierenden Wiisser ge- 
statten. Des weiteren muDte an eine solche Me- 
thode die Forderung gestellt werden, daB sie aus 
den gefundenen Zahlen heraus eine gewisse Kon- 

72) D. R. P. 182 217; diese Z .  21, 219 (1908). 
73)  D. R. P. 202 170; diese Z. 21, 2335 (1908). 
74) D. R. P. 202564, 202565; diese Z. 21, 

76) D. R. P. 194 951; diese Z. $1, 1100 (1908). 
2336, 2384 (1908). 

trolle iiber die Richtigkeit der erhaltenen Werte 
ermoglicht. 

Einer von uns hat schon friiher (B 1 a c h e r, 
Rigwche Industrie - Zeitung 1902, 294) darauf 
hingewiesen, daD die Art und Weise, die Ana- 
lysenresultate in ,,Grammim Liter" und ahn- 
lich auszudrucken , uniibersichtliche Daten gibt, 
und in Vorschlag gebracht , die Untersuchungs- 
resultate in deutschen Hirtegradiiquivalenten an- 
zugeben. I n  ahnlichem Sinne haben sich auch 
P f e i f f e r ' )  und W e h r e n f e n n i g  (Uber die 
Untersuchung und das Weichmachen des KesseI- 
speisewassers, Verlag C. W. Kzeidel, Wiesbaden 
1905, S. IV) ausgesprochen. Neuerdings hat 
B a s c h (Z. off. Chem. 1908, Heft 7 und J. Gasbel. 
u. Wasserversorg. 1909, 146) wegen der dadurch 
erreichbaren Vereinfachung der Umrechnungen die 
franzosischen Hiirtegrade fur solche Zwecke emp- 
fohlen, da das Molekulargewicht von CaCO, 100 
betriigt. Akzeptiert man nun die eine oder die 
andere Lesart der HartegradLquivaIente, so erhiilt 
man schon ein klareres Bild. Fiir eine KontrolIe der 
Analysenresultate ist aber nur dann gleichfalls ge- 
sorgt, wenn man samtliche Basen und Sauren in 
diesen dquivalenten angibt, indem dann die Summe 
aller Basenaquivalente gleich sein mu13 der Summe 
aller Saureaquivalente. Freilich gilt hier eine ge- 
wisse Einschrankung, auf die wir spater zu sprechen 
kommen werden. Die Gegeniiberstellung aller 
Basen und Sauren ist schon a u ~  dem Grunde ge- 
boten, weil durchaus nicht, wie man schlechtweg 
anzunehmen geneigt ware, die Carbonate nur als 
ErdalkalisalCe und die Sulfate nur in Form von Gips 
vorhanden sind, oder, besser gesagt, weil die Summe 
von Bicarbonat, bestimmt durch Titration mit Salz- 
saure und Methylorange, + Sulfat durchaus nicht 
immer der Gesamtharte lquivalent ist. Die Diffe- 
renz ist meist nicht groB und betriigt nur einige 
Grade, nach unseren Analysen ist aber eine solche 
stets vorhanden. So ergeben auch die von B a s c h 
(Chem.-Ztg. 1905, 177) veroffentlichten Analysen 
folgende Werte fur Alkalinitlit + Sulfat einemeits 
und Gesamthiirte andererseits: 26,2 und 26,5; 
29,6 und 32,7; 33,4 und 32,O. Carbonate der Al- 
kalien konnen auch theoretisch (nach Angaben von 
Prof. D o s s - Riga) z. B. durch Zersetzung von 
Orthoklas in die natiirlichen Wasser gelangen, 
@her kann man eben ein ausreichend klares Bild 
nur erhalten durch Gegeniiberstellung der Summen 
aller Basen und aller Sawen. Im Betriebe enthartete 
Wasser enthalten ja sowieso fast immer Alkalisalze, 
Entsprechend diesen Gesichtspunkten gingen wir 
darauf aus, die Bestimmung der Gesamtharte, der 
Magnesia, der Alkalinitat, der Sulfate und der 
Alkalien zu einer schnell und sicher ausfuhrbaren 
Gbsamtanalyse zu vereinigen. Die Bestimmung der 
Chloride bot naturlich weiter keine Schwierigkeiten. 

Zuerst arbeiteten zwei von uns (BI. und K.) an 
der Ausgestaltung der von W a r t h a 1) und auch 
von einem von uns (B 1 a c h e r , Rig. lndustrie- 
Zeitung 1902, 297) vorgeschlagenen Methode der 
Fallung des Kalks und der Magnesia durch ein 
Gemisch von 0,l-n. Atznatron und Soda. Dabei 
pruften wir auch die von einem von uns (1. c.) an- 
gegebene Ermittlung des Kalk- und Magnesia- 

1) Diese Z. 15, 193 (1902). 




