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3. Unterlagen zur Schaffung von Vereinharun- 
gen iiber die Untersuchong von Gerste, Parbmalz 
und Caramelmalz. Referent: Dr. \To 1 f s - Niirnberg. 

4. Die Beziehungen zwischen wirklicher und 
berechneter Stamnmiirze. Referent: Prof. Dr. 
S c h o n f e l d -  Berlin. 

5. Die Heranzuchtung der Reinhefe. Referent: 
Prof. Dr. S c 11 6 n f e 1 d - Berlin. 

6. Prof. Dr. J. B r a n d - Miinohen: ,,6ber den 
Kaehtueis einer Sehwefelung eon Gerste und Hopfen." 

7. Prof. Dr. J.  C. L i n t n e r - Miinchen: ,,uber 
Furfurol und Schwefelwmserstof f .  " 

8. Prof. I)r. H. W i 11 - Munchen: ,,Die Gat- 
tung ill ykodenna. '' 

Fachgruppe fiir organische Priiparate und Halb- 
labrlkate. 

Sonnabend vorm. 9 Uhr im Chemiegebiude; Horsaal 
fur Geologie Nr. 4. 

1. Geschiftliches nach $6 der Satzungen. 
2. Prof. Dr. F. W. H i n r i c h s e n :  ,,Physi- 

kulisch-chemische Eautschukstudien." 
3. Dr. E. B e r l :  ,,uber ,Glanzstoff'-Kunat- 

seine. " 
4. Prof. Dr. H e r m a n n  S t a u d i n g e r :  

,,Uber Cyclobuhnderivate." 
5. Derselbe: , , h r  Kenntnia der auxochromen 

Gruppen." 
6. Prof. Dr. 0 t t o D i m r o t h :  ,,Uber die 

Farbstofle der Gochenille und des Kermes." 

Fachgruppe fur gewerblichen Bechtssehutz. 
Freitag nachm. 4 Uhr im Hauptgebiiude: Horsaal12. 

A. Geschiftliche Angelgenheiten nach $ 6 der 

J3. Vortrage: 
Satzungen. 

1. Justizrat Dr. E d w i n K a t z - Berlin: ,,Die 
ptentrechtliche Bedeutung &a Zwischenpm- 
duktea." 

2. Rechtsanwalt Dr. I s a y - Berlin: ,,Stoff- 
patende." 

3. Rechtsanwalt W. M e i n h a r d t I - Berlin: 
,,Chemische Patente in  der Praxis der Qe- 
richte." 

4. Rechtsanwalt S t a e d e 1 - Darmetndt: ,,f'a- 
tentverletzung durch 6quivalente Verfahren." 

5. Rechtsanwalt A. A x t c r - Berlin : ,,Ge- 
heimnisvmat der chemiachen AngesteMten." 

6 .  Rechtsanwalt Dr. W. H a h  n - Berlin: ,,Die 
Novelle zur Strafproze/brdnung und deren 
Einflup auf den gewerblichen Rechtaschutz." 

7. Patentanwalt M i n t z - Berlin: ,,Die Prazia 
dea achweizerisehen Patenlades im Patent- 
erteilungsverfahren." 

C. G e m e i  n s c  h af t l  i c  h e S i  t z u  n g  mit der 
Fachgruppe m e d i z i n i s c 11 - p h a r - 
m a z e u t i s c h e C h  e m i e Sonnabend vorm. 
9 Uhr im Horsaal fur chemische Technologie, 
Hauptgebiiude der techn. Hochschule (Nr. 2). 
In derselben wird daa Thema ,,Wortzeichen- 
schutz iiir Arzneimittel", im AnschluB an die 
bisherigen Arbeiten der mediz.-pharmaz. Fach- 
gruppe erbrtert werden. Das Referat hat Herr 
Reg.-Rat Dr. F. R a t h e n a u Berlin iiher- 
nommen. 

D. Fortsetzung der Sitzung der Fachgruppe (im 
gleichen Horaaal wie C). 

f i i r  

Fachgruppe f i r  Photochemie und Photographie. 
Freitag nachm. 4 Uhr im Chemiegebaude; Hosaal 

fiir Geologie. Nr. 4. 
1. Jahresbericht dea Vorsitzenden. 
2. Neuwalil fur die ausschcidenden Mitglieder 

des Vorstandes Dr. K o n i g und Prof. Dr. 
S t o b b e .  

3. BeschluBfaasung iiber die Frage, ob zur 
Deckung der laufenden Ausgaben fiir die 
Fachgruppe ein Beitrag erhoben werden $011. 

1. S c h a u m : ,,Un~kehrerscLinungen." 
2. U r t) a n : , , A m  der Praxis der gericht- 

lichen Photographie." 
3. G e b h a r d : ,,Licht und Farben." 
4. L i ni m e r : ,,.veu&Q w)m Ausgleichver- 

fahren. " 
5. S c h e f f 1 e r : ,,Mikroskop. Untermhun- 

gen photographischer Negativschichten. '' 
5. Besichtigung der Anstalt fur Photogaphie, 

Chemigrnphie usw., Martin Greifstr. 11, 
unter h i t u n g  von Prof. E m in e r i o h .  - 

Fachgruppe fiir Cheniie der Farben- und Teutil- 
indirstrie. 

Sonnabend vorm. 91/, Uhr. I m  Cheniiegebaude; 
groBer Horsaal fiir Chemie, Nr. 304. 

A. Geschiftliche Sitzunq. 
B. Vortrage: 

4. Vortrage: 

1. Dr. K 11 r t G e b h a r d : ,JUT Frage der 

2. Dr. P a u 1 K r a i s : ,,Uber die Einwirkung 

3. Dr. Y a u 1 K r a i s : ,,HolzfBrberei" (Ref.). 
4. Prof. Dr. C a r l  G. S c h w a l b e :  , ,uber 

die Einm'rkung von Wasser und Natronlauge 
unler Druek auf Baumwolleelluloae." 

5. Dr. L. S e ni p e r :  ,,Vber die Konatitution 
des Auramins." 

6. Dr. L. K a 1 b:  ,,Uber Chinondiimine der 
Akridonreihe. '' 

Lichtechtheit w n  FBrhngen." 

des Lichtes auf Teerfarbatoffe." 

Die Industrie organischer Praparate 
. im Jahre 1909. 

Von W. G~SSLINO. 
(Eingeg. 28.p 1910.) 

I. K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  Zur Ent- 
fernung des Thiophens aus den Benzolkohlenwaaaer- 
stoffen kam bisher technisch nur die Behandlung 

der rohen Kohlenwasserstoffe mit konz. Schwefel- 
aaure oder mit Aluminiumchlorid in Frage. Andere 
Verfahren waren meistens a m  okonomischen Griin- 
den nicht verwertbar. Die B a d  i s c  h e  A n  i 1 i n  - 
u n d  S o d a f s b r i k l )  hat nun ein neues tech- 
nisch ausfiihrbares Verfahren zur Entfernung dea 

1) D. R. P 211.230; diese Z. 2% 1561 (1909). 
~ 
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Thiophens gefunden, welches darin bestehf, daB 
man das Thiophen unter Zusatz eines pasenden 
Kondensationsniittels an einen Aldehyd oder ein 
organisches Saureanhydrid bindet. I n  Frape kom- 
men Formaldehyd, Aretaldehyd oder PhthalG,ure- 
anhydrid. Die Kohlenwasserstoffe werden von den 
Kondensationsprodukten duroh Destillation oder 
Ubertreiben mit Wasserdampf getrennt. Die Ar- 
beitsbedingungen sind natiirlich so zu regeln, daB 
nur das Thiophen zur Reaktion kommt, das Renzol 
dagegen i ntakt zur iickblei bt.. 

Das nur in geringerer Menge in den hoher sie- 
denden Anteilen des Steinkohlenteers vorkommende 
Inden gewinnt die A.-G. f u r T e e r v e r w e r - 
t u n g 2 )  i n  r e i n c r  F o r m ,  und zwar durch 
Einwirkung von Natriuni oder Natriumamid auf 
die indenhaltigen Kohlenwasserstoffgemische bei 
Gegenwart von Ammoniak oder organischen Basen, 
wie Anilin, Toluidin, Pyridin3). Man gewinnt das 
Indennatrium zuniichst in Form einer dickfliissigen, 
grunlichen Losung in uberschussigen Kohlenwaaser- 
stoffen. Dnrch Destillation werden letztere beseitigt, 
und es hinttrbleibt das Indennatrium als dunkle 
Masse, die h i m  Eintragen in Wasser sogleich in 
dtznatron und Inden zerfallt. Das reine Produkt 
sol1 zur Gewinnung von Riechstoffen und pharma- 
zeutischen Verbindungen benutzt werden. Auf 
analoge Weise gewinnt dieselbe Firma4) auch das 
Fluoren aus fluorenhaltigen Materialien. Die Bil- 
dung von Fluorennatrium geht glatt vonstatten, 
wenn man als Kontaktsubstanzen organiscbe Rasen 
hinzufugt. 

11. A l k o h o l e  u n d  P h e n o l e .  Um den 
kauflichen Bthylalkohol von den geringen Spuren 
Aldehyd zu reinigen, erhitzt man nach P 1 ii c k e r6) 
den Alkohol 8-10 Stunden am Kuhler unter Zu- 
satz von, C-7% Atzkali und destilliert zuletzt. 
Die mit solchem gereinigten Alkohol bereitete Kali- 
lauge zeigt selbst nacli einem Jahre nur einen 
schwach gelblichen Stich. Zum Entwassern von 
Alkohol eignet sich am besten das von W i n k 1 e r 
empfohlene Calcium. Es geniigt, 11 des gewohnlichen 
absoluten Alkohols mit 20 g Calcium mehrere Stnn- 
den zu kochen, um nach dem Destillieren einen Al- 
kohol von 09,90/, zu erhalten. 

Ein neues Verfahren zur Geuinnung von ter- 
tiaren aromatischen Oxyalkoholen ist H o e r i n g 
und R a II 111 6 )  patentiert worden. Dieses Ver- 
fahren besteht darin, daB man aromatische Oxy- 
carbonsaureester mit 2-3 Molekiilen Athylmagne- 
siumhaloiden in der Kilte umsetzt. Die Reaktion 
verlluft, wie ja die meisten G r i g n a r d schen 
Reaktionen, ziemlich glatt und mit guter Ausbeute. 
I m  Gegensatz zu den stark reizenden und giftigen 
Pseudoallylphenolen sind die neuen Verbindungen 
ausgezeichnet durdi Geruch- und Ceschmacklosig- 
keit. Auf zwei hIet,ho(ten zur Gewinnung von Phe- 
nolathern sind im Berichtsjahre Patente erteilt 
worden. G e r b e r 7)  verwendet bei seinem Ver- 
fahren die Alkylester der schwefligen Saure statt 

2) D. R. P. 205465; diese Z. 22, 316 (1909). 
3) D. R. P. 209 694; diese Z. 22, 1324 (1909). 
4) D. R. P. 209 432; diese Z. 2.2, 1322 (1909). 
5 )  Z. Nahr.- u. GenuBm. 17, 454 (1909); dieae 

6 )  D. R. P. 2q8 962; diese Z. 2.2, 976 (1909). 
7 )  D. R.. P. 214 783; diese Z. 22, 2348 (1909). 

Z. 22, 1366 (1909). 

ler bekannten Verwendung der Ester der Schwefel- 
saiure. Das Verfahren sol1 sich gut eignen fur die 
Methylierung von Morphin zu Kodein. H o e r i n g 
und B a u in 8 )  benutzen als Alkylierungsmittel die 
Alkoxychlormethyliither der allgenieinen Zusam- 
inensetzung CI. CH,. 0. R. Die Umsetzung mit den 
Alkalisalzen der betreffenden ein- oder rnehrwertigen 
Phenole geht rneistens schon in der Kalte vor sich. 
Geplant ist die Verwendung derartiger Verbindun- 
:en fur medizinische Zwecke, da sie durch allmah- 
liche Spaltung unter Freiwerden von Forrnaldehpd- 
ierivaten zu innerlichen Desinfektionszwecken be- 
sonders geeignet sind. - Zur Gewinnung eines reinen 
und bei geeigneter Aufbewahrung lange unzereetzt. 
hattbaren Napht.holnatriums verflhrt K ij n i g 9) 

in der \\'eke, daO er 1.osungen von a- oder @-Kaph- 
tholnatrium in wasseriger Natronlauge mit neu- 
tralen Natriumsalzen aussalzt. Dieses neue Ver- 
fahren zeichnet sich vor den bisherigen Met.hoden 
oicht nur durch seine Billipkeit. nnd Einfachheit 
aus, sondern liefert auch ein bedeutend reineres 
Produkt. 

Die Chloryrodukte des Methans und Xthans 
haben als Extraktionsrnittel melir und mehr an Be- 
deutung gewonnen. Die groI3te Anwendung findet 
wohl das Trichloriit,hylen, C,HCI,, welches unter 
den1 ahgekiirzten Namen ,,Tri" im Handel ist. Es 
besitzt nach den bisherigen Erfahrungen im GroB- 
betrieb das groBte Ltkungsvermogen fur alle 01-, 
fett- und wachshaltigen Produkte und verkiint. die 
Extraktionsdauer bei vollst.andiger Auslaugung dea 
Materials. ,Gegeniiber dem Tetrachlorkohlenstoff 
kann ,,Tri" in unverbleiten, schmiedeeisernen Appa- 
raten verwendet werden. Daa K o n s o r  t i u m f u r 
e 1 e k t r o c  h e m i s c h e I n  d u s  t r i e10) gewinnt 
das Trichlorathylen nunmehr dureh Einwirkung 
von trockenem Kalkhydrat fur sich oder in Mischung 
mit gebranntem Kalk auf Tetrachlorathan, wahrend 
nach dem friiheren Verfahren wiisserige Liisungen 
oder Suspensionen von Kalkhydrat, verwendet wur- 
den. Der AusschluB von Wasser hat den Vorteil, 
daB man als Nebenprodukt festes Chlorkalium und 
ein faat wasserfreiw Trichloriithylen erhiilt. Daa 
weniger gebrauchte symmetrische Dichloriithylen 
gewinnt dieselbe Firmall) durch Reduktion von 
Tetrachlorathan. Bls Reduktionsmittel werden 
Eisenfeilspane bei einer Temperatur von 120 bis 
150" oder .4luminium bei 50-60" benutzt. - Zur 
Bestimmung des im Tet.rachlorkohlenstoff dea Han- 
dels stets vorkornmenden Scliwefelkohlenstoffs hat  
R a d c 1 i f f e 1 2 )  eine Met.hode ausgearbeitet. Bei 
Gegenwart von Alkalien bildet Schwefelkoblenstoff 
mit Alkohol bekanntlich Alkalixanthogenat, am 
welchem mit Essigsaure Xanthogenskure frei ge- 
rnacht wird, die alsdann mit Jod t.itriert werden 
kann. Die chemischen Umsetzungen sind bei dem 
ProzeB folgende: 

8 )  D. R.  P. 209 608: diese Z. 22, 1315 

Q) D. R. P. 216 596; diese Z. 25, 184 

10) D. R. P. 208 834; diese Z. 22, 986 

11) D. R. P. 216070; diese Z. 23, 179 (1910). 
12) J. SOC. Chem. Ind. 28. 229; diese z. 2%. 

(1909). 

(1910). 

(1909). 

1413 (1909). 
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1) K(OH) + CpH5OH + CS2 = C3H5KOS2 + HZO. 
(xanthogens. Hal.) 

2) CSH,KOSz + CH3COOH = C3HcOSz 
+ CH3COOK , 

3) 2C3H60S2 + Jz = 2C,H50S2 + 2 H J .  

C o m  b es13) l a D t  zur Gewinnung von 
Tetrachlorkohlenstoff die Diimpfe von Chlorschwefel 
fur sich oder in Mischung mit Chlorgas auf Kohle 
einwirken. Es bildet sich hierbei intermediiir 
Schwefelkohlenvtoff , der durch den Chloriiber- 
schuD in Tetrachlorkohlenstoff und Schwefel- 
kohlenstoff zerlegt wird. Dieses an sich bekannte 
Verfahren verlauft aber nur dann mit Sicherheit, 
wenn geringe Mengen katalytisch wirkender 
Substanzen als Chloriibertrager zugesetzt werden, 
z. B. Jod, oder die Chloride des Phosphors, Eisens 
oder Kupfers. - Zur Gewinnung von Chloro- 
formla) durch Elektrolyse leitet man durch eine L6- 
sung von 50 Teilen Chlorcalcium in 100 Teilen Was- 
ser und 6 g Alkohol bei einer Temperatur von 58 
bis 63' einen Strom von 3 - 4  Volt Spannung. So- 
bald der Strom geschlossen ist, destilliert das 
Chloroform ab. 

111. A l d e h y d e  u n d  K e t o n e .  Als ein 
neues Oxydationsmittel empfiehlt S h u k o f f 16) 

das Anlagerungsprodukt von Salpetersaure an Al- 
dehyde und Ketone. Behandelt man diese Verbin- 
dungen, wie Benzaldehyd, Zimtaldehyd, Campher, 
mit rauchender Salpetersaure, so gewinnt man 
nach dem Abkiihlen krystallisierte Nitrate. Urn 
mit dieeen Nitraten zu oxydieren, lost man die zu 
oxydierende Verbindung in dem geschmolzenen Ni- 
trat anf und 1aBt die Lijsung, der man noch etwas 
freie Salpetersaure zusetzen kann, einige Zeit stehen. 
Der VorteiI gegeniiber der Anwendung von Sal- 
petersiiure sol1 darin bestehen, daB sich die Reak- 
tion glatt ausfiihren und leichter regeln IaBt. Um 
die bei der Oxydation organischer Substanzen be- 
hufs Gewinnung von Aldehyden und Ketonen auf- 
tretenden Nebenw@kungen zu besitzen, setzen 
F r i t z s c h e. & C 0. 18) dem Oxydationsgemisch 
Sulfanilsaure oder iihnliche aromatische Amino- 
sulfosiiuren hinzu. Durch diesen Zusatz sollen Neben- 
reaktionen vollstandig vermieden werden. 

BekanntIich zerfallen die ameisensauren Salze 
je nach der Erhitzungstemperatur in Carbonate, 
Kohlenoxyd und Waaserstoff bzw. Oxalate. Nur 
spurenweise ist die Bildung von Formaldehyd beob- 
achtet worden. Es gelingt jedoch nach dem Ver- 
fahren von E 11 i s  u n d E I r o y 17) eine glatte 
Spaltung dieser Salze, besonders des ameisensauren 
Bariums in Carbonat und Formaldehyd zu bewerk- 
stelligen, wenn man eine bestimmte Temperatur ein- 
halt, urn eine Uberhitzung des gebildeten Form- 
aldehyds zu vermeiden, da  letzterer bei 360" in Koh- 
lenoxyd und Wasserstoff zerfallt. Man erreicht dies 
am besten, indem man die Zersetzung des ameisen- 
sauren Bariums in einem Strome von Wassergas 

13) D. R. P. 204 942; diese Z. 22, 311 (1909). 
14) Chern.-Ztg. 33, 94 (1909); s. a. diem Z. 

16) D. R. P. 206 695; dime Z. 22, 599 (1909). 
16) D. R. P. 207 702; dime Z. 22, 691 (1909). 
17) Ver. St. Amer. P. 915946; Chem.-Ztg. 33, 

23, 812 (1910). 

Rep. 264 (1909). 

oder Generatorgas und etwm Wasserdampf aus- 
fiihrt, wodurch der Formaldehyd im Augenblick 
seiner Entstehung von dem erhitzten Teile des Ap- 
parates fortgefiihrt wird. Das gebildete Barium- 
carbonat wird durch Behandlung mit Kohlenoxyd 
und Wasserstoff wiederum in ameisensaures Salz 
umgewandelt. - Zur Gewinnung von Akrolein ver- 
wendet B e r g h 18) an Stelle von Kaliumbisulfat 
konz. Phosphorsaure. Das Glycerin braucht vorher 
nicht entwksert zu werden und die Glycerin-Phos- 
phorsauremischung kann unmittelbar der Destil- 
lation unterworfen werden. Die Destillation er- 
heischt nur halb soviel Zeit, wie bei dem Bisulfit- 
verfahren. Ein neues Verfahren zur Gewinnung 
von aromatischen Oxyaldehyden ist von R a - 
s c h i g 19) ausgearbeitet norden. Bei der Behand- 
lung von Phenolen mit Seitenketten (Kresolen, 
Xylenonen) mit Chlor findet nach den bisherigen 
Beobachtungea Substitution im Kern statt. Diese 
wird jedoch nach der Seitenkette verlegt, sofern 
man die Hydroxylgruppe durch Einfiihrung von 
anorganischen oder organischen Saureestern in- 
aktiviert. Als besonders geeignet erweisen sich hier 
die Kohlensaure- und Phosphorsaureester. So ge- 
winnt man z. B. den wertvollen m-Oxybenzaldehyd 
durch Einwirkung der berechneten Menge Chlor 
auf m-Kresolcarbonat und nachfolgender Verseifung 
des entatandenen Carbonates dea Trichlor-m-kreaols. 
In ahnlicher Weise gelangt man zum Salicylaldehyd 
aus o-Kresolbenzolsulfosaure 

CBH,. (CH,) .0.S02C6H, 
oder aus dem Phosphorsaureeater des o-Oxybenzyl- 
idenchlorids. - Zur Trennung von 0- und p-Chlor- 
benzaldehyd verwenden die 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 z o )  die frak- 
tionierte Destillation. Wiihrend nach den Angaben 
der Literaturzl) die beiden Chlorbenzaldehyde den- 
selben Siedepunkt haben sollen, hat  sich nun her- 
ausgestellt, daB tatsachlich eine Differenz von etwa 
5' vorhanden ist. Diese geniigt aber, urn bei der 
fraktionierten Deatillation in den Anfangsfraktionen 
den o-Chlorbenzaldehyd, in den Endfraktionen 
den p-Chlorbenzaldehyd so weit anzureichern, daB 
man sie durch Abkiihlung zum Auskrystallisieren 
bringen kann. Zur Gewinnung von Methoxysalicyl- 
aldehyd aus Reaorcinaldehyd verwenden K a 1 1 e 
& C 0.29) Halogenmethyl- oder Dimethylsulfat bei 
vollstiindiger Abwesenheit iiberschiissiger fixer Al- 
kalien. Hierdurch gewinnen sie ein einheitlichea 
reines und besthdiges Produkt von schwachem, 
an Vanillin erinnerndem Geruch. K h o t i n s k y 
BE J a c o p m a n n -  J a c o p s o n 2 3 )  versuchten, 
zum Vanillin zu gelangen iiber den m-Methoxy-p 
aminobenzaldehyd. Das zur Gewinnung dieser 
Verbindung notwendige Nitro-m-kresol haben die 
Verff. durch Diazotieren von m-Toluidin und Ver- 
kochen der Diazolijsung mit Natriumnitrit gewon- 
nen. Es bilden sich drei isomere Nitrokresole: 

1s) J. prakt. Chem. 79, 351 (1909); diem Z. 

19) Fmnz. P. 401 845. 
20) D. R. P. 207 157; diese Z. 22, 600 (1909). 
21) Liebigs Ann. 247, 368. 
22) D. R. P. 214 153; diese Z. %2, 2382 (1909). 
23) Bed. Ber. 42, 3097 (1909). 

22, 2167 (1909). 
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Nitrokresol I1 wird in den m-Methoxy-p-amino- 
benzaldehyd iibergefiihrt. Diese Verbindung l a B t  
sich diazotieren, indessen gelang der Austausch der 
Diazogruppe gegen die Hydroxylgruppe unter Bil- 
dung von Vanillin nicht. - Uber die neue Aceton- 
gewinnung in Frankreich lie@ nun ein Bericht vor24). 
Das zur Herstellung von Aceton verwendete Roh- 
material ist Holz, welches in Lingen von 1 m ge- 
schnitten ist, und dessen Durchmesser 2,5-20 cm 
betriigt. Die Zersetzung geschieht in Retorten, die 
gegen 10 FuB hoch sind und einen Durchmesser 
von 5 F u B  zeigen. Ein wesentlicher Punkt dea ver- 
beaserten Verfahrens liegt nun darin, daO der bei 
der Destillation gewonnene Teer als Feuerungs- 
mittel benutzt wird. Daher verbraucht die Fabrik 
wiihrend des ganzen Prozessea iiberhaupt keine 
Kohle. Ungefiihr 40 t Holz liefern 1 t Aceton. Die 
Zersetzung geht nun folgendermaOen vor sich: Die 
gefullten Retorten entwickeln nach dem Anbeizen 
Gaae, die durch aufeinanderfolgende Kammern 
streichen. Zwei derselben sind mit Fangtellern ver- 
sehen, um den Holzteer moglichst fruh abzustreichen 
Das Wasser, welches zur Kondensierung der Dampfe 
gedient hat, flieDt am Ende der letzten Kammer 
als schwarze olige Fliissigkeit ab. Die erhaltenen 
Produkte sind: Holzgeist, Methylaceton und Essig- 
siiure. Als Vorziige des neuen Verfahrens, welches 
v o n d e r F i r m a P a g B s ,  C a m u s  & C o .  technisch 
dwuhgefiihrt wird, werden folgende Punkte ange- 
fiihrt: Nach dem vollstiindigen Abdestillieren bleibt 
Holzkohle zuriick, die verwendet oder verkauft wird. 
Die jiihrliche Ausbeute der genannten Fabrik be- 
triigt 5000 t Holzkohle, 1000 t Teer, 10 500 t rohe 
,,pplignme" SBure, 360 000 I Methylalkohol fur 
Steuerzwecke. Das Aceton wird direkt aus der pyro- 
lignosen Siiure ohna weitere Reinigung derselben 
gewonnen. Der Umweg uber daa Calciumacetat ist 
nicht mehr notwendig. I m  Vergleich mit den friiher 
vorgenommenen Operationen ist die Zahl der an- 
gewandten Prozesse des neuen Verfahrens geringer 
und einfacher. Die Kosten der Fabrikation sollen 
sich durch die neuen Verbesserungen um 25-30'4 
verringert haben. Eine derartige Verbeaserung be- 
steht nun darin, daO man die rohen Holzessigsaure- 
dampfe unter Anwendung eines Vakuums uber das 
erhitzte Acetat leitet26), weil hierdurch eine Zer- 
setzung des Acetons fast vollstandig vermieden wird. 
Ebenso werden ah Triiger fiir die reagierenden 
Stoffe statt der fruher gebriiuchlichen porijsen Stoffe, 
wie Tonscherben, nunmehr Metalle verwendet, weil 
mch hierdurch Temperaturschwankungen h e r  
eusgleichen lossen'6). S e n d e r e n s 27) gewinnt 
Aoeton durch Leiten von Easigsiiuredampfen uber 
auf 380" erhitztes Aluminiumoxyd. Es tritt  als- 
dann Spaltung in Wasser. Kohlensiiure und Aceton 
ein. D e r  ProzeB verliiuft in zwei Phaaen, indem 
intermediiir Essigsiiureanhydrid entsteht. Bei den 

24) Chem. Industr. 32, 445 (1909). 
25) D. R. P. 214 161; diese Z. q, 2347 (1909). 
26) D. R. P. 214 152; diese Z. 22, 2347 (1909). 
2 7 )  Bll. SOC. c h h  (4) !G6, 480. 

hoheren Siiuren verliiuft die Reaktion weniger glatt, 
doch tritt eine glatte Spaltung ein, wenn man als 
Kontaktsubstanz Thordioxyd bei 380430' be- 
nutzt. Auf dime Weise wurden Diathyldipropyl- 
und Diisopropylketon leicht und in guter Ausbeute 
erhalten. Von einer technischen Verwendung dieses 
Verfahrens zur Gewinnung von Aceton hat man 
noch nichts erfahren. Dern alten Acetonverfaluen 
ist jedoch in dem neuen Verfahren ein gefahrlicher 
Konkurrent erwachsen. 

K o h n 28) stellt aus Aceton das Mesithyloxyd 
in guter Ausbeute her, indem er zunbhst  das Ace- 
ton zu Diacetonalkohol kondensiert und auf diesen 
a1s wasserabspaltendes Mittel bei erhohter Tempe- 
ratur konz. Schwefelsaure einwirken liiBt. 

IV. S ii u r e n. Die seither bekannt gewordenen 
technischen Verfahren zur Darstellung von Ameisen- 
siiure bzw. Formiaten mittels Kohlenoxyd beruhen 
einerseits auf der Anwendung von kzalkalien oder 
alkalischen Erden in fester Form, anderemeits auf 
der Anwendung von wiisserigen Lijsungen der Al- 
kalien, h e r  Carbonate oder der alkalischen Erden. 
Hinsichtlich der festen Materialien kommen prak- 
tisch nur die Atzalkalien in Betracht, wghrend al- 
kalische Erden oder Alkalicarbonate eine zu trage 
Reaktion aufweisen. 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  & Bri in ingzo)  haben nun 
die Beobachtung gemacht, daB eine Mischung von 
calcinierter Soda des Handels mit trockenem Kal k- 
hydrat sich mit Kohlenoxyd unter Druck bei 150' 
ziemlich schnell zu Natriumformiat und Calcium- 
carbonat umsetzt nach der Gleichung: 

NazC03 + + 2CO = 2HCOONa 4- CaCO, ' 
Findet eine Aufnahme von Kohlenoxyd nicht 

mehr statt, so wird daa Natriumformiat durch Aus- 
laugen mit Wasser von dem kohlensauren Kalk 
und dem iiberschiissigen Hydroxyd getrennt. Die 
Firma R. K o e p p & C 0.30) will die Vereinigung 
von Kohlenoxyd mit Wasserdarhpf zu Ameisen- 
saure dadurch enielen, dd3 die in Reaktion treten- 
den Stoffe in moglichst feiner Verteilung bei einer 
Temperatur oberhalb des Siedepunktes der ver- 
wendeten Losung aufeinander einwirken laat. We- 
sentlich bei diesem Verfahren ist die Temperatur 
und die Massenwirkung des Wassers, wiihrend man 
bisher die'Massenwirkung des Alkalis f i i r  wesentlich 
gehalten hatte. Die Reaktion sol1 derart verlaufen, 
daB zuemt Kohlenoxyd von der Fliissigkeit aufge- 
nommen, dann zu AmeisenJure hydratisiert und 
zuletzt diese von Alkali neutralisiert wird. Der 
erste Vorgang verlauft um so schneller, je intsn- 
siver die Fliissigkeit mit den Gasen gemischt wird, 
die Schnelligkeit des zweiten Vorganges wachst bei 
gleicher Konzentration mit der Temperatur. Die 
Reaktion muB so verlaufen, daB bei geniigend hoher 
Temperatur daa Kohlenoxyd so raach absorbiert 
wird, daO ein Druck, von Kohlenoxydgas herriih- 
rend, in den Apparaten gar nicht auftritt. Ist die 
Annahme richtig, daB aus Kohlenoxyd und Wasser- 
dampf zuerst freie Ameisensiiure entateht, SO ist es 
natiirlich auch gleichgiiltig, ob man Alkalien vor- 
legt zur Neutralisation oder Alkalisalze schwacher 

28) D. R. P. 208 635; diese Z. 22, 848 (1909). 
29) D. R. P. 212 844; diese Z. R t ,  2157 (1909). 
30)  D. R. P. 209 417; d i e  Z. R!2, 987 (1909). 
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Sauren oder Erdalkalihydroxyde31). Statt der 
teuren Alkalien wird man aus technischen Griinden 
natiirlich zu Oemischen von Alkalisalzen mit Erd- 
alkalihydroxyden schreiten. 

Zur Zersetzung der Formiate in freie Ameisen- 
saure wendet man im allgemeinen dieselben Me- 
thoden an. die man bei der Zersetzung des Na- 
trium- und Calciumacetates benutzt. D y e s 32) 

nimmt die Zersetzung mit konz. Schwefelsaure vor 
unter gleichzeitiger Anwendung des Vakuums. Auch 
laat, er die Schwefelsaure nur ganz allmahlich zum 
Formiat zuflieben. Bei diesem ProzeB, der in der 
Essigsiiurefabrikation schon lange benutzt wird, ist 
zwar die Ausbeute an Ameisensiiure gut, das gesamte 
Natriuni ist aber in ziemlich wertloses Katrium- 
sulfat iibergefiihrt, worden. Dies sucht man nach 
Moglichkeit zu vermeiden, und dazu sind verschie- 
dene Wege eingeachlagen worden. So verwendet 
die Soc. a n o n y m e d e s  E t a b I i s s  e m e n  t s 
JC: y k e II & L e n o y 33) als Zersetzungsmittel Oxal- 
same in Gegenwart oder Abwesenheit von Ameisen- 
saure oder Essigsaure: Das entstehende oxalsaure 
Natrium wird wieder in oxalsaures Calcium und 
Atznatron umgewandelt, das oxalsaure Calcium in 
freie Oxalsaure und Calciumsulfat. Man gewinnt 
so steta das Natrium wieder, welches wieder zur 
Darstellung des Forniiats dient, und auch die Oxal- 
saure kehrt immer nieder in den Betrieb zuriick. 
S t rauW) zersetzt mit FluDsiiure und gewinnt das 
Natrium in Form von Fluornatrium, aus dem man 
durch Umsetzen mit Kalk die Natronlauge als solche 
wieder gewinnen kann. Das Fluorcelciuni wird zur 
Gewinnung der FluBsaure mit Schwefelsaure zer- 
setzt. Gegenuber der Schwefelsaure sol1 die Flu132 
Gure auf die Ameisensaure auch nicht zersetzend 
einwirken. 

Zur h a l y s e  des essigsauren Kalkea des Han- 
dels macht G 1 a d d i n g 35) einige Vorschliige. 
Statt der bisherigen Destillat.ion des Kalkes mit 
Phosphorsaure unter gleichzeitigem Durchleiten von 
Wasserdampf, welches Verfahren immer zu hohe 
RRsultate liefert, wird die kontinuierliche Deatilla- 
tion bei konstantem Volumen als zuverliissig emp- 
fohlen. An Stelle des Wasserdampfes ladt man 
langsam kohlensiurefreies Wasser zuflieBen, so daI3 
das Flussigkeitsvolumen stets 50 ccrn betragt. - 
Zur Gewinnung von Calciumacetat und Holzgeist 
aus den gas- und dampfformigen Destillationspro- 
dukten, die bei der trockenen Destillation des 
Holzes entstehen, leitet die Firma F. H. M e y e 9 6 )  

diese Diimpfe uber stuckenformiges Calciumcarbo- 
nat. Gegenuber der bisherigen Verwendung von Kalk- 
milch sol1 das neue Verfahren den Vorteil haben, 
daB die Phenole und die geringen Mengen Teer nicht 
mit gebunden werden, wodurch man ein reines Cal- 
ciumacetat gewinnt,. 

Monochloressigester stellt das K o n s o r t i u m 
f i i r  e l e k t r o c h e m i s c h e  Industries') 

31) D. R. P. 212 641; dieae Z. 22, 2011 (1909). 
32) Engl. P. 3428; Chem.-Ztg. 33, Rep. 334 

33) Franz. P. 393 526; Chem.-Ztg. 33, Rep. 

34) D. R. P. 209 418; diese Z. 22, 1082 (1909). 
35) Chem.-Ztg. 33, 248 (1909). 
36) D. R. P. 214 568; diese Z. %%, 2346 (1909). 
37) D. R. P. 212 592; dieae Z. %Z, 2011 (1909). 

(1909). 

(1909). 

Cb. 1910. 

tus dem Dichlorvinylather durch Zersetzen mit Al- 
tohol oder Wasser her. Die Reaktion mit Alkohol 
st ganz allgemein ausfiihrbar. Sie tritt bei Abwesen- 
ieit von Feuchtigkeit schon bei gewohnlicher Tem- 
Jeratur ein, bei Gegenwart von Wasser ist Erwar- 
nung zweckrniiaig. Die Umsetzung verliiuft quan- 
i ta t iv  nach dem Schema: 
ZzC12H.OCZHS + HOCpH, =z C2H5Cl + CH2CI .COOC2H, . 
Wendet man statt des Alkohols Wasser im &?r- 
ichud an, so gelangt man direkt zur Chloressigsiiure, 
welche durch Verdunsten des Wassers rein gewon- 
nen wird3'3). Vorteilhaft ist es, an Stelle des Wassers 
Salzsaurelosung zu verwenden, da die Reaktion so- 
dann ohne audere Warmezufuhr vor sich geht39). 
C2HCI2. OC2H5 + HCI = C2H2CIs. OCZH, 
C2H2CI3O.C2HS + 2H2O = HCI + CH2Cl.COOH 

+ C2H,0H. 

Dihalogenacetylchlorid und Dihdogenessig- 
silure stellen T o m p k i n s  & T h e  C l a y t o n  
A n i 1 i n e C o m p.40) aus dem Dichlorvinyliither 
durch weiteres Einleiten von Chlor und Zersetzung 
des gebildeten Tetracblorathers her. 
1) CHCl ZI CCI .OCZH, + C12 = CHCIZ.CCI2 

.0C2H5.  

Die Zersetzung des Calciumlactates mit Schwe- 
felsaure bewirkt die Firma B o e  h r i n g e r  C 
S o h n 41) dadurch, daB dem Calciumlactat konz. 
Milchsilure zugesetzt wird. Das Verfahren hat 
gegeniiber den bisherigen Methoden den Vorteil, 
daB die Verluste an Milchsaure geringer sind. - 
Glykolsaure gewinnt die D e u t s c h e G o 1 d - 
u n d  S i l b e r s c h e i d e a n s t a l  t 4 2 )  durch 
elektrolytische Reduktion von Oxalsaure unter Ver- 
wendung von Schwefelsaure oder besser Salz- 
saureas). Letztere hat den Vorteil, daB man die Re- 
aktionslosung nur einzudampfen braucht, ohne daB 
Zersetzung eintritt. 

Dieselben Gesichtspunkte. die bei der Zarset- 
zung des Natriumformiatea zur Gewinnung dea Na- 
triums maBgebend sind, sind natiirlich auch maB- 
gebend bei der Zersetzung der Alkalioxalate. 
M u t h 44) zersetzt die Alkalioxalate in einer Liisung 
von Tonerdesulfat mit FluBsaure. Er gewinnt auf 
dieae Weise neben der Oxalsaure den wertvollen 
Kryolith. Man vermeidet hier vollstiindig die 
Schwefelsaure und vor allen Dingen die liistige Um- 
wandlung des Alkalioxalates in Calciumoxalat. Die 
Oxalsaure sol1 sich direkt in reiner Form abscheiden. 

B e r r y 45) hat sich folgendes verbeaserte Ver- 
fahren zur Gewinnung von Weinskure patentieren 
lassen. Weinsaurehaltige Rohmaterialien werden 
mit 5O%iger Chlorcalciumliisung und feinst ge- 

2)*CHCI2.CCI2.OCpH, = CHCIZ.COCI+C2H5CI . 

3s) D. R. P. 209 268; diese 2. 22, 987 (1909). 
38) D. R. P. 210 502; diese Z. 22, 1423 (1909). 
40) Engl. P. 5401; Chem.-Ztg. 33, Rep. 110 

41) Engl. P. 7094; Chem.-Ztg. 33, Rep. 334 

42) D. R. P. 194 038; diese 2. 22, 215 (1909). 
43.) D. R. P. 204787; d i e  2. 22, 215 (1909). 
44) p. R. P. 214 040; dime z. 22, 2347 (1909). 
%) Ehgl. P. 22029; Chem.-Ztg. 33, Rep. 334 

(1909). 

(1rn). 

(1909). 
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pulverter Kreide behandelt, wodurch weinssurer 
K d k  entsteht, welcher abgetrennt wird. Die Flus- 
aigkeit enthiilt die Chloride des Kaliums und &I- 
ciums. Letztem wird durch Zusatz von Schwefel- 
Biiure gefiillt und abgesaugt. Die Mutterlauge wird 
auf Chlorkaliumverarbeitet. In dieser Gewinnung dea 
Chlorkaliums als wertvollen Nebenproduktea liegt 
die Verbesserung dea neuen Verfahrens. Die Gewin- 
nung von reinem Kaliumbitartrat aus rohem Wein- 
stein, Weinhefen oder Heferuckstiinden kann nach 
dem Verfahren von M a r t i n e z  und F r o n -  
t e r a 4 6 )  ohne Anwendung von Hitze erfolgen. 
Dtw Rohmaterial wird in verd. Mineral&uren ge- 
liist, die filtrierte Liisung durch Behandlung mit 
Holzkohle oder Ton entfarbt und nach der Neutra- 
lisierung mit Kali oder Natronlauge mit ,Kalium-, 
Natrium- oder Ammoniumsulfid versetzt. Hier- 
durch werden die haufig in diesen Rohstoffen vor- 
handenen Metallverbindungen (Eisen, Kupfer, Blei, 
Magnesium) entfernt. Dann wird filtriert und 
Kalilauge oder eine Kaliumsalzlijsung zugeaetzt, bis 
kein Niederschlag mehr entsteht. Daa Kalium- 
bitartrat scheidet sich rein aus und wird zentri- 
fugiert. 

Saurechloride 'und Anhydride gewinnen 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 u n i n g 47) aw den Additionsprodukten von 
schwefliger Siiure an die Salze organischer Siiuren. 
Dim Doppelverbindungen sind feste, trockene, VO- 

luminke, weiB bis gelbbraun gefiirbte Subatanzen 
von groBer Bestandigkeit, namentlich bei den Salzen 
der einbasischen Fettsiiuren. Zur Gewinnung der 
entsprechenden Chloride oder Anhydride mischt 
man diem Verbindungen mit indifferenten Stoffen, 
z. B. Sand oder waaserfreien Sulfaten. in einem 
mit Riihrvorrichtung versehenen Kessel und leitet 
Chlor uber die Mischung. Die je nach den ange- 
wandten Mengenverhiiltnissen entstehenden cblo- 
ride oder Anhydride werden durch Deatillation 
oder Extraktion gewonnen. 

Zur Gewinnung von Benzoesiiure oxydieren 
B a r s t o w  & T h e  D o w  C h e m i c a l  C o m -  
p a n y 4 9  die in der Seitenkette cblorierten Homo- 
logen des Benzols entweder direkt oder nach tfber- 
fiihrung in die entsprechenden Alkohole oder Alde- 
hyde mit einer G s u n g  von Natriumhypochlorit in 
Natronlauge oder mit einer Mischung von Chlor- 
kalk und Kalkmilch- zu benzoeaaurem Natrium. 
Bei Anwendung von Benzylchlorid laBt man eine 
am 1 Teil Benzylchlorid und 3 Teilen Wasser be- 
stehende Emulsion in eine Liisung von 2,25 Teilen 
Natriumhydrat in 15 Teilen Waaser, die mit 1,2 T. 
Chlor in der Kiilte behandelt ist, flieBen und erhitzt 
daa Gemenge auf 95'. Die so gewonnenen Ben- 
zoate sollen durch groBe Reinheit ausgezeiohnet 
sein. S a c h s s e 49) erhitzt Toluol mit Salpeter. 
same unter Druck auf 130-150° und zwar so Iange 
bis der Druck nicht mehr steigt. Nach dem Erkaltefi 
werden die Stickoxydgase abgelaasen, kleine Men, 
gem Nitrokorper durch Reduktion zerstort u n d  

a) Ver. St. Amer. 919 049; Ch?m.-Ztg. 33, Rep 

47) D. R. P. 210 805; diese Z. m, 1515 (1909) 
") Ver. St. Amer. P. 939584, 939940 unc 

49) D. R. P. 216 091; dim 2. I, 182 (1910) 

289 (1909). 

939941; Chem.-Ztg. 33, Rep. 64'7 (1909). 

hlieblich abgezogen und durch Sublimation ge- 
sinigt. - Negativ subetituierte aromatische Car- 
onsiiuren gewinnt die B e d i s c h e  A n i l i n -  
n d  S o d a f a b r i k  aus den entaprechenden 

Jdehyden durch Behandeln derselben mit Hypo- 
hloriten bei Gegenwart von Alkali. Auf diesem 
Vege kann man aromatische Carbonsiiuren gewin- 
en, die auf anderem Wege nicht einheitlich zu- 
iinglich waren, z. B. m-Nitrobenzoesiiure aus dem 
echnisch zugiinglichen m-Nitrobenzaldehyd. AuBer- 
lem ist die Verwendung von Hypochlorit billiger 
,Is die Benutzung von Chromsaure, Permanganat 
der Salpetersiiure. Zur Gewinnung von Halogen- 
,Ikyloxycarbonsiiuren der aromatischen Reihe be- 
tandelt die C h e m i  s c h e  F a b r i k v o n H e  y - 
I e n 60)  die Halogenalkgliither der Kresole der all- 
lemeinen Fomrel 

nit solchen Oxydationsmitteln, welche Toluol zu 
3enzoesiiure oxydieren. Ein Verfahren zur Gewin- 
lung von Mellithsiiure ist Gegenstand eines Patentes 
ler R e a d H o 1 1  i d  a y & S o n s  L t d. & 0. S i  1 - 
3 e r r a d 51). Gemahlene, nicht zu feine Holzkohle 
Kird so lange mit konz. Salpetersiiure gekocht, bis 
lie entstandene Lijsung eine helle Farbe besitzt. 
Der UberschuD der Salpetersilure wird bei einer 
L4Oo nicht ubersteigenden Temperatur abgedampft. 
Das Verfahren sol1 gute Ausbeute und ein ziemlich 
.cines Produkt liefern. 

V. C y a n - ,  N i t r o -  u n d  A m i d o v e r -  
b i n d u n g e n. Daa o-Aminobenzonitril, welches 
iich in die fur die Gewinnung des Thioindigos wich- 
tige 0-Cyanphenylthioglykolsiiure uberfuhren IliBt, 
itellen K a 1  1 e & C 0.62) durch Reduktion von 
3-Nitrobenzonitril mit Eisen und Essigsam oder 
Salzsiure her, wobei clber scharf darauf zu achten ist, 
daB die Temperatur nicht wesentlich uber 71 O steigt, 
da sonst zu leicht Verseifung eintritt. Bei Einhaltung 
dieser Temperaturgrenze verlhuft die Reaktion ganz 
glatt. - Unter Benutzung von Kupferealzen als 
Kontaktmitteln liiOt sich im Chlorbenzol das Chlor 
direkt durch die Aminogruppe ersetzen. So ge- 
winnt man nach dem Verfahren der A.-G. f ii r 
A n i l i n f a b r i  k a t i o n 6 3 )  Anilin in einer Am- 
beute von SOYo, wenn man 200 Teile Chlorbenzol mit 
600 Teilen 25Yoiger wjisseriger Ammoniaklijsung 
und 25 Teilen Kupfersulfat auf etwa 180-20O0 er- 
hitzt. Natriumverbindungen des Anilins werden 
neuerdings auf verschiedene Weise gewonnen. EB 
handelt sich bei diesem Verfahren immer darum, 
die an sich triige verlaufende Einwirkung dee Na- 
triums auf Anilin zu beschleunigen und technisch 
brauchbar zu machen. Die B a s e 1 e r C h e m i - 
s c h e F a  b r  i k 64) erreicht dieses Ziel durch 
gleichzeitige Anwendung von dtznatron oder k z -  
kali. Man schmilzt das dtznatron, erhitzt auf 200". 
triigt dann daa metallische Natrium ein und IiiBt 
nun langsam Anilin zuflieBen. h l i c h  verfahrt 

D. R. P. 213 593; diese Z. 22, 2051 (1909). 
61) D. R. P. 214 252; diese Z. %'2, 2348 (1909). 
62) D. R. P. 212 207; diese Z. 22, 2051 (1909). 
6)) D. R. P. 204 951; dieae Z. 22, 215 (1909). 
M) D. R. P. 205 493; Chem.-Ztg. 13, Rep. 111 

(1909). 
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H. B e 1 a r d 6 6 ) .  E r  benutzt wasserhaltiges, rohes 
Anilin und metallischea Natrium. Die Einwirkung 
geht lebhaft vor sich, da sich intermediiir h m a t r o n  
bildet. Die Reaktion verliiuft jedoch auch mit 
rollig trockenen Baaen, wenn man aktivierend wir- 
kende Metallegierungen, wie Zinn-Natrium, Queck- 
dber-Natrium oder Magnesium-Natrium anwendet. 
Die D e u t s c h e  G o l d -  u n d  S i l  b e r s  c h e i d e -  
s n s t n l t  v o r m .  R o e U l e r 6 6 )  nimmtdie Um- 
setzung in Gegenwart von Schwermetallen, deren 
Oxyden oder Salxen vor, wie Kupfer, Kupferoxyd, 
Nickeloxyd usw. Die Natriumarylimide sind harte, 
p o r k ,  seh hygroskopische Verbindungen. 

Nach demselben Verfahren, nach dem die A.-G. 
f ii r A n i 1 i n f a b r i k a t i o n aus Chlorbenzyl 
Anilin gewinnt, stellt sie auch aus p-Chlorphenol 
das p-Aminophenol67) oder bei Verwendung pri- 
miirer Amine die alkylierten p- Aminophenoleba) 
her. Aromatisch-alkylierte p-Aminophenolverbin- 
dungen konnen nach dem Patent d e r C h e m i - 
s c h e n  F a b r i k  a u f  A k t i e n  v o r m .  E .  
S c h e r i n g 69) durch Reduktion der Kondensa- 
tionsprodukte &us aromatiscben Aldehyden und p- 
Aminophenol mittels Alkalihydroxyd und Zinkstaub 
gewonnen werden. Die Methoden zur Gewinnung 
von reinem a-Naphthylamin durch Abspaltung der 
Sulfogruppe aus reiner a-Naphthylaminsulfosiiure 
oder durch mehrmaliges Umkrystallisieren der Base 
aus Ligroin sind sehr umstiindlich und teuer. Die 
chemische Fabrik W e i l e r  t e r  MeersO) hat ein 
neues Verfahren aufgefunden. Technischea a-Naph- 
thylamin wird mit einer geringen Menge Xylol bis 
zum Eintreten einer homogenen Mischung erwiirmt 
und aus der erkalteten Schmelze der groBte Teil des 
r.einen a-Naphthylamins durch Abschleudern von 
dem im Losuigsmittel befindlichen 8-Naphthyl- 
amin gewonnen. i'-Amino-p'-oxydiphenylamin ent- 
steht nach den Angaben der A . 4 .  f u r A n i 1 i n - 
f a b r i k a t i o n 61) in guter Ausbeute, wenn man 
p-Phenylendiamin mit Phenol in Gegenwart von 
Kupfersalzen mittels Hypochlorit oxydiert und daa 
entatandene Indophenol in die Leukoverbindung 
iiberfiihrt. 

p-Nitrosomethylathylamin hat C a i n e z )  dnrch 
Behandeln des Methoxyliithylanilins mit salpetriger 
S a m  gewonnen und daraus auch daa analoge Me- 
thylenblau dargestellt. 0 d d o 6s) stellt daa Nitro- 
b e n d  durch einfaches Umetzen von Nitrosyl- 
chlorid mit Magnesiumphenyl her. 

C,H,MgBr + NOCl = MgBrCI + C,H,NO . 
S t e i n  k o  p f und H i  r c h h o f €84)  haben 

die P r  e i b i  s c h - K o  1 b e  sche Methode zur Dar- 
ntellung von Nitromethan so verbessert, daB die 
Ausbe'ute nunmehr 60% der Thwrie betragt. An 
Stelle dea Kaliumnitrib verwenden sie Natrium- 
nitrit, welches, abgesehen von der groI3eren Billig- 
keit, den Vorzug hat, dal3 sich fast gar keine Blau- 

66) D. R. P. 207 981; diese Z. 22, 690 (1909). 
56) D. R. P. 215 339; diese Z. 22, 2349 (1909). 
5 7 )  D. R. P. 215 415; diese Z. EZ, 313 (1909). 
58) D. R. P. 515 416; diese Z. 22, 313 (1909). 
*D) D. R. P. 211 869; diese Z. 22, 1696 (1909). 
60)  D. R. P. 205 076; dieae Z. 22, 216 (1909). 
a) D. R. P. 204 696; diese Z. 22, 216 (1909). 
a) (%em.-Ztg. 33, 623 (1909). 
68) Gaz. o h .  ital. 39 1, 659. 
a) Bed. Berichte 42, 3438 (1909). 

~ _ _  

slure bildet, und dal3 die Reaktion bei weitem nicht 
mit der Plotzlichkeit wie bei der Benutzung der 
Kaliumsalze einsetzt, sondern gleichmiil3ig und 
ruhig verlauft. Infolge dieser Verbesserung in:der 
Herstellungsmethode ist der Preis von 190M auf 
70 M fiir ein Kilo gefallen. - Zur Dmtellung von 
Tetranitromethan aus Essigsiiureanhydrid und Sal- 
petersiiureanhydrid laBt  S c h e n k 86)  zu einer Auf- 
losung von Stickstoffpentoxyd in starker Salpeter- 
siiure, welche mit Phosphorsiiureanhydrid versetzt 
ist, bei einer Temperatur von 40" Essigsiiureanhy- 
drid in kleinen Portionen zufliel3en. Die Reaktion 
verliiuft ganz ruhig und daa Tetranitromethan ent- 
steht in guter Ausbeute. Von Vorteil ist ea, als Ver- 
dunnungsmittel Stickstofftetroxyd Nz04 zu ver- 
wendense). 

Ein allgemeineres Verfahren zur Gewinnung 
von aromatischen Nitroverbindungen hat die C h e - 
m i s c h e  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 A.-G.87) ausgearbeitet. Das Verfahren 
besteht darin, daB man aromatische Kohlenwasser- 
stoffe dampfformig und in Mischung mit Luft iiber 
die aus Stickoxyden und schwach baaischen Metall- 
oxyden, insbesondere Zink- oder Kupferoxyd, ge- 
bildeten Verbindungen in der Hitze leitet. Die 
durch die Absorption von Stickoxyden durch Zink- 
oxyd oder Kupferoxyd erhaltenen Verbindungen 
spalten bei hoherer Temperatur diese Oxyde wieder 
ab und konnen daher direkt an Stelle von Salpeter- 
siiure zur Nitrierung benutzt werden. Man fiillt 
z. B. das aus Stickoxyd nnd baaischem Zinkoxyd 
gebildete Salz in eine eiserne Rohre, erhitzt langsam 
auf 290" und leitet mit Luft gemischte Benzol- 
diimpfe durch das Rohr. Die Bildung von Nitro- 
benzol beginnt bei 300" und geht bei 350" gut vor 
sich. Vorausgesetzt, dal3 die Ausbeute, wie ange- 
geben, quantitativ ist, hat das Verfahren manche 
Vorteile. Dies  a c c h a  r i n f a b r i kA.-G. v o rm. 
F a  h 1 b e r g  , L i s t & C o 6s) stellt Nitrobenzol 
her durch Einwirkung von konz. Schwefelsiiure auf 
ein Gemenge von Natriumsalpeter und Benzol. 
Nebenbei entsteht Bisulfat, welchea sich in dem 
frei werdenden Wasser auflijst. Dieses Bisulfat winl 
von dem Rohnitrobenzol abgelaasen und dieaea auf 
Handelsware verarbeitet. 100 kg Benzol sollen so 
150-154 kg Nitrobenzol liefern. - Aus einem Ge- 
menge von 120 g Benzol mit 20 g Quecksilber und 
270 g fliissigem Stickstoffdioxyd oder 350 g Sal- 
petersiiureanhydrid stellen W o 1 f f e n s t e i n und 
B o e t e r s 69) Dinitrophenol her. Es gniigt, dieaea 
Gemenge bei gewohnlicher Temperatur einige Tage 
stehen zu laasen. - Daa technisch wichtige o-Nitro- 
p-kreaol ist bisher nur aus 1 Methyl-2-nitro-4- 
aminobenzol durch Verkochen der Diazoverbindung 
herstellbar gewesen, und zwar in techniscb unge- 
niigender Menge. 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 u n i n g 7 0 )  habennun 
einen neuen Weg zur Gewinnung dieser Verbindung 
gefunden. Sie laasen auf p-Kresolcarbonat nitrie- 

8 6 )  D. R. P. 211 198; diese Z. 22, 1561 (1909). 
68) D. R. P. 211 199; diese Z. 22, 1562 (1909). 
67) D. R. P. 207 170; diese Z. 22, 801 (1909). 
88) Franz. P. 401 679; (.!.!em.-Ztg. 33, Rep. 

8 9 )  D. R. P. 217 045; Chem.-Ztg. 33, Rap. 547 

70) D. R. P. 206 638; dim Z. 22, 602 (1909). 

547 (1909). 

(1909). 

110. 
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rende Mittel einwirken und verseifen das so erhal- 
tene o-Nitro-p-kresolcarbonat. - o-Xitrobenzo- 
nitril oder desaen Verseifungsprodukt, das o-Nitro- 
benzamid, gewinnen K a 1 I e & C 0.71) durch Erhitzen 
von o-Nitrobenzaldoxim mit schwach alkalisch wir- 
kenden Mitteln. Die direkte Gewinnung von p-Ni- 
trobenzylal kohol aus p-Nitrotoliiol, die bislier nicht 
moglich war, ist D i e f f e n b a c h 72)  gelungen, 
und zwar durch Behandlung von p-Xitrotoluol mit 
Bleisuperoxyd und konz. Schwefelsiiure. 2-Chlor- 
3-nitrotoluol gewinnt H o 1 1 e m a n n 73)  aus dem 
3-Nitro-2-toluidin durch Ersatz der Arnidogruppe 
durch Chlor. 

Das Dinitrat des Glycerins konnte bisher nicht 
in krystallinischer Form erhalten werden, trotzdem 
seine Mittelstellung zwischen Mononitro- und Tri- 
nitroglycerin eine solche Form vermuten lieB. 
C 1 a e s s e n 74) hat nun die Beobachtung gemacht, 
daB Dinitroglycerin. welches kurze Zeit der Luft- 
feuchtigkeit ausgesetzt war, unter bestimmten Be- 
dingungen zu einer festen krystallinischen Masse 
erstarrt, die aus Prismen vom Schmelzpunkt 25" 
erstarrt. Die einmal erstarrte Masse lLBt sich nun 
Ieicht aus Wasser und Alkohol umkrystallisieren. 
Das Produkt besitzt die Zusammensetzung 

3C3H,(OH)(O.'Y02)2 + H2O. 

Bei dem Erhitzen verlieren die Krystalle ihr Kry- 
stallwasser und gehen in reines flussiges Dinitro- 
glycerin uber. 

Wahrend die direkte Diazotierung der p-Phe- 
nylendiamine nicht gelingt, kann man nach dem 
Verfahren v o r m. 
F r i e d  r. B a y  e r & C 0.75) durch Diazotierung 
des Acetyl-p-phenylendiamins zum Ziele kommen. 
Die Acetylgruppe wird durch Erwarmen der Acetyl- 
diazoverbindung niit Mineralsauren bei Tempera- 
turen unter 100" glatt abgespalten, ohne daB nen- 
nenswerte Zersetzungen der Diazoverbindungen 
eintreten. Azoxy- und Azobenzol liiBt sich nach 
Angaben derselben F i r m  a7R) aus Nitro- und 
Azoxybenzol durch Reduktion rnit Kohle und Al- 
kalien gewinnen. Die Reaktion sol1 glatt und ein- 
fach verlaufen. 

R (> q e r t & J n u a r d 77) hahen die 3-9niino- 
o-phthalsaure aus der 3-Nitro-o-phthalsaure durch 
einfache Reduktion mit Zinn oder Zinnchloriir und 
Salzsaure gewonnen. Durch Umkrystallisieren aus 
Salzsiiure erhalt man die Saure in weiDen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 177". Zur Gewinnung der 
4-Amino-2-nitrobenzoesaure gehen 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 g 78) von der 2,4-Dinitrobenzoesaure aus, die 
mit Schwefelalkali in Abwesenheit von Alkalien 
behandelt wird. Gerade diese Abwesenheit von Al- 
kalien ist wesentlich, weil sonst entweder die beiden 
rnoglichen Nitroaminosauren oder sonstige Neben- 
produkte entstehen. 

der F a r b e n f a b r i k e n 

71) D. R. P. 204 477; diese Z. 22, 175 (1909). 
72) D. R. P. 214 949; diese Z. 22, 2349 (1909). 
73)  Recueil. trav. chim. Pays-Baa 29, 455 (1908) 
74) D. R. P. 210 990; Cheni.-Ztg. 33, Rep. 362 

75) D. R. P. 206 037; diese Z. 22, 216 (1909). 
76) D. R. P. 2LO 806; dime Z. 22, 1516 (1909). 
77) J. chem. soc. 81, 483 (1909). 
7 8 )  D. R. P. 284.884; diese Z. 22, 215 (1909). 

(1909). 

Ein einfaches Verfahren zur Geninnung von 
Cyanursaure beschreibt W a  I t e r 79). Man erhitzt 
Harnstoff mit vollig entwassertern Chlorzink im 61- 
bad auf etwa 220" und versetzt die erkaltete 
Schnielze mit Salzsaure. Man erhalt ein Krystall- 
mehl, welches h i m  Umkrystallisieren aus Wasser 
reine Cyansiiure liefert, und zwar in einer Ausbeute 
von 62% der Theorie. 

Dichlorcarbamid C1 . NH . CO . NH . CI erlialt 
C h a t t a w a y 8 0 )  durch Einwirkung von Chlor 
auf Harnstoff. Die Ausbeute I a B t  sich verbessern, 
wenn man die entstehende Salzsaure durch Zink- 
oxyd entfernt. Die Verbindung schmilzt bei 83" 
unter teilweiser Abspaltung von Chlorstickstoff. 
Bei schneller uberschreitung des Schmelzpunktes 
tritt  heftige Explosion ein. Durch Wasser treten die 
durch folgende Gleichungen veranschaulichten Zer- 
setzungen ein: 

1) CO(NHCI)Z + H2O = COZ + 2NHZCl. 
2) 3NH2CI = 2NH3 + NCl, . 
U 1 p i a n i 81) hat einen einfachen Weg ge- 

funden zur Darstellung von Guanidin durch Er- 
hitzen von Dicyandiamid mit Konigswasser. Die 
Abspaltung des Cyanradikals durch Oxydation ist 
bekannt und zur Uberfiihrung des Dicyandianuds 
in Guanidin schon vorgeschlagen worden: 

/NH, /NH, 
C/-NH- -+ CLNH- 

\NH . CN \NH, 
Alle bisherigen Methoden waren jedoch wegen 
schlechter Ausbeute industriell nicht durchfiihrbar, 
wahrend das neue Verfahren eine quantitative Um- 
setzung gibt. 

VI. S c h w e  f e 1 v e r b i n d u n g e n. Durcli 
die Entdeckung des Thioindigos haben die Schwefel- 
verbindungen fur die Farbenindustrie erhohte Be- 
deutung gewonnen. Zur Darstellung einer Sulfo- 
saure des Thioanilins bringt die A.-G. f ii r A n i - 
1 i n f a b r i k a t i o n se) p-Nitrothiophenol in al- 
kalischer Lkung mit p-Chlornitrobenzolsulfosaure 
zur Reaktion. Die Umsetzung vollzieht sich nach 
folgender Gleichung: 

SNa c1 
/\/ \/\ 

! I  
/\/\ 

~I + O?N * \/ 
N&03 NO, 

S 
/ \  

/\/ \/\ + NaC1. - - 

1st die Umsetzung vollendet, so reduziert man mit 
Zink oder Eisen und fallt aus der filtrierten Lijsung 
mit Salzsaure die Thioanilinsulfosaue als graues, 
krystallinisches Pulver aus. Ein neues Thiosalicyl- 
siiurederivat stellt die B a d i s c h e A n i 1 i n - 
u n d S o d a f a b r i k 83)  her durch Einwirkung 
von Trichlorathylen auf die Salze der Thiosalicyl- 

7 9 )  J. prakt. Chem. 96, 126 (1909). 
8 0 )  Dime Z. 22, 987 (1909). 
81) D. R. P. 209 431; d i e s  Z. 22, 1083 (1909). 
8 2 )  D. R. P. 210 564; diese Z. 22, 1426 (1909). 
83) D. R. P. 210 644; diese Z. 22, 1424 (1909). 
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saure, oder auf die bei der Darstellung der Thiosali- 
cylsaure entstehenden Zwischenprodukte. Die Um- 
setzung, bei der sich die o-Dihalogenvinylthiosali- 
cylsaure hildet, verlauft nach der Gleichung: 

Um die Isolierung der luftempfindlichen Thio- 
salicylsaure zu vermeiden, lassen die H 6 c h s t e r 
F a r b w e r k e 84) alkylierende Mittel in Gegen- 
wart von Alkalien entweder auf den o-Xanthogen- 
siiureester der Benzoesaure oder auf die durch Ein- 
wirkung einea Xanthogenats auf o-Diazobenzoe- 
saure erhaltene Liisung einwirken. Bei letzterer 
Arbeitaweise gelangt man in einer Operation von 
der Anthranilsiiure zu dem ThiosalicylsEureester. - 
Zur Gewinnung von Mercaptanen der Anthrachinon- 
reihe behandeln die F a r b e n f a b r i k e n vorm. 
F r i e d  r. B a y  e r  & C 0.86) die Rhodanide der 
Anthrachinonreihe rnit Alkalien. Die ublichen Ver- 
fahren, namlich Erhitzen der Rhodanide niit Salz- 
saure, versagen bei den Rhodaniden der Anthrachi- 
nonreihe. 

OTganische Dithiosauren R . CS . SH sind bisher 
nur durch Ein~irkring von organischen Magne- 
tiiumverbindungen auf Schwefelkohlenstoff darge- 
stellt worden. Abgeaehen davon, daD diese Methode 
zu teuer und zur technischen Herlitellung nicht ge- 
eignet ist, kann man manche Produkte nicht nach 
dieaer Methode gewinnen. B 1 o c h und H o h n 8 6 )  

haben nun gefunden. daO man die Dithiosauren 
leicht gewinnen kann, wenn man Wasserstoffper- 
sulfide auf Aldehyde in Gegenwart von Kondensa- 
tionsmitteln einwirken 1aBt. - Thioformamid 
HCS.NH2, wird nach W i l l s t a t t e r  C Wirtha ' )  
durch Umsetzung des Formamids rnit Schwefel- 
phksphor gewonnen. Aus dem Reaktionsgemische 
zieht man es mit Ather aus. Tllioformamid ist leicht 
zersetzlich in Blausaure und Schwefelwasserstoff. 
Eine neue Methode zur Gewinnung von Thioharn- 
stoff riihrt von I n  y ti i 1 1  e n 8 8 )  her. LaDt man 
Schwefelkohlenstoff auf Ammoniumcarbonat in ge- 
schlossenen GefaBen bei 160" einwirken, so erhalt 
man nach der Gleichung: 

CS2 + (NH4)ZCOa = CS(RTH2)Z + HZS + COP 
Thioharnstoff in fast qriantitativer Ausbeute. 
Nimmt man die Umsetzung in Gegenwart von Al- 
kohol vor, so bildet sich Ammoniumrhodanat. 

Eine neue Methode zur Sulfurierung organischer 
Produkte von T h u m m 1 e r 89)  besteht darin, daI3 
man Vanadinsalze als Katalysatoren zur Beschleu- 
nigung des Sulfurierungsprozesses zusetzt. Bei glei- 
cher Teinperatur wird die Reaktionszeit verkurzt, 
und die Ausbeute erhoht. Die A.-G. fur A n i 1 i n - 
F a b r i k a t i o n 90) hat ihr bekanntes Verfahren 
zur Gewinnung von Amidoverbindungen aus den 
entsprechenden Chlorverbindungen auch auf die 

84) D. R. P.f2ll 679; diese Z. 22. 1688 (1909). 
8 6 )  D. R. P. 208 640; diese Z. 22, 989 (1909). 
8 8 )  D. R. P. 214 888; Chem-Ztg. 33, Rep. 618 

8 7 )  Bed. Berichte 12, 1908 (1909). 
a@) Gaz. chim. ital. 39, I, 634 (1909). 
89) D. R.-P. 214 156; diese Z. 22, 2346 (1909). 
90) D. R. P. 205 150; diese Z. 22, 313 (1909.) 

~ _ _  

(1gw. 

Sulfanilsiiure ausgedehnt. Erhitzt man Chlor- 
benzolsulfosilure mit Ammoniak unter Zusatz von 
Kupferchloriir, so gewinnt man in einer Ausbeute 
von 802/0 Sulfanilsaure. H o E f ni a n n - L n - 
R o c h e C C 0 .91 )  gehen zur Gewinnung der 1, 2, 5- 
Guajacolsulfosaure uber die Acidylguajacole, die rnit 
oder ohne Zusatz v m  wasserhindenden Mitteln sul- 
furiert werden. 

Wahrend man die meisten organischen Sulfo- 
saurechloride mit Hilfe von Chlorsulfosiiure dar- 
stellen kann, war man beim Benzol auf die Umset- 
zung von Phosphorpentachlorid mit benzolsulfo- 
saurem Natrium angewieaen. P u m m e r e  r 92) hat 
nun die Einwirkung von Benzol auf Chlorsulfo- 
saure naher verfolgt. Die besten Ausbeuten an 
Benzolsulfosaurechlorid, namlich 70,2% der Theorie, 
erhalt man bei 2Ostundiger Einwirkung bei 15-20". 

VII. V e r s c h i e d e n e s .  Zur Gewinnung 
der Rhodanide der Anthrachinonreiche verkochen 
die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.93) 

die Diazorhodanide der Anthrachinonreihe. Die 
Rhodanide gehen bekanntlich bei der Reduktion 
in Mercaptane uber. Halogenanthrachinone stellt 
diesel be Firma 94) aua den Anthrachinonsulfosiiuren 
durch Einwirkung von Halogenen her. Merkwiirdi- 
gerweise findet, dann ein .4ustausch der Sulfosaure- 
gruppe gegen Halogen statt. Es wird aber nur eine 
Sulfogruppe ausgetauscht. Die Anthrachinondi- 
sulfosaure liefert beim Chlorieren Monohalogen- 
anthrachinonmonosulfosiiure9~). Aminoanthrachi- 
none lassen sich nach dem Verfahren der B a -  
d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k g G )  
leicht und glatt acetylieren, wenn man sie in Gegen- 
wart von konz. oder rauchender Schwefelsiiure rnit 
Easigsaureanhydrid, Eisessig oder essigsauren Salzen 
behandelt. Die Reaktion ist allgemein anwendbar 
und erfordert wesentlich geringere Mengen des Ace- 
tylierungsmittels als bei Abwesenheit von Schwefel- 
siiure. 

Zur Darstellung von Indol, welchea als Ingre- 
dienz fur Jasminparfum verwendet werden SOH. 
geht W e e r m a n n 97) von dem o-Nitrozimtsaure- 
amid aus, das durch eine alkalische Hypochlorit- 
lijsung in o-Nitrostyrylaminoameisensaureester iiber- 
gefuhrt wird. Reduktion mit Eisen fuhrt zu einer 
Aminoverbindung, die mit Alkali Indol liefert: 

CfiH4(PYIH2) CH : CH N H  - CO . OCH, 
\-CH 

+ 2Na(OH) =( 1 1 
\ / \ A H  

NH 
+ NH, + Na,C03 + CH,OH . 

Das leicht losliche Antimoncalciumlactat, wel- 
ches als Beizmittel in der Fiirberei eine grol3e Rolle 
spielt, gewinnen die C h e m i s c h e n W e r k e 
S c h u s t e r & W i I h e  I m y -4.-G. 98) aus Fluor- 

91) B. R. P. 212 389; diese Z. 22, 1808 (1909). 
92) Bed. Berichte 42, 1802, 2274 (1909). 
93) D. R. P. 206 064; diese Z. 22, 369 (1909). 
94) D. R. P. 205 195; diese Z. 22, 314 (1909). 
9 5 )  D. R. P. 205 913; d i a e  Z. 22, 369 (1909). 
96) D. R. P. 211 958; Chem.-Ztg. 33, Rep. 483 

97)  D. R. 1'. 213 713; Chem.-Ztg. 33, Rep. 608 

98) D. R. P. 216 158; diese Z. 2Z, 2439 (1909). 

(1909). 

(1909). 



antimonlosungen und neutralen gipshaltigen M. 
sungen von Calciumlactat. Die Umsetzung ver- 
liiuft nach der Gleichung: 
2SbF3 + = 2CaF2 + 2Sb(CsH60,)3 . 
Das nach diesem Verfahren gewonnene Salz hat die 
Zusammensetzung Sb(C3H603)3 . Ca(C,H6OS), und 
ist glatt ohne Zusatz von Milchsiiure und Lactaten 
in Wasser loslich. [A. 43.1 

Die Zusftze fiir die Wasserreinigung. 
Von Dr. FRANZ HUNDESHAQEN in Stuttgsrt. 

(Eingeg. d. 21.12. 1910.) 

Unter obiger Uberschrift hat Dr. P. D r a w e 
in dieser Z. 23, 52 (1910) eine Mitteilung gebracht, 
in welcher er, wie es schon J. P f e i f e r 1902 ge- 
tan, auf die Wichtigkeit der ahgekiirzten Bestim- 
mungsmethoden fur die Ermittlung der Zusiitze 
bei der Wasserreinigung hinweist und sogar, uber 
day Urteil P f e i f e r s hinausgehend, die Behaup- 
tung aufstellt, daB solche Methoden mehr leisten 
konnen, als die Berechnung der Zusatze aus der 
Analyse, und daher gar nicht entbehrt werden kon- 
nen. Es liegt mir fern, den praktkchen Wert der 
abgekiinten, direkten Methoden zur Bestimmung 
der Zusiitze irgendwie in Zweifel ziehen zu wollen; 
auch erkenne ich gern an, daB die von D r a w e 
in seiner Mitteilung empfohlene Ausfiihrungsweise 
des bekannten Verfahrens, uber das ich mich vor 
kurzem an anderer Stellel) kritisch geiiudert habe, 
sehr zweckmaBig und geniigend zuverliissig ist. Doch 
kann ich nicht umhin, meine schon bei verschiedenen 
Gelegenheiten geoffenbarte Meinung, daO die B e - 
r e  c 11 n u n g der Zusiitze aus der Wasseranalyse, 
sofern Berechnung und Analyse auf rationeller, 
einaandfreier Grundlage beruhen, jedenfalls in der 
goBen Mehrzahl der Falle den Vorzug vor jedem 
anderen Verfahren verdient, auch hier aufrecht zu 
erhalten und kun zu begriinden. 

In jedem verstandig und umsichtig geleiteten 
Betriebe ist eq selbstverstandlich, daB von Zeit zu 
Zeit Analysen des Gebrauchswassers ausgefiihrt 
werden. Ebenso ist es selbstverstiindlich, oder 
sollte es doch sein, daB, ehe fur einen Betrieb eine 
Wasserreinigungsanlage entworfen und aufgestellt 
wird, das Gebrauchswamer einmal oder besser zu 
wiederholten Malen einer sachgemiiBen chemischen 
Untersuchung untenogen wird, weil ja von deren 
Ausfall Umfang und Bauart der Wasserreinigungs- 
apparatur wesentlich mit bestimmt werden. So ist es 
auch selbstverstandlich, daB die vorliegenden Ana- 
lysen dea Wassen im einzelnen Falle als Grundlage 
fiir die Wahl und genauere Bestimmung des ratio- 
nellsten Reinigungsverfahrens zu dienen haben. 
uber die Anforderungen, die an solche Analysen zu 
stellen sind, iiber eine Vereinfachung und Prazisie- 
rung der Untersuchungsmethoden und iiher die 
rechnerische Verwertung der Amlysenzahlen habe 
ich vor einigen Jahren in einer Abhandlung: ,,Vor- 
schlage zu einer praktischeren Fassung der Ergeb- 
nisse von technischen Wasseranalysen und ratio- 
nelle Formeln zur Bcatimmung und Berechnung 
des jeweils zweckmiiBigsten Verfehrens f i i r  die tech- 

1) Chem.-Ztg. 1909, 901 ff. 

nische Reinigung der Betriebswiisser",), daa Wich- 
tigste niedergelegt. Natiirlich kann in Fiillen, wo 
nicht ausreichende analytische Grundlagen zur 
Verfiigung stehen, an Stelle der raschen und siehe- 
ren Berechnung auch das direkte Verfahren der 
Bestimmung der Zusatze Platz geifen, nnd im 
iibrigen wird es auch zur Kontrolle und Beattiti- 
gung der errechneten Zusatzmengen, wie auch zur 
Uberwachung des Reinigungsbetriebes 'immerhin 
gute Dienste leisten konnen. 

Daa auf richtiger Grundlage errechnete Re- 
sultat deckt sich nach meinen Erfahrungen, unter 
Beriicksichtigung der zur Unterstiitzung und Voll- 
endung der Reaktionen iiber die theoretischen Zu- 
satzmengen hinaus anzuwendenden kleinen Ifber- 
schiisse der Fallungsmittel (vgl. hierzu meine Aus- 
fiihrungen in Z. f. offentl. Chem. 1907. 468, Sonder- 
abdruck S. 12, und Chem.-Ztg. 1909,902), praktisch 
geniigend mit den aus dem empirischen Versuch - 
richtige Ausfuhrung vorausgesetzt - sich ergeben- 
den ZusiitFen. Natiirlich kann ea sich im einen Fdle  
ebensowenig wie im anderen urn absolut giilbige, 
ein fur allemal feststehende Werte handeln, viel- 
mehr handelt es sich urn Niiherungswerte, die nur fur 
die rationelle E i n 1 e i t u n g des Reinigungsbetriebes 
Geltung haben, weiterhin aber, entaprechend den 
unvermeidbchen fortwahrenden knderungen in der 
Beschaffenheit des Kohwassers, nach MaBgabe der 
laufenden Kontrolle des Reinigungsbetriebes einer 
stetigen Schwankung unterliegen. Wie ich in meiner 
oben genannten Abhandlung: ,,Vorschliige . . ." 
S. 475, Sonderabdruck S. 19, FuBnote 7)  ausgefiihrt 
habe, kann iibrigens in gewissen Grenzfallen sogar 
ein Wechsel von einem Reinigungsverfahren zu 
einem anderen erforderlich werden. Gerade solchen 
Verhiiltnissen gegenuber ist, die bei der Berechnungs- 
methode notwendig vorauszusetzende Kenntnis der 
Zusammensetzung eines Wassers als besonderer Var- 
teil zu betrachten, wahrend mir der Vorteil, bei dem 
empirischen Verfahren von dieser Kenntnis unab- 
hangig zu sein, doch sehr fragwiirdig und trugerisch 
erscheint. 

D r a w e selbst will deshalb keineswegs auf die 
Analyse des Rohwassers verzichten. Wenn nun 
aber schon einmal die Analyse vorliegt. so wird man 
sich doch den groBen Vorteil, in wenigen Minuten 
das zweckmiiBigste Reinigungsverfahren rechne- 
risch mit aller notigen Schiirfe feststellen zu kiinnen, 
nicht dem auf immerhin umstandlicherem Wege zu 
wesentlich dem gleichen Egebnisse fiihrenden di- 
rekten Versuch zuliebe entgehen Iaasen. Dazu 
kommt noch, daB der empirische Versuch nach 
dern Schema des Kalk-Sodaverfahrens unmittel- 
bar immer nur e i n e Lijsung des Problem geben 
kann, andere Moglichkeiten aber, wie der Ersatz von 
Kalk und Natriumcarbonat durch Kalk und Na- 
triumhydrat oder durch Natriumhydrat und Na- 
triumcarbonat, AbLnderungen, die unter Umscanden 
praktische Vorziige besitzen, aus dem Ergebnis dea 
empirischen Versuchs, sofern man iiberhaupt daran 
denkt, nur auf dem Wege einer umstandliohen Um- 
reclinung abgeleitet werden konnen. Demgegenuber 
zeichnen sich die Berechnungsformeln, jedenfalls 
in der systematischen Durcharbeitung und Anord- 

2) Z. off. Chem. 1907, 457 ff. Sonderabdruck 
im Verlage von G u s t a v  F o c k , G. m. b. H., Leipzig. 


