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nus Isosafrol als Nebenprodukt bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol, kann aber wesentlich bequemer 
direkt aus Dihydro-safrol, welches durch katalytische 
Hydrierung mit Safrol leicht zuganglich ist, hergestellt 
werden; hierdurch wird der Umweg uber das Iscsafrol 
vermieden. 

Das weitere Studium der Beziehungen zwischen che- 
mischer Konstitution und analeptischer Wirkung in der 
Cyclohexanonreihe fuhrte noch zu folgenden Erkennt- 
nissen: Anwesenheit von Methylgruppen bei vorhandenem 
Isopropylradikal, d. h. also hohere Homologe, rufen keine 
Anderung des pharmakologischen Effektes hervor. Dies 
war von besonderer Wichtigkeit fur das nach K n 0 v e - 
n a g e 1 synthetisch leicht zugangliche 3 - M e t h y 1 - 
5 - i s  o p r o p y l  (VIII.), - 2,3 - c y c  1 o h  e x e n o  n lo) 
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melches mit Campher isomer ist und eine so ausgezeich- 
nete analeptische Wirkung hat, dai3 es auf Grund seiner 
sehr guten Loslichkeit in Natriunisalicylatlosung von den 
Farbenfabriken vorm. F r i e d r i c h  B a y e r  & Co. in 
L e v e r  k u s  e n  unter dem Namen ,,Hexeton" in den 
Arziieischatz eiugefuhrt wurde, nachdem sich heraus- 
gestellt hatte, dai3 das niedere Homologe, das obener- 
wahnte m-Isopropylcyclohexenon (V.) nicht allen tech- 
nischen Anforderungen entspricht. 

Sehr bemerkenswert ist endlich, dai3 auch der 
S e c h s ring fur die pharmakologische Wirkung erforder- 
lich zu sein scheint; denn das einen F ii n f ring enthal- 
tende C a m p h o r o n COHI~O (IX.) zeigt keinen analep- 
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tischen Effekt, ebensowenig das aus dem ungesattigten 
Keton durch Hydrierung entstehende D i h y d r o - c a m - 
p h o r o n. Diese beiden Ketone zeigen iibrigens auch nur 
eine geringe Loslichkeit in Natriumsalicylatlosung. Welch 
starker Umschlag in der pharmakologischen Wirkung bei 
komplizierteren Derivaten der Ketopinsaure eintreten 
kann, zeigt die pharmakologische Priifung des D i -  
n b r c a  m p  h 0 - c  y c  1 o h  e x a n d i  o n  s ll) (X.) welchea 
bei intravenoser Verabreichung von 5 mg beim Kanin- 
chen nach schwachen Krampfen und Muskelflimmern, 
Atemstillstand und Tod unter starkster Blutdrucksenkung 
bewirkt; in diesem Tetraketon sind allerdings die beiden 
Campherbriicken erhalten geblieben. 

Zusammenfassend lafit sich sagen, dai3 nach dem der- 
zeitigen Stand der Untersuchungen analeptische Wir- 

10) In der Originalarbeit yon K n o v  e n a g e l  (Lieb. Ann. 
281, 46) findet sich bereits eine kurze Notiz des Pharmakologen 
G o t t 1 i e b in Heidelberg uber eine analeptische Wirkunq 
dieses ,,isomeren Camphers". Diese ist aber nicht in die Refe- 
ratenorgane iibergegangen und dadurch lange Zeit unbeachtet 
geblieben. 

11) Vgl. E. W e d e k i n d  und C1. W e i n a n d ,  B. 55, 
~ 4 6  [1922]. 
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kungen von ringformigen Monoketonen zu erwarten sind, 
wenn 

1. eine I s o propylgruppe vorhanden ist l*), 
2. diese mit der Ketogruppe in Metastellung steht 13), 
3. das Ringsystem sechsgliedrig ist. 
Die Wirkung bleibt unbeeinflui3t von der Anwesen- 

heit von Methylgruppen, sowie von der An- oder Ab- 
wesenheit einer Kohlenstoffdoppelbindung. Ein prah- 
tisch brauchbares Analeptikum ist aber erst gegeben, 
wenn zugleich eine genugende Loslichkeit in konzentrier- 
ter Natriunisalicylatltisung vorhanden ist 14). Alle diese 
Eigenschaften finden sich zusammen mit relativ leichter 
Zuganglichkeit vereinigt in dem oben erwahnten H e x e - 
t o n , welches pharmakologisch und klinisch sehr ein- 
gehend und mit durchweg giinstigen Erfolgen erproht 
worden ist 9. [A. 266.1 

Ein neues fndustrielles Kristallisierungs- 
verfa hren. 

Von Dip1.-Ing. I. ISAACHSEN und 
Dip1.-Ing. F. JEREMIASSEN. 

(Eingeg. 28./12. 1924.) 

Die bisher angewandten Verfahren zur Auskristalli- 
sierung fester Stoffe aus Ltisungen leiden bekanntlich 
an wesentlichen Mhgeln, mag es sich dabei um Ab- 
ltiihlung oder urn Eindampfung handeln. Wir werden 

12) Hierdurch wird die besondere Bedeutung der Terpen- 
derivate als Analeptika verstandlicher. 

13) Prof. H e u b n e r , Gottingen, machte mich freundlichst 
darauf aufmerksam, daB Menthon und Menthenon nach Sc h w a l b  
(Schmiedebergs Archiv 70, 71 [1912]) analeptisch wirken sollen. 
Man darf also nicht in  dem Siune verallgemeinern, dab 0 r t 11 o - 
derivate (s. oben) s t e t s wirkuiigslos sind. 

1 4 )  Verfahren zur Darstellung von Norcampher, D. R. P. 
239 9E0, und Verfahren zur Darsteliung von Losungen hydro- 
aromatischer Ketone, D. R. P. 386486, der  Farbenfabriken 
vorm. F r i e d r .  B a y e r  & Co. in Elberfeld. 

15) Vgl. R. G o t t l i e b ,  W. S c h u l e m a n n ,  L. K r e h T  
und F r a n z , Uber ,,Hexeton", einem isomeren, in wasseriger 
Losung injizierbaren Campher, Dtsch. med. Wochenschr. 1923, 
Nr. 51. E. L e s c h k e , Experimentelle und klinische Erfah- 
rungen mit einem wasserloslichen Campherpraparat Hexeton, 
Klin. Wochenschr. 111, Nr. 6. F. S c h e i d , Uber ,,Hexetoii- 
Bayer" und seine Bedeutung fur d ie  ahirurgisch-gynakologische 
Praxis, Zentralbl. f .  Chir. 1924, Nr. 15. 0. L o w i n g e r , Hexetorr 
als Expectorans, Wiener klin. Wochenschr. 1924, Nr. 15. E. R o - 
m i n g e r , Hexeton statt Campherol in der Kinderpraxis, 
Miinchener med. Wochenschr. 1924, Nr. 3. F. U m b e r ,  Ober 
wasserlosliche Campherpraparate und Hexeton-Bayer, ib., Nr. 2. 
G. S p e n g 1 e r , Ober Hexeton bei Vergiftungen, Wiener med. 
Wochenschr. 1924, Nr. 31. R o w e  , Uber Campherbehandluriy 
der Lungentuberkulose mit Hexeton. T. A m a k a w a ,  Zur 
Pharmakologie der Camphergruppe (Vergleich eines isomeren 
Camphers rnit Japancampher), Archiv f .  experiment. Patho- 
logie u. Pharmakologie 101, 100 ff. [1924]. Z i m m e r m a n 11 , 
Hexeton zur Prophylaxe postoperativer Pneumonien, Zentralbl. 
f. Chir. 1924, Nr. 48. 
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weiter unten darauf zuriickkommen. Hier sei nur er- 
w-t, d a D  der Mange1 der bisher bekannten Ab- 
kiihlungskristallisatoren hauptslchlich in ihrer geringeii 
Intensitat besteht, selbst wo Schnecken oder sogenannte 
Kristallisationswiegen benutzt werden, und dai3 der 
Hauptiibelstand der bis jetzt bekannten Eindampfungs- 
kristallisatoren der ist, dai3 das Produkt feinkornig wird. 

Das unten beschriebene Verfahren beruht auf der 
Erkenntnis, daD die an und fur sich bekannte und ange- 
wandte metastabile Obersattigung in einer weit ratio- 
nelleren Weise ausgenutzt werden kann a19 bis jetzt ge- 
schehen . 

Beistehende schematische Skizze eines Apparates, 
wie er zur Ausfallung von Natriumsulfat durch Ein- 
dampfen von Liisung geeignet ist, wird die Darstellung 
der einzelnen Punkte des Verfahrens sowie der neuen 
Moglichkeiten, die durch dasselbe eroffnet werden, er- 
leichtern. 

In einem Behalter a ist eine dicke Schicht b von 
Natriunisulfatkornern uber einem durchlochten Boden 
c angebracht. Eine Zentrifugalpumpe d treibt Natrium- 

P I Fig.', 

sulfatlosung durch den Boden c, die Schicht b und die 
Rohre eines Erhitzers f. lndem die Losung durch die 
Rohre stromt, die von Dampf umgeben sind, wird sie er- 
hitzt, z. B. uni lo, aber der Druck der dariiberstehenden 
Fliissigkeitssaule verhindert, da5 an den Heizflachen 
Dampfblasen entstehen. Erst wenn die Losung durch die 
Pumpe d und die Sulfatschicht b bis auf ein paar hundert 
Millimeter unter dem Wasserspiegel e gestiegen ist, kon- 
nen sich Dampfblasen bilden. Der Dampf stromt durch 
das Rohr g ab. 

War die Losung schon vom Anfang an gesattigt, so 
wird sie durch Abgabe von Dampf oben an dern Wasser- 
spiegel e ii b e r s a t t i g t werden. 

Die iibersattigte Losung stromt nun weiter durch den 
Erhitzer f ,  die Pumpe d, den Boden c und die Kristall- 
ansammlung b. Die Erhitzung in f verringert nicht die 
Obersattigung der Natriumsulfatlosung, aber in der Kri- 
stallansammlung wird sie dadurch mehr oder weniger voll- 
standig ausgelost, da13 Natriumsulfat sich an den Kristallen 
niederschlagt, so daD diese wachsen. Wenn die Kristalle 
die gewiinschte GrBDe erreicht haben, sinken sie durch 
die Uffnung h und das Rohr i in einen Elevator k her- 
unter . 

Durch ein Rohr 1 wird fortwahrend neue Natrium- 

sulfatZosung zugefuhrt. Indem diese durch das Rohr i und 
die Bffnung h striimt, verhiadert sie, da13 kleinere Kri- 
stalle als diejenigen, die man herauszunehmen wiinscht, 
jn den Elevator herunterfallen kiinnen. Durch den 
Krahn m kann dieser Strom, und dadurch die CroDe der 
ausfallenden Kristalle geregelt werden. 

Die Kristallansammlung b befindet sich in standiger 
Bewegung, so dai3 alle einzelnen 'reile immer wieder yon 
neuem uber die Ausnahmeoffnung h gelangen. Aber man 
kann naturlich auch mehrere Ausnahmeoffnungen an- 
wenden. 

Der Apparat kann auch zum Auskristallisieren von 
Stoffen, wie z. B. Glaubersalz, durch Abkiihlung, benutzt 
werden. Die Rohre im Warmeaustauseher f sind dann 
statt von Dampf von einem Kiihlmedium umgeben. 

Das Neue gegeniiber allen bisher bekannten und an- 
scheinend nahe verwandten Apparaten ist vor allen Dingen 
die Kombination, daD Losung durch eine hohe Schicht b 
von Kristallen, die in Bewegung gehalten werden, ge- 
trieben wird, und daD die Losung an einer Stelle a u 13 e r - 
h a 1 b dieser Kristallschicht b ubersattigt wird. 

So einfach und selbstverstandich dies auch lautet, so 
war es bisher doch noch nicht ausgefiihrt, und erst nach 
einer langen Reihe von Versuchen gelang es den Erfin- 
dern, alle Vorgange klar zu iibersehen und alle Schwierig- 
keiten zu iiberwinden. 

Es war besonders e i n Umstand, der bewirkt hatte, 
dai3 man bis jetzt noch nicht zu dieser Form fur einen in- 
dustriellen Kristallisationsapparat gekommen war. Trotz 
der wissenschaftlichen Literatur iiber metastabile Uber- 
sattigung hatte man eine ausgepriigte Furcht davor, die 
Obersattigungsstelle in einer Entfenung von der Aus- 
fiillungsstelle anzubringen. Man glaubte, es wiirde in der 
Praxis zu gewagt sein, eine stark ubersattigte Losung auf 
dem Wege von einer Stelle zur andern der Wandreibung 
und den W-irbelungen auszusetzen. Uad diese Furcht war 
anscheinend sehr berechtigt. Denn all8 Versuche, stark 
ubersattigte Losungen durch Rohre und Apparatteile unter 
industriellen Verhiiltnissrn zu fiihren, waren bisher voll- 
standig gescheitert, .n;eil einer lCeihe von Nebenumstanden 
keine Rechnung getragen wurde. Der aufgeloste Stoff 
wurde immer sehr feinkornig ausgefallt oder setzte sich 
an Wanden und Heiz- oder Kuhlrohren fest. 

Ein Vergleich mit den bisher angewandten Verfahren 
wird die groaen Vorteile der neuen Methode zeigen. 

A b ku h l u n g  s k r  i s t a 11 i s  a t o  r e n. 
Bei den bisher bekannten Abkuhlungskristallisatoren 

ist, mie schon oben erwiihnt, die Intensitat sehr gering, da 
der Kristallraum selbst seine Warme direkt an die Um- 
gebungen abgibt, oder von einem Kiihlmantel umgeben ist. 
Dadurch wird erstens die KiihMache im Verhaltnis zur 
Kristallmasse sehr klein, und zweitens wird das Kiihlen 
und dadurch auch die Ubersattigung unmittelbar an der 
gekiihlten Wand ungleich vie1 starker als in der Mitte des 
Kristallisierungsraumes. Nur ein ganz kleiner Teil der 
Kristallansammlung, namlich nur der Teil, der unmittel- 
bar an der gekuhlten Wand liegt, wird deshalb rationell 
ausgenutzt, weil nur h i e r die Ubersattigung bis an die 
zulassige Grenze getrieben werden kann. 

Wird dagegen die Obersattigung durch einen be- 
sonderen Kiihler f, also nach dem neuen Verfahren, her- 
vorgerufen, so erreicht man den aui3erordentlich groi3en 
Vorteil, dai3 die Losung in allen Teilen gleichmaSig stark 
und ganz bis auf die zulbsige Grenze abgekuhlt werden 
kann, ferner, dai3 man in der Schicht b eine beliebig 
groDe Kristalloberflache unterbringen und trotzdem alle 
Teile derselben gieich rationell ausnutzen kann, nicht nur 
denjenigen Teil, der unmittelbar an der Wand liegt. 



38. Jahrgang 192.51 Iaaachsen u. Jeremiassen: Ein nenes indnstrielles Kristallisierungsverlahren 319 

V e rd  a m p  f u n  g s k r i s t a I 1  i s a t o r e  n. 
Bei den Verdampfungskristallisatoren llegen die Ver- 

hlltnisse ganz iihnlich. M a n  getraute sich bisher nicht, 
die Obersaltigungsstelle von der Ausfallungsstelle zu 
trennen. Infolgedessen wurde absichtlich angestrebt, die 
Entstehung der Dampfblasen in der Kristallansammlung 
selbst zu veranlassen. Aber das heifit von Haus aus auf 
eine intensive Produktion groi3er Kristalle verzichten. 
Denn es ist nicht moglich, eine geniigende Anzahl groi3e- 
rer Kristalle in den oberen Schichten der Losung, wo 
der Dampf entsteht, in der Schwebe zu halten. 

In einer Losung vom spezifischen Gewicht 1,3, die um 
I * iiberhitzt ist, werden Dampfblasen in einer groi3eren 
Tiefe als etwa 290 mm unter dem Wasserspiegel nicht ent- 
stehen konnen. In der diinnen Mischungsschicht von 
Fliissigkeit und Dampfblasen, die auf dime Weise ent- 
steht, ist es unmiiglich, auch nur anniihernd eine solche 
Anzahl gro5erer Kristalle schwebend zu halten, wie sie 
notwendig ist, um die durch die Ausliisung von 1 O Ober- 
hitzung frei werdende Obersattigung aufiunehmen. Denn 
dicht unter dem Wasserspiegel besitzt die Fliissigkeit 
keine nennenswerte Vertikalgeschwindigkeiten. 

Auch niitzt es nichts, die Hohe der Dampfblasenzone 
dadurch n-ma1 zu vergrofiern, dai3 man die Oberhitzung 
n-ma1 erhoht. Denn in diesem Falle wiirde auch eine 
n-ma1 so groOe Kristallmasse erforderlich sein, urn die 
n-ma1 so groi3e Ausfallungsmenge aufzunehmen. 

Bei dem neuen Verfahren dagegen, wo die Losung 
ihren Dampf a u 13 e r h a 1 b der Kristallansammlung ab- 
gibt, fallen die Schwierigkeiten ganz weg. Man kann 
praktisch unbegrenzte Mengen groi3er Kristalle anbringen 
und die Kristallgrofle nach Belieben wahlen. 

D i e K r i s t a 1 l a  n s a m m l u n g .  
Die aderordentlich giinstigen Ergebnisse, die durch 

Anwendung des neuen Verfahrens erreicht sind, wurden 
nicht moglich gewesen sein ohne eine sehr rationelle 
Ausnutzung der Kristallmasse b, welche die Ober- 
sattigung der Losung aufnehmen soll. Bei keinem bisher 
bekannten Kristallisierapparat war es gelungen, durch 
einen Flussigkeitsstrom von unten nach oben eine gleich- 
mai3ige und dichte Suspension von groi3en Kristallen zu 
erhalten. Es bildeten sich immer Kanale durch die Kri- 
stallschicht, und durch dieselben stromte der iiber- 
wiegende Teil der Losung, weil der Widerstand da vie1 
geringer war als in den dichteren Teilen der Schicht. 
Die Ausnutzung der Kernflachen zur Ausfallung war in- 
folgedessen aui3erst schlecht, und was noch schlimmer 
war, der groi3te Teil der Kristalle lag tot auf dem Boden, 
wuchs zusammen und verstopfte den Durchgang der 
Flussigkeit immer mehr, so dai3 von einem kontinuier- 
lichen Betrieb keine Rede sein konnte. Aui3erdem ent- 
stand erfahrungsgemafi eine Menge neuer kleiner Kri- 
stalle dadurch, dai3 die Korner, bevor sie fest zusammen- 
wuchsen, l age re  Zeit nur eine kleine und unregel- 
maDige Relativ t ewegung ha tten. 

Der Boden c dagegen, der im neuen Apparat ange- 
n-endet wird, bewirkt eine ideale Suspension. Dies ist 
hauptsachlich dadurch erreicht, dal3 man den Gesamt- 
querschnitt aller Locher des Bodens sehr klein macht im 
Verhalinis zum ganzen Querschnitt des Behalters a. Da- 
durch wird ein verhaltnismai3ig groi3er Widerstand gegen 
den Fliissigkeitsstrom hervorgerufen, schon ehe derselbe 
in die Kernschicht hineintritt. Selbst wenn also voriiber- 
gehend ein Kana1 irgendwo in der Materialschicht an- 
fangen sollte sich zu bilden, so wiirde die Verminderung 
dea Flueslgkeitswiderstndes an dieser Stelle jetzt p r o - 

z e n t u a l  wesentlich geringer werden. Denn der ver- 
hiiltnismiii3ig groh  Widerstand des Bodens c wird ja da- 
durch nicht verringert. Dieser erzwingt bleibend eine 
praktisch gleichmai3ige Verteilung des Fliissigkeits- 
stromes, sehr wenig beeinflu5t von den verhaltnismaig 
geringen Widerstandsunterschieden der MateriaIschicht. 
Nirgends k o n n e n so gro5e Fliissigkeitsmengen durch- 
stromen, dai3 die Materialkorner sich weit voneinander 
entfernen, und uberall m u s s e n so grofje Flussigkeits- 
mengen durchstromen, dai3 die Korner nicht tot aufein- 
ander liegen bleiben. 

Die Relativbewegung zwischen den einzelnen 
Kornern ist iiberall so stark, daf3 nirgends ein Zusammen- 
wachsen stattfindet. Unter diesen Umstanden werden die 
Korner oft mehr oder weniger kugelformig, was im aIlge- 
meinen ausschlieDlich ein Vorteil ist. Das Produkt erhiilt 
dadurch ein Minimum von Oberflache, so dai3 demselben 
beim Herausnehmen moglichst wenig Fliissigkeit an- 
haftet. Man braucht deshalb auch weniger Warme zum 
Trocknen, und bei hygroskopischen Stoffen wird das An- 
ziehen von Feuchtigkeit aus der Luft auf ein Minimum 
reduziert. Die kugelformigen Korner halten besser aller- 
lei Transport aus, da sie keine Ecken haben, die abge- 
stoaen werden und Pulver bilden konnen. Sie gleiten 
ferner leichter aus Siloaffnungen als eckige Kristalle. 

Aber vor allen Dingen bietet die Kugelform den 
gro5en Vorteil, dai3 das Produkt reiner wird. Wenu 
grofie Korner in einem wirklich i n t e n s i v e n Kristalli- 
sierungsprozei3 hergestellt werden, zeigen sie namlich eine 
starke Neigung, Zwillingskristalle oder Kristallkonglome- 
rate zu bilden, in deren Winkeln Mutterlauge und Schmutx 
wahrend des weiteren Kristallwachstums vollig einge- 
schlossen werden. Wenn aber durch eine starke und 
stetige Relativbewegung zwischen den Kornern wahrend 
der Ausscheidung die Bildung hervorspringender Spitzen 
verhindert wird, kommen die eben genannten Ubelstande 
in Wegfall. 

E n t  s t e h u n g  n e u e r k l e  i n e r K r i s t a 11 e. 
Wenn alle fruheren Versuche, eine wirklich intensive 

fabrikmaaige Herstellung grobkomiger Ausfallungen zu 
erreichen, gescheitert sind, so ist dies hauptsachlich dar- 
auf zuriickzufiihren, dai3 in einzelnen Teilen des Appa- 
rates ilrbersattigungszustande eintraten, welche die meta- 
stabile Grenze iiberschritten. Es wurden infolgedessen 
neue kleine Kristalle gebildet, und dies konnte aui3er- 
ordentlich leicht zu katastrophalen Verhaltnissen fiihren. 
Die kleinen Kristalle miissen ja mit mikroskopischen Ab- 
messungen beginnen. Rechnet man z. B., daB jede Stunde 
nur I0 g neue Kerne mit mm Durchmesser entstehen, 
und dai3 dieselben durch die Herausnahmeoffnung h nicht 
niedersinken konnen, bevor sie einen Durchmesser von 
4 inm erreicht haben, so ist das Gewicht der Kerne, noch 
ehe sie herausgenommen werden sollen, auf 4.5OS.10 = 
SO OOO 000 g = 80 000 kg gewachsen. 

Eine sehr wesentliche Einzelheit des neuen Kristalli- 
sierungsapparates ist daher der Zentrifugalausscheider 11, 

der sicherheitshalber angebracht ist. Durch denselben 
wird standig ein kleiner Nebenstrom der zirkulierenden 
Losung gefuhrt, und dadurch werden neugebildete Kor- 
ner entfernt, bevor sie groi3ere Abmessungen annehmen. 
Nimmt man sie z. B. heraus, wenn sie mm messen, so 
ist ihr Gewicht nur 1 / 6 , 0 ~ ~  so groi3, als wenn man sie zii 
4 nim hatte wachsen lassen. Werden sie also so friih 
herausgenommen, so sind sie nicht inpstande, einell 
wesentlichen Bruchteil der Obersattigung der Losung von 
den Kernen b, die zuni Wachsen gebracht werden sollen, 
wegzunehmen. 
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Durch einen Hahn o kann die Wirkung des Zentri- 
fugalausscheiders geregelt werden. Es mussen namlich 
immer dem Apparat eine Anzahl kleiner Kerne als Er- 
satz der groBen, die man durch die Offnung h heraus- 
nimmt, zugefuhrt werden, und dies kann oft sehr bequem 
in der Weise geschehen, dai3 man einen kleinen Teil der 
neuen Kerne, die von selbst entstehen, im  Apparat blei- 
ben l a t ,  dieselben also n i c h  t durch den Zentrifugal- 
ausscheider herausnimmt. 

1st der Apparat so vollkommen, dai3 es moglich ist, 
die Bildung neuer Kerne ganz zu verrneiden, so kann 
man solche von aui3en zufuhren, wenn dies aus irgend- 
eineni Grunde vorgezogen werden sollte. Wie aus deli 
obenstehenden Zahlen hervorgeht, braucht das zugesetzte 
Kerngewicht nur ganz gering zu sein, wenn die einzelneii 
Kijriier von kleiner Groi3e sind. 

W a s c h e n  d e s  f e r t i g e n  P r o d u k t e s .  
Da die Mutterlauge in den meisten Fallen grof3ere 

Mengen fremder Stoffe als die zugefiihrte neue Lauge eat- 
halt, wird es sich empfehlen, diese neue Losung durch 
die Herausnahmeeinrichtung h, i fur das fertige Produkt 
zuzufuhren, so daG Ietzteres gespult wird. Man erreicht 
dadurch, dai3 die Fliissigkeit, die den Kornern anhaftet, 
weniger fremde Stoffe enthBlt, als wenn man die fertigen 
Kristalle direkt aus der Mutterlauge herausnahm, wie es 
bisher geschehen. 

V e r s c h i  e d e n  e A p p a r  a t f o r m en.  
Fur Stoffe, deren Loslichkeit stark mit der Tempe- 

ratur steigt, wird der Apparat etwas abweichend von dem 

h.  

Fig..?. 1. 

raume. Da eine gleichmaDige und gute Umwandlung 
der Oberhitzung der Fliissigkeit in Obersattigung durch 
gute Dampfabgabe eine gewisse Rolle spielt, kann man 
z. B. die verschiedenen Mittel anwenden, die bei Dampf- 
kesseln bekannt sind, urn den Austritt der Dampfhlasen 
aus der Fliissigkeit zu erleichtern. 

Es wiirde zu weit fuhren, auf alle die einzelnen Stone 
einzugehen, die durch das iieue Verfahren in rationeller 
Weise ausgefallt werden konnen, aber ein paar besondere 
Kunstgriffe, die bei verschiedenen von ihnen zur Anwen- 
dung konirnen konnen, sollen hier noch angedeutet 
werden. 

In einigen Fallen wird es sich empfehlen, der ein- 
zudampfenden Losung Flussigkeiten oder losliche feste 
Stoffe zuzusetzen, um den Siedepunkt, die Zahigkeit und 
das spezifische Gewicht der Losung sowie die Loslichkeit 
des Hauptstoffes vorteilhaft abandern zu konnen. 

Bei den bisher bekannten Abkiihlungskristallisatoren 
hat man zur Herstellung groi3er Kristalle mit sinkenden 
Temperaturen gearbeitet. Dieses Verfahren zieht aber 
einen groi3en Obelstand nach sich bei Stoffen, die ver- 
schiedene Kristallformen bei verschiedenen Tempera- 
turen besitzen. Ammoniumnitratkristalle z. B., die durch 
Kuhlung einer Losung von 60 auf 35' hergestellt sind, 
werden in Pulver zerfallen, wenn sie noch weiter unter 
30 " abgekuhlt werden, weil Ammoniumnitrat eine anderc 
Kristallform bei 30 O als bei 35 

Nach dem neuen Verfahren dagegen ist es moglich, 
die Losung im Apparat sowie die Kernansammlung stan- 
dig auf z. B. 25 O zu halten und trotzdem stetig neue ge- 
sattigte Losung von 60° zuzufuhren, also das ganze Kuh- 
lungsintervall van 60-25 O auszunutzen, ohne dai3 die 
Temperatur der Kristalle jemals oder an irgendeiner 
Stelle 25 iibersteigt. 

SchlieBlich wollen wir nur noch ein sehr wichtiges 
Gebiet erwahnen, welches durch das neue Kristallisa- 
tionsverfahren eroff net wird, namlich die gleichzeitige 

besitzt. 

Auskristallisierung m e h r e r e r Stoff e aus derselben 
Losung. Auf diesern Gebiete bestanden bisher keine an- 
dern Verfahren als die teure und umstandliche fraktio- 
nierte Kristallisierung und .die ebenso teure und um- 
stindliche Behandlung von Liisungp rnit Chemikalien. 
Mittels des oben beschriebenen Verfahrens ist es dagegen 

Losung auszufiillen. Man braucht nur die ubersattigte 
Losung entweder durch mehrere Kristallansamrnhngefi 
nacheinander, oder durch e i n e Kristallansammlung, aud 
Kornern aller derjenigen Stoff e bestehend, die ausge- 
flllt werden sollen, zu treiben. 

9 oft moglich, mehrere Stoffe gleichzeitig aus derselben 

I Versuchsresultate. 
Unser groijfer Versuchsappnrat ist wie ifi vorstehen- 

der Fig. 1 angegeben ausgefiihrf. Der Durchniesser des 
Behllters a ist 670 mm. Der Apparat ist seit vier Jahren 
im Gebrauc'l und infolge der vielen kleineren Abande- 
rungen im Laufe der Versuche ziemlich unrationell ge- 
worden. Er besitzt z. B. vorspringende StoGe und Niet- 
kopfe, scharfe Rohrknie u. dgl. 

oben skizzierten ausgefuhrt. Beistehende Zeichnung zeigt 
diese andere Anordnung. reicht: 

Die Losung geht hier von dem Erhji!zer € nicht un- 

Rohr p zu einem Verdampfer q. Der Dampf tritt durch Kochsalzlake werden 64 kg Wasser pro Stunde (d. E. 

das Rohr r zur Zentrifugalyumpe d und von da weiter dan,pftl). durch die Kristallschicht b stromt. 
In Zeichnung 1 sowohl als i n  Zeichnung.2, die beide 1) Bei dem benutzten Versuchsapprat ' ist die 'Fliissigkeits- 

nuf schematisch sind, sind einige weniger wichtige Einzel- g u l e  uber dem Erhitzer und der-ZentrifugalpuQe voh einer 
heiten ausgelassen, unter anderem im Verdampfungs- so kkeinen Hlihe, dad.Dampfbildnng5h der' Pumpe bei zu star- 

Mit diesem Apparat weiden folgende Resultate er- 

A. E i n d a m p f u n g  v o n  K o c h s a l z l a k e .  
mittelbar Zur Zenlrifugalpumpe d, durch ein 1. Unter fortwghrender Zufuhrung warmer 25 %iger 

das 1iokIr g am, -rend die wrsatt i@e LGung durch etwa 18;3 lTg pro Quadratmeter, wasserspiege1) ver- 

____ 
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2. Bus dem durch die Verdampfung ausgeschiedenen 
Kochsalz (21,33 kg pro Stunde) schlagen sich mehr 
als 21,3 kg an den Kornern der suspendierten Kristall- 
ansammlung b, die zum Wachsen gebracht werden 
sollen, nieder. 

3. Aus dieser Kristallansammlung werden (durch deli 
Grobsalzausscheider h) im Durchschnitt 21,3 kg pro 
Stunde der groi3ten fertig gewachsenen Kristalle her- 
ausgenommen. 

4. Der Rest des durch die Verdampfung ausgeschiedenen 
Kochsalzes (0,02-0 kg pro Stunde) wird fortwahrend 
durch den Feinsalzausscheider n herausgenommen. 

5.Pro Zeiteinheit (z. B. jede sechste Stunde) wird un- 
gefahr dieselbe Anzahl kleiner Kerne zugefiihrt, wie 
groi3e fertige solche in derselben Zeit herausgenom- 
men werden. Wir fugen Kerne von etwa 1 mm zu 
und nehmen Kerne von etwa 5 mm heraus. Pro Tonne 

produziertes grobes Salz miissen somit: 1000. 58 = 8 kg 
kleine Kerne zugefiihrt werden. (Wir konnen z. B. 
auch Kerne von etwa 0,8 mm zufiihren und fertige 
Kristalle von 3 mni herausnehmen. Dieses Verhalt- 
nis kann nach Belieben geandert werden.) 
Mit den oben angegebenen Resultaten haben wir den 

Versuchsapparat 30 Stunden in Betrieb gehalten. Beim 
Abschld des Versuchs war eine Anzahl groi3er Kristalle 
an den obengenannten Nietkopfen und vorspringendeii 
Kanten festgewachsen. Feine Salzkorner hatten sich daran 
niedergelegt und waren in der ubersattigten Lauge groi3- 
gewachsen. Ein groi3er Kristall war losgerissen worden 
und hatte sich im Einlauf eines Heizrohres festgesetzt. 
Davon abgesehen war der Apparat in vorziiglichem Zu- 
stand fur einen fortgesetzten Betrieb. Es gab kein fein- 
korniges Salz im Apparat. Die Suspensionsschicht b war 
iiberall frei von Zusammenwachsungen. Samtliche glatte 
Rohre waren ganz rein. Das obengenannte Heizrohr be- 
sai3 keine Ablagerung unter dem losgerissenen Kristall. 
In einem andern Heizrohr saf3 ein kleiner Kristall, sonst 
waren siimtliche Heizflachen vollstandig rein. Obenge- 
nannter Versuch ist soeben durchgefuhrt worden. Es ist 
das e r s t e ni a 1, dai3 wir rnit Kochsalz einen langeren 
Versuch als 12-14 Stunden vorgenommen haben. 

G i p s h a l  t i g e  K o c h s a l z l a  ke .  
Wenn die einzudampfende Kochsalzlake Gips ent- 

halt, so m d  der Apparat mit zwei Erhitzern f verseheil 
werden, die abwechselnd ausgeschaltet werden konnen, 
ohne den Betrieb zu unterbrechen. Die Ablagerung von 
Gips an den Heizflachen wird iibrigens verhaltnismafiig 
gering, da an den letzteren keine Dampfbildung statt- 
findet. 

Salz schlagt sich an den Heizflachen nicht nieder, 
weil praktisch kein ausgefalltes Salz von der Lake mit- 
gefiihrt wird. Unser Plan fur die Zukunft geht darauf 
hinaus, den Gips an Gipskristallen auszufallen - in der- 
selben Weise wie es jetzt mit Kochsalz geschieht. 

R e i n  h e i t  d e s P r o d  u k t e s. 
Um festzustellen, wie rein das Produkt durch das 

neue Kristallisierungsverfahren wird, wenn die Lauge im 
Spparat unrein ist, haben wir einen Versuch mit Lauge 
von ungefahr folgender Zusammensetzung ausge fM:  
5,7 % Mg 446 % Na 0,636 % K 19,792 % C1 und 5,772 % SO1 
25 %ige Kochsalzlake wurde fortwahrend zugefiihrt unter 

ker Verdampfung (Erhitzung) die Zirkulation zum Aufhoren 
bringt. Fur k ii r z e r e Zeit konnen wir die Verdampfung bis 
auf 85 kg pro Stunde (d. h. 240 kg pro Quadratmeter) ohne Bil- 
dung von Feinsalz halten. Erhoht man den Wasserstand urn 

Meter, so wird die Intensitat zweifellos vie1 hoher getrieben 
werden kannen. 

13 

entsprechender Verdampfung. Die hergestellten Kristalle 
von etwa 4 mm wurden von einer groDen (aaenstehen- 
den) Firma sehr sorgfaltig analysiert. 

Die Analyse zeigte: 
99,9 % NaCl und 0,l % NanSOr. 

E i n d a m p f u n g  
v o n N a t r i u m s u 1 f a  t 1 o s u n g. 

Die Verhaltnisse waren dieselben wie fur Kochsalz. 

Starke der zugefiihrten Lake 28 %. Verdampfung pro 
Stunde = 55 kg Wasser '). Ausfallung an den vorhan- 
denen Kernen b 21,5 kg pro Stunde. Herausgenommeii 
durch h etwa 21,5 kg fertig gewachsene Korner pro 
Stunde. Herausgenommen als Feinsalz durch n 0,OO 
bis 0,Ol kg pro Stunde. 

Nach 34 Stunden ununterbrochenem Betrieb war der 
Apparat in vorziigIichem Zustand fur Fortsetzung des Ver- 
suches, aber die ganze Materialmenge, die zur Verfugurig 
stand, war dann verbraucht. Die Heizrohre waren voll- 
standig rein. 

Die Zahlen waren: 

V e r f a h r e n ,  
u n a b h a n g i g v o m V e r d a m p f u n g s p r i n z i p. 

Wie aus dem Obenstehenden hervorgehen wird, ist 
die Anwendung unseres Verfahrens zur Auskristallisie- 
rung durch Eindampfung von dem Verdampfungsprinzip 
unabhangig. 

Werden das ,,Warmehebungs"-Prinzip oder Mehr- 
fachverdanipfer angewendet, so ist es von groi3ter Be- 
deutung, dai3 sich nach umerem Verfahren kein SaIz an 
den Heizflachen ablagert. Dadurch wird dauernd ein 
hoher Warmetransmissionskoeffizient auch im ununter- 
brochenen Betrieb erhalten. 

A b k ii h 1 u n g  s k r i s t a 11 i s a t  o r e n. 
Die Anwendung unseres Verfahrens fur Abkuhlungs- 

kristallisatoren ist nur in einem kleinen Versuchsapparat 
von 200 nim Durchmesser ausprobiert worden (Behalter a 
Fig. 1). 

Wir haben besonders die Auskristallisierung von 
Glaubersalz untersucht. 

Die Auskristallisierung erfolgt sehr gut mit einer 
Intensitat von 3kgS) pro Stunde (75kg pro Stunde pro 
Quadratmeter Querschnitt), wenn die Lauge einigermai3en 
rein ist, und 2 kg pro Stunde fur Lauge, die groi3e Men- 
gen anderer Salze enthalt. Trotz der fremden Substan- 
Zen wird das produzierte Salz praktisch ganz rein. Der 
Betrieb ist ein ununterbrochener, unter Zufiihrung von 
warmer, bei 24' gesattigter Lauge und Abfiihrung von 
Lauge von 0 ', sowie unter regelmaiger Herausnahme 
des produzierten Salzes. 

Die Griinde, warum wir unser Verfahren zuerst ge-. 
rade fur obengenannte drei Stoffe ausprobiert haben, sind 
folgende: 

E i n d a m p f u n g  v o n  K o c h s a l z l a k e :  
DieA.-G. D e  n o r s k e  S a l t v e r k e r ,  Bergen, die 

urspriingliche Inhaberin obengenannter patentgeschutzter 
Verfahren, mui3te eine billige Methode zur Herstellung 

2 )  Fur kiirzere Zeit 90kg (d. h. eine Ausfallung von un- 
gefahr 100 kg Sulfat pro Quadratmeter Querschnitt des Behd- 
ters a. Wie schon zum Kochsalzversuch bemerkt, wird eine 
Erhohung des Wasserstandes um Meter zweifellos gestatten, 
die Intensitat noch wesentlich zu steigern. 

3) Bei grofieren, rationell konstruierten Apparaten wird die 
Intensitat ztt eifellos hoher werden. Versuche mit Eindampfung 
von Natriumsulfat in einem Apparat von 100 mm Durchmesser 
gab z. B. Feinsalz schon bei einem Drittel derjenigen Verdamp- 
fung pro Quadratmeter Querschnitt, die ohne Schwierigkeit in 
einem Apparat von 670 mm erreicht wird. 
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grobkornigen Salzes ausfindig machen, wenn ihre Salz- 
fabrikation lohnend werden sollte. Das Produkt mui3tc 
grobkornig und rnaglichst rein sein, weil es zum Ein- 
salzen von Fischen gebraucht werden sollte. .Dies gab 
den -4nstoi3 dazu, da5 die A.-G. De norske Saltverker 
im Jahre 1920 an die Losung dieses schwierigen Problenis 
heranging. Vom Sonimer 1923 ab gingen die Ingenieurc 
(I. I s a a c h s e n ,  F. J e r e m i a s s e n  und C. R o l l -  
H a n s e n), die sich mit der Aufgabe hauptsachlich be- 
schaftigt hatten, zur A.-G. K r y s t a 1, Kristiania, iiber. 
Diese Firma ubernahm gleichzeitig samtliche auf das 
obengenannte Verfahren beziiglichen Patente und Rechte 
und setzte die A.usprobierung und Entwicklung der Me- 
thode fort. 

E i  n d a m p f u n g v o  n N a t r i u m s u I f  a t 1 o s u n g .  

d u r c h  K u h l u n g .  
Unsere Methode wurde fur diese zwei Stoffe auspro- 

biert, weil Orlrla Grube-Aktiebolag bereit war, dieselbc 
bei ihreni Extraktionswerk in Oskarshamn einzufuhren. 
Je ein Apparat fur die obigen beiden Verfahren ist zurzeit 
im Bau und wird in etwa zwei Monaten in Betrieb sein. 

A u s  k r i s  t a l l i  s i e r u n g  v o n  G l a u b e r s a l z  

[A. 5.1 

Die Sicherung der patentrechtiichen 
Prioritat bei Erfindungen. 

Vorgetragen im Hamburger Bezirksverein des Vereins 
deutscher Chemiker am 23. 1. 1925. 

Von Patentanwalt Dr. PAUL LEWINO, Hamburg. 

Die bei der Geschaftsstelle des Vereins deutscher 
Chemiker in Leipzig und bei der Chemiker-Zeitung in 
Cothen eingerichteten Hinterlegungsstellen fiir Geheini- 
\ erfahren qeben vielfach innerlialb der beteiligten Kreise 
Veranlassung zu irrigen Vorstellungen uber die Wirkun- 
gen, die durch die Hinterlegung eines Geheimverfahrens 
erzielt werden konnen. Wie aus den Fachzeitschriften 
hervorgeht, kommen ofters Streitigkeiten dariiber vor, 
wer als Erster irgendwelche Beobachtungen gemacht oder 
bestimmte Apparate oder dergleichen benutzt und in Vor- 
schlag gebracht hat. Um spater den einwandfreien Nach- 
weis fiihren zu konnen, wem die Prioritat gebuhrt, ist in 
solchen Fallen die Hinterlegung eines Geheimverfahrens 
ohne Frage von Vorteil; eine solche kann auch dann in 
Frage kommen, wenn die Publikation irgendeiner Sache 
noch nicht wunschenswert erscheint, weil der Betreffende 
die Sache erst weiter bearbeiten mochte oder weil sie 
unter Urnstfinden technische Bedeutung erhalten konnte, 
so daD es vermieden werden muD, eine spatere Patent- 
anmeldung durch voneitige Veroff entlichung unmoglich 
zu machen. 

Hiermit erschopft sich jedoch die Wirkung einer ge- 
heimen Hinterlegung; aus derselben kann weder eine 
Vordatierung der Prioritat bei einer spateren Patentan- 
meldung hergeleitet werden, noch kann man auf dieselbe 
einen Einspruch gegen die Patentanmeldung eines Dritten 
stutzen oder hieraus ein Vorbenutzungsrecht fiir sich 
gegenuber einem Patent herleiten. 

Im Gegensatz zu den Patentgesetzen der meisten 
Liinder, in welchen nur der Effinder ein Patent anmelden 
darf, hat nach deutschem Recht der erste dnmelder den 
Xnspruch auf die Erteilung des Patentes. Es wird voraus- 
gesetzt, dat3 der Anmelder zu einer Nachsuchung des Pa- 
tentes berechtigt ist; ist dieses nicht der Ball, so ist eine 
nachtriigliche Richtigsbllung rnijgliah. Beruhte die An- 

(Eingeg. 6.12. 1925.) 

meldung auf einer widerrechtlichen Entnahme, so kann 
der Geschadigte Einspruch gegen die Erteilung des Pa- 
tentes erheben. Hat der Einspruch die Zuriicknahme oder 
die Zuriickweisung der Anmeldung zur Folge, so kann 
er die Erfindung seinerseits anmelden und verlangen, da5 
fiir dieselbe der Tag vor der Bekanntmachung der fruheren 
Anmeldung a19 Anmeldedatum festgesetzt wird. Hat eine 
Anmeldung fur eine widerrechtlich entnommene Erfindung 
bereits zur Erteilung eines Patentes gefiihrt, so kann 
dieses Patent im Wege der Nichtigkeitsklage angefochten 
werden. Dieses ist jedoch ein zweischneidiges Schwert, 
weil das Patent ins Freie fdlt, falls die Klage ErfoIg hat. 
In solchen F a e n  ist deshalb die Klage auf Obereignung 
vor den ordentlichen Gerichten vonuziehen, die selbst- 
verstandlich auch gegen einen Strohmann gerichtet wer- 
den kann, der von dem tatsachlichen Anmelder vorge- 
schoben ist. 

Die Prioritat eines Patentes wird durch die Anmel- 
dung beim Reichspatentamte begriindet; gehen am 
gleichen Tage mehrere Anmeldungen fur ein und den- 
selben Gegenstand ein, so hat diejenige den Vorrang, wel- 
che die niedrigste Gewhaftsnummer erhalten hat. 

Ausnahmen in bezug auf die Prioritat sind auf Grund 
des Unionsvertrages, der zuletzt im Jahre 1911 in Wa- 
shington revidiert worden ist, mijglich. Dem fiberein- 
kommen auf Grund dieses Vertrages sind eine g r o k  An- 
zahl der Patente erteilenden L h d e r  beigetreten, die ihren 
Angehorigen gewisse Vorteile gegenseitig einraumen. 
Nach Artikel 4 desselben genie5t derjenige, wekher in 
einem der VertragsschlieDenden Lander ein Gesuch um 
ein Patent usw. vorschriftsma5ig hinterlegt oder sein 
Rechtsnachfolger zum Zwecke der Hinterlegung in den 
andern Liindern wahrend eines Jahres und vorbehaltlich 
der Rechte Dritter ein Prioritatsrecht. Die in einem der 
ubrigen Verbandslander vor AbIauf dieser Frist be- 
wirkte Hinterlegung kann durch inzwischen eingetretene 
Tatsachen, namentlich durch eine andere Hinterlegung, 
durch die Veroffentlichung der Erfhdung oder deren Aus- 
ubung nicht unwirksam gemacht werden. 

Eine ahnliche Vergiinstigung genieBen Erfindungen, 
welche auf Ausstellungen zur Schau gestellt werden, fur 
die durch Bekanntmachung des Reichskanzlers im Reichs- 
gesetzblatte ein zeitweiliger Schutz gewahrt worden ist. 
DerseIbe hat die Wirkung, daD die Schaustellung oder 
eine andenveitige spatere Benutzung oder Veroffent- 
lichung der Erfindung der Erlangung des Schutzes nicht 
entgegensteht, sofern die Anmeldung binnen einer Frist 
von sechs Monaten nach Eroffnung der Ausstellung be- 
wirkt und die Prioritat in Anspruch genommen wird. 

Eine Vordatierung der PrioriEt ist ferner noch in dem 
bereits erwahnten Falle der widerrechtlichen Entnahme 
und daM moglich, wenn eine Anmeldung mehrere Er- 
findungen enthalt und das Patentamt die Ausscheidung 
einzelner Teile verlangt; f ir  die ausgeschiedenen Teile 
kmn dann der Tag als Anmeldedatum beansprucht wer- 
den, an welchem die Erfindung dem Patentamte zuerst 
mitgeteilt wurde. 

Hiermit erschopfen sich die Ausnahmen, welche fur 
die Gewahrung der Prioritat einer Anmeldung vom Pa- 
tentamte bewilligt werden konnen; es ergibt sich hieraus 
ohne weiteres, daD auf Grund einer GeheimhinterIegung 
niemals eine Vordatierung einer spateren Patentanmel- 
dung beansprucht werden kann. 

Das gleiche gilt fur den Einspruch gegen die Patent- 
anmeldung eines Dritten. 

Nachdem die Priifung der Erfmdung stattgefundem 
hat und die Erteilung des Patentes nicht fur ausgeschlos- 
sen gilt, erfolgt die Bekanntmachung in dem Patentblatt.. 




