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Tabelle II.
Didaktische Atomgewichte.
H=1,00 (0=15,88)

Aluminium | Al | 26,9 | Neon Ne | 199
Antimon Sh 1119,1 | Nickel Ni ‘ H83
Argon A | 89,6 | Niobium Nb; 93,3
Arsen As | 744 1 Osmium Os | 1896
Baryum ‘ Ba 1136,4 | Palladium | Pd | 1052
Beryllium | Be 9,03 | Phosphor P | 80,17
Blei J Pb 205,35 ] Platin Pt 11933
Bor [ B | 10,9 | Praseodym | Pr |189,4
Brom \ Br | 79,36 Quecksiiber | Hyg {198,8
Cadmium Cd | 111,6 | Rhodium | Rh [102,2
Caesium Cs 1132 Rubidiom | Rb | 84.76
Calcium Ca | 89,7 | Ruthenium | Ru |100,9
Cerium Ce {139 Samarium | Sa | 148,9
Chlor Cl | 35,18 Sauerstoff 0 | 1588
Chrom Cr | 51,7 | Scandium Se | 438
Eisen Fe | 55.6 | Schwefel S | 81,83
Erbiam Er | 164,83 | Selen Se t 785
Fluor F 1 18,9 | Silber Ag 107,12
Gadoliniam | Gd | 155 Silicium Si| 282
Gallinm Ga | 69,5 | Stickstoff N | 1393
Germaniom | Ge | 71,5 | Strontium | 8r | 86,94
Gold Au 1957 { Taotal Ta | 181,6
Heliom He Tellur Te | 126
Indinm In {113,1 | Thallium Tl | 202,6
Iridium Ir 11915 | Thorium Th }230,3
Jod J 125,901 Thulium Tua | 170
Kaliom K 38,86 1 Titan Ti | 47,7
Kobalt Co | 58,56 Uran U | 2577
Kohlenstof | C | 11,91} Vanadin V| 50,8
Krypton Kr | 81,2 | Wasserstoff| H : 1,00
Kupfer Cu | 63,1 [ Wismuth Bi | 2069
Lanthan La 1137 Wolfram W 1182,6
Lithinm Li 6,98 | Xenon X 197
Magoesiom | Mg | 24,18 Ytterbium | Yb | 172
Mangan Mn | 54,6 | Yttrium Y | 883
Molybdéan | Mo | 953 | Zink Zn | 649
Natriom Na | 22,88 Zion Sn 1 117,6
Neodym Nd |142,6 | Zirconium | Zr | 90,0

Die Elektrochemie auf der Pariser Welt-
ausstellung.
Von Prof. F. Haber.

Auf der Pariser Weltausstellung trat die
Elektrochemie zum ersten Male als selbst-
stindiges Fach auf. Man hatte sie als Klasse 24
mit in den Rahmen der elektrischen Gruppe
einbezogen, wihrend sie vielleicht gliicklicher
ihren Platz in der chemischen Ausstellung
gefunden hitte, in welcher naturgemiss eine
Anzahl elektrochemischer Producte neben
anderen Ansstellungsobjecten untergebracht
warei.

Indessen kommt dieses Moment nicht
wegentlich stérend Angesichts der erfreulichen
Fille interessanter Objecte zur Geltung,
welche die Klasse Elektrochemie vereinigte.
Mit dem Umfang, welchen die grossen #lteren
technischen Ficher auf der Ausstellung ein-
nahmen, kann sie naturgemiss nicht wett-
eifern. Als ein Fach, das erst seit 10 Jahren
besteht, weist die technische Elektrochemie

aber eine erstaunliche Entfaltung auf. Fur
ihre Entwickelung charakteristisch sind die
folgenden Zahlen, welche einem grosseren
‘Wandtablean auf der Ausstellung entnommen

sind.
P.S. im Dienst der

Jahr Elektrochemie
in Frankreich
1889 3 800
1893 11 820
1898 50 820
1900 . 109 425

In den einzelnen Zweigen der elektro-
chemischen Technik ist der Kraftbedarf nach
Grésse und wirthschaftlicher Wichtigkeit sehr
verschieden.

Gralvanoplastik und Galvanostegie wurden
schon lebhaft betrieben, als das kostspielige
Primirelement die einzige verwendbare Strom-
quelle abgab. Accumulatorenbau, Raffination
von Kupfer, Scheidung der Edelmetalle sind
elektrochemische Betriebsformen, bei denen der
Kraftpreis nicht die wirthschaftlich entschei-
dende Rolle spielt. Die Elektrolyse der Chlor-
alkalien, die Fabrikation von Carbid und von
Aluminium sind hingegen in erster Linie vom
Kraftpreis abhangig. Man rechnet auf 1 P.S, pro
Jahr 1 ton Carbid, 1 ton Chlorat oder 180 kg
Aluminium, wihrend man damit ungefihr
15 tons Kupfer raffiniren und iiber 6 tons Ac-
cumulatorenplatten formiren kann'). Die
Aluminiumindustrie mit einer derzeitigen
Jahresgesammtleistung von 6000 tons?) tritt
gegen die Carbidfabrikation riicksichtlich des
Kraftbedarfes zuriick und rangirt mit der
Chloralkalielektrolyse in einer Linie. Diese
Betriebszweige sind es  also vorwiegend,
welche die Elektrochemie nach den Stellen
billiger Wasserkraft hindrangen. Eine grosse
Karte von Frankreich zeigte auf der Ausstel-
lung das interessante Bild, dass von 23
elektrochemischen Werken 13 im Gebirge um
Grenoble, sowie dstlich und nordéstlich davon,
4 in den Pyrenfien, 2 in den Bergen hei
Nizza, 1 am westlichen Abfall des Jura und
»ur  ganz wenige vereinzelt im flacheren
Lande liegen.

Im FEinzelnen bot die elektrochemische
Ausstellung ein  etwas ungleiches Bild.
Manche Zweige hatten Vieles aunsgestellt,
andere waren schr idngstlich bemitht, kein
Geheimniss Preis zu geben.

Die Carbidindustrie kam sehr ansehn-
lich zur Geltung durch zwei im Betriebe vor-
gefiuhrte Carbidiofen, welche von der Société
des carbures métalliques (Brevets I. M.
Bullier) und von der Compagnie électro-

1) Vergl. Borchers’ Z. f. Elektrochemie V1
(1899) 8. 12.

*) Statistisch - finanzielle Zusammenstellungen
der Frankfurter Metallgesellschaft. 1900.
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métallurgique des procédés Gin et
Tieleux ausgestellt waren. Beide Ofen werden
mit Wechselstrom von 42 Volt Spannung be-
trieben, der eine nimmt 75 elektrische P.S.,
der andere 150 auf.

Der Bullier’sche Ofen ist iiberraschend
einfach, Davor stehend sieht man einen ge-
maucrten annihernd wiirfligen Block von etwa
1,2 m Hohe, in dem oben eine Arbeitséffnung
ausgespart ist.  Darfiber befindet sich in
einiger Hohe ein Schwadenfang, in dem an
einem Flaschenzug auf und nieder beweglich
ein Block von Llektrodenkohle hingt. Der
Block ist aus einzelnen Liéngslamellen zu-
sammengefiigt, hat 25 : 25 cm Querschnitt fiir
3000 Amp. Belastung und urspriinglich etwa
1 m Linge. Er erhdlt am oberen Ende
Stromzufuhr durch bewegliche Kabel. Zum
Betriebe wird er in die Arbeitséffnung so
weit hinabgelassen, dass zwischen ihm und
dewn Tiegelboden ein Lichtbogen spielen kann.
Der Boden der Arbeitséffnung ist zu dem
Ende mit Elektrodenkohle bekleidet, die
durch fest montirte Kupferleitungen Strom-
zufuhr erhilt. Bei herabgesenkter oberer Elek-
trode wird das Innere der Arbeitstffnung
nun bis oben hin mit grobkdrnigem Gemisch
von Kalk und Koks beschickt. Das unten
in der Lichtbogenzone bei der Reaction ent-
stehende Kohlenoxyd tritt auf allen Seiten
der Elektrode aus den mit grobkdrniger Be-
schickung gefilllten Zwischenrfumen zwischen
der oberen Elektrode und der Tiegelwand
brennend hervor. Von dem Boden der Arbeits-
Offnung fithrt horizontal ein Absticheanal durch
dasMauerwerk der Ofenwand. Wird der Pfropf,
der ihn von aussen absperrt, weggenommen,
so lauft das geschmolzene Carbid bei geringer
Nachhiilfe mit einer spitzen Stange in blen-
dender Blaugluth ab.  Die Staubbildung ist
nicht erheblich, da die Beschickung grob-
kornig und nicht feinpulverig angewandt wird.
Dadurch, dass das Kohlenoxyd eine erheb-
liche Schichthhe der Beschickung passirt,
ehe es ins Freie tritt, ist seine Temperatur
schon stark erniedrigt, wenn es an der offenen
Ofenoberfliche austritt. Der bedicnende Ar-
beiter sorgt dafir, dass das Gas nicht
an einer Stelle als Stichflamme herausquillt,
sondern rings um die Elektrode mdglichst
gleichméssig aus der Masse hervor tritt.
Auf diese Weise ist die Basis der Kohlen-
oxydflamme sehr gross und jhre Machtigkeit
sehr reducirt. Das stiindlich erzeugte Gas-
volumen von ca. 10 cbm, das sich bezogen
auf Zimmertemperatur aus einem Kraftver-
brauch des Ofens wvon 150 P.S. berechnet,
gicht indessen mnoch immer eine recht an-
schnliche Gluth. Die Elektrode ist deshalb
mit Wasserglas und Asbest uberzogen, damit

sie nicht abbrennt. Die Abstichéffnung wird
in der Weise mit Kohle, die einen Theil
der Bodenelektrode ausmacht, gefiittert, dass
das ablaufende Carbid im Wirkungsgebiet
der elektrischen Heizung bleibt, solange es
im Ofen ist und in der Ausflusséffnung mdg-
lichst schwer einfriert.

Die Leistung des Ofens wird von ver-
schiedenen Seiten zu 3Y/, oder 4 kg Carbid
pro P.S. Tag beziffert; die crforderliche Be-
schickung pro ton Carbid wird mit 1500 bis
1700 kg bewerthet, als Mischungsverhéltniss
wird, wie allgemein bei continuirlichen Ofen
iblich, statt der theoretischen Relation
56 Kalk : 36 Kohlenstoff ein wenig Kalk-
iiberschuss genommen, da dieser den Schmelz-
punkt des Carbides herabdriickt und das
Ablaufen des Schmelzgutes begunstigt. Die
Firma erzeugt tiglich in 18 nach diesem
Princip gebauten, aber um das Doppelte
grosseren Ofen 20—22 tons Carbid.

Der Ofen der Compagnie ¢électro-
métallurgique war in Originalgrésse fiir
8000 Amp. Stromaufnahme ausgestellt. TIm
Betriebe vorgefithrt wurde ein 75-pferdiger
Modellofen. Die Ausstattung ist technisch
wesentlich eleganter als bei Bullier’s Ofen,
dafir ist letzterer einfacher. Die hauptsich-
lichen Unterschiede bestehen in Folgendem:
Beim Ofen von Gin und Leleux?) ist der
Tiegel, in dem die Arbeit sich vollzieht, ein
auf Schienen fahrbarer Wagen. Der Unter-
theil dieses Wagens ist ein in Eisen gefasster
Mauerklotz, in dessen Mitte als Elektrode eine
Platte von Elektrodenkohle eingesetzt ist.
Auf diesem Untertheil baut sich der Tiegel
lediglich in Gestalt von 4 Flusseisenblechen
auf, welche an den Ecken zusammengefiigt
gsind und durch leicht entfernbare Bolzen mit
dem Untergestell zusammenmontirt werden.
Zieht man diese Bolzen heraus, so lassen
sich die Tiegelwinde von der Tiegelsoole
glatt wegnehmen. Die Flusseisenbleche sind
nicht mit Ausmauerung versehen. Zwischen
thnen und der in Reaction tretenden Masse
stellt eine Schicht von Beschickung, welche
sich liéngs der Winde unverindert hilt, den
erfordertichen Warmeschutz her. Der Bul-
lier’sche Ofen ist oben offen, derjenige von
Gin und Leleux hingegen wird nach oben
geschlossen durch ein ebenes Dach von Mauer-
werk, das von 4 gemauerten Pfeilern ge-
tragen wird. Der fahrbare Tiegel wird auf
den Schienen unter dieses Dach geschoben
und die Fuge zwischen Dach und Tiegel

%) Man vergl. die Abbildungen im Jahrbuch
fiir Acetylen und Carbid Bd. I. Jahrg. 1899. 8. 35,
sowie die Beschreibung des Meraner Carbidwerkes,
welches diese Ofen benutzt in Zeitschr. f. Elektro-
chem. VI (1899) S. 208,
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wird mit etwas Lehm verstrichen. Tn der
Mitte des Daches ist eine Offnung fir die
vertical bewegliche Oberelektrode ausgespart.
Diese Offnung ist weit genug, um die grob-
kornige Beschickung neben der Elektrode in
den darunter geschobencn Tiegelwagen hinab-
zawerfen. Die beim DProcess entstehenden
Gase werden unter dem Dache durch einen
Schornstein oder durch einen Motor abgesogen.
In den Flusseisenwiinden des Ofens sind
reihenweise runde Ldcher angebracht, durch
welche beim Betricbe, wenn der Zug passend
geregelt ist, kleine Flammen herausspielen.
An der Ofenvorderwand sind einige fener-
feste Steine m Innern eingebaut, so dass
das feuerfliissige Carbid zwischen ihnen ab-
laufen kann. '

Die Cie. électro-métaliurgique des procédés
Gin & Leleux giebt in einer Broschiire, die
thren Ofen bcehandelt, und ebenso ihr Ingenieur
Herr Keller in einem Vortrag auf dem inter-
nationalen Congress firr Elektricitiit®) an, dass
in diesem Ofen die Lichtbogenbildung ver-
mieden sei und das cntstehende Carbid als
Erhitzungswiderstand dient. Indessen war
der mit 42 Volt Wechselstromspannung ge-
speiste Modellofen jedenfalls als Lichtbogen-
ofen im Betrich. Die Spannung, welche bei
diesen Ofen in den Fabriken verwendet wird,
betrigt nach verschiedenen miindlichen An-
gaben 29 bis 40 Volt. Diese Zahlen lagsen
die Moglichkeit offen, dass auch beim tech-
nischen Betrieb der Bogen zur Verwendung
kommt. Ym Princip ist unbedingt die Wider-
standserhitzung die ideale. Denn da bei ihr
die Regulirung der Stromstérke jeden will-
kiirlichen Zustand der Wirmeentwickelung
festzuhalten erlaubt, lasst sich Uberhitzung
vermeiden und die dem Processe giinstigste
Temperatur dauernd aufrecht erhalten. Der
Lichtbogen hingegen bedingt Temperaturen,
welche ‘das Carbid . nicht ohne Dissociation
zu ertragen vermag:; er hat lediglich den
Vortheil, dass diese enorme Temperatur cng
localisirt ist, weil die Wéirmeerzeugung sich
wesentlich auf die Bogenzone beschrinkt. Die-
ser Vortheil wird aber bei continuirlichen
Ofen sehr wichtig, weil es an technischen
Ofenbaumaterialien fehlt, die bei der Bildungs-
temperatur des Carbides gleichzeitig un-
schmelzbar und mnicht leitend sind. Der
Mangel solcher Stoffe néthigt dazu, dafir zu
sorgen, dass die Ofenwinde . gegen das
schmelzflissige Carbid durch eine Schicht
unverinderter Beschickung geschiitzt bleiben.
Diese Anforderung ist bei dem Lichtbogen-
ofen mit seiner eng localisirten Wéirmepro-

#) Journal de PElectrolyse, I’Aluminium, ’Acé-
tylene, Por et Pargent IX. No. 104. S. 9 (1900).

duction leichter zu erfillen als bei Wider-
standsofen, welche das Carbid als Erhitzungs-
widerstand Dbenutzen, bei welchen also die
Bildungstemperatur des Carbides ziemlich
gleichformig iiber die ganze Masse desselben
dauernd ausgebreitet ist. Awuch sind Wirme-
verluste in den Stromzufithrungen und Er-
glithen der oberen Ilektrode beim Kurz-
schlussofen schwerer vermeidbar.

Der Ofen der Cie. électro-métallurgique
wird im Betriebe nach seiner erstmaligen Be-
schickung mehrere Tage als continuirlicher
Ofen gefithrt, wobei der Ablauf des Carbides
allmahlich schwerer von Statten geht. Man
arbeitet deshalb nach einiger Zeit, wenn auch
die obere Elektrode erneuerungsbediirftig ge-
worden ist, auf Blockearbid und schaltet nach
Erschmelzung desselben den Strom auf eincn
bereit stehenden Reserveofen um. Der strom-
lose Ofen erkaltet, der Wagen wird heraus-
gerollt, der Block entfernt, die ungeschmol-
zene Beschickung, welche viel von ithrem Kohle-
gehalt verloren hat, analysirt und zu weiterer
Verwendung neu mit Kohle gemengt. Diese
Betriebsabsicht ist der Grund, dass bei den
technischen Anlagen jedem Drehstromgene-
rator 4 Ofen zugeordnet werden, so dass die
8 Zweige drei Ofen speisen, wihrend der
vierte abkihlt, gedffnet, gereinigt und neu in
Stand gesetzt wird. Indem auf diese Weise
mehrere Ofen von cinem Generator gespeist
werden, erwichst noch der Vortheil, dass die
plétzliche Betriebsunterbrechung in einem
derselben die Dynamomaschine in milderer
Weise alterirt, als wenn ein Ofen, der ibre
volle Arbeit aufnimmt, plétzlich stromlos
wird. Das Beschickungsverhiltniss des Ofens
von Gin und Leleux weist einen recht er-
heblichen Kalkiiberschuss auf, 66 Th.Kalk : 34
Kohle. Wie erwihnt, wiichst dadurch die
Leichtfliissigkeit auf Kosten der Reinheit des
Carbides. Auch ist bekannt, dass diese mit
starkem Kalkiiberschuss hergestellten Carbide
etwas giinstigere Relation zwischen Kraftver-
brauch und Acetylenausbeute erreichen lassen
als moglichst reines Carbid. Nach den An-
gaben der Firma werden 4,5 kg Carbid von
mehr als 300 1 Acetylenausbeute (bei 15° C.!)
pro P.S. Tag erreicht, withrend 1560 kg Be-
schickung pro 1 ton Carbid verbraucht werden.

Die Verwendung des Carbides erfolgt im
Wesentlichen zur Zeit von Seiten der Be-
leuchtungsindustrie. Die Weltausstellung bot
eine Fille von Apparaten zur Acetylenent-
wickelung, theils im Annex zu Vincennes,
theils in der Abtheilung fiir nicht elektrische
Beleuchtung. Die Zahl der -constructiven
Varianten ist so gross, dass an dieser Stelle
sich ein Eingehen verbietet, zumal principiell
neue Wege nicht beschritten worden sind.
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Von Interesse 1st, dass die Versuche von
Clande und Hess®) iber die Loslichkeit des
Acetylens in Aceton technische Weiterbildung
erfahren haben. Die Schwierigkeit, welche
in der hohen Explosibilitit des comprimirten
Acetylens fir die praktische Verwerthung
liegt, hat die Cie.francaise del’acétylene
dissous umgangen, indem sie jeden zusam-
menhingenden Gasraum vermeidet.  Stahl-
bomben werden mit exact passenden Form-
steinen ausgefiillt, die aus Thon, Kieselguhr
und Kohle hergestellt, getrocknet und ge-
brannt sind. Thr Porenvolumen ist 80 Proc.,
ihr spee. Gew. 0,5. Darauf wird Aceton in
die Bombe gefilllt und Acetylen bei 10 bis
12  Atmosphiiren Druck eingepresst. Das
Aceton dehnt sich dabei um etwa 40 Proc.
aus und erfillt die Poren der Formsteine
vollig. In diesem Zustand enthalten 10 1
Aceton 1000 bis 1200 1 Acetylen. Bei
Druckentlastung nimmt das Volumen der Lo-
sung ab und die Poren des Materials cnt-
halten zwm Theil comprimirtes Acetylengas.
Da bekanntlich in Porencanilen, wenn sie
eng genug sind, Kxplosionen nicht fort-
schreiten, so ist diese einfache Auskunft ein
aussichtsreicher Weg, das comprimirte Ace-
tylen technisch méglich zu machen. Das-
selbe Princip wendet die gleiche Firma zur
Aufspeicherung ohne Aceton an. In diesem
Falle diirfen die Fillsteine aus Cement und
Holzkohle gemacht sein und besitzen 0,3 spec.
Gew. und ein Porenvolumen von 80 Proc.,
das aber um der adsorbirenden Kraft der
Holzkohle willen scheinbar 105 Proc. betragt.
Mit Acetylen von 5 bis 6 Atm. Druck ge-
filllt sollen diese Behilter zur Eisenbahn-
beleuchtung statt der neuerdings iiblich ge-
wordenen comprimirten Mischungen von Olgas
und Acetylen dienen. Die aufgespeicherte
Menge ist hier naturgemiss viel kleiner, als
wenn Aceton als Ldsungsmittel zugegen ist.
Die Fillsteine sind aber billiger als die ge-
brannten Stiicke, welchie bei Verwendung von
Aceton darum erforderlich sind, weil die
Aceton-Acetylenlésung tberraschender Weise
die Cement-Holzkohlenmasse angreift. Ausser-
dem kénnen dic Behiilter leichter construirt
werden, wenn vom Aceton abgesehen wird,
da jene hohen Drucksteigerungen ausser Frage
kommen, welche die Acetonlésungen infolge
des hohen Temperaturcoéfficienten der Lobs-
lichkeit bei zufilliger Erwirmung durch
starke Besonnung oder Ahnliches erfahren.
Nach Angabe der Cie. francaise de ’acétyléne
dissous sind die Wagen der Drahtseilbahn
Belleville mit ihren Einrichtungen ausgeriistet.

Bemerkenswerth ist weiter die Russerzeu-

) Compt. rend. 124, S. 626.

gung aus Acetylen, welche auf der Lxplosi-
bilitat des comprimirten Acetylens beruht.
In einer Stahlbombe wird dieses durch einen
electrischen Glihzinder zum Zerfall in Was-
serstoff und Kohlenruss gebracht. Der Wasser-
stoff dient zum Entliften der Bombe vor einer
neuen Beschickung und eventuell zum Ver-
dunnen des Acetylens vor der Explosion.
Das Verfahren ist von Hubou®) angegeben
und war in der clektrochemischen Abtheilung
ausgestellt. '

Schliesslich sei angefubrt, dass die Spei-
sung von Auerbrennern mit Acetylengas eben-
falls von der Cie. franc¢aise del’acétyléne
dissous vorgefihrt wurde. Acetylenauer-
brenner sind nicht neu und in Deutschland
versuchsweise schon vor einigen Jahren her-
gestellt worden”). Thre Schwiche ist die
Neigung zuriickzuschlagen oder zu russen.
Ob der Siriusbrenner der genannten Gesell-
schaft von diesen Mingeln gentigend frei ist,
wird sich noch erweisen missen. Er verlangt
mindestens 13 em Druck (in Wassersiiule ge-
rechnet) und ist im Allgemeinen auf 15 bis
30 em berechnet. Fr wird fur 20 bis 2001
Consum gebaut und leistet je nach Acetylen-
druck und Grésse 8!/, bis 5 Kerzen pro 1 1.
Ls ist zum Vergleiche daran zu erinnern,
dass der Leuchtgasauerbrenner bei gleichen

Drucken rund 1 Kerze pro 11 Consum er-

giebt.

Die Construction des Siriushrenners ist
eine Variante der Anordnung des alten
Bunsenbrenners, dessen Vervollkommnung in
den letzten Jahren unter dem FEinfluss der
Bedurfoisse, welche in der Beleuchtungs-
technik zur Geltung kommen, vielfach ange-
strebt worden ist. Auf der Weltausstellung
waren namentlich die dahin gehérigen Con-
structionen von Bandseptund Denayrouze
im Dienste der Auerbeleuchtung verwendet.

Vom Calciumcarbid fithrt die Betrachtung
am nichsten zu den anderen Carbiden. Wir
begegneten in der Ausstellung einem Ofen
von Moissan, in dem dieser Gelehrte seine
grundlegenden Versuche ttber die Reactionen

bei hohen Temperaturen ausgefithrt hat. Kr

wurde Nachmittags im Betriebe vorgefithrt
zwecks Darstellung des Alumintumcarbides.
Der Beschreibung, dic Moissan selbst gege-
ben hat®), ist michts hinzuzufiigen.

Das Baryumecarbid, ‘dessen Verwerthung
zur Cyanidfabrikation in Deutschland heute
auf das nachdricklichste technisch versucht
wird und das Strontiumecarbid fanden wir

8) Hubou, Engl. Pat. von 1898, No. 7139.

) Liebetanz, Handbuch der Calciumcarbid-
und Acetylentechnik. 2. Aufl. 1899. S, 283.

8) Moissan, Der elektrische Ofen. Berlin hel
Krayn 1898,



188

Haber: Die Elekirochemie auf der Pariser Weltausstellung.

[ Zeitschritt fur
angewandte Chemie.

gelegentlich in der Collection der Société
des carbures métalliques (Paris) aus-
gestellt, aber es scheint nicht, dass in
Frankreich von diesen Stoffen irgend nennens-
werthe Mengen erzeugt werden. Beildufig
begegneten wir einem Mangan-Calciumecarbid,
von dessen Zersetzung mit Wasser sich der
Aussteller beleuchtungstechnische Bedeutung
verspricht, die recht wunwahrscheinlich
scheint.

Von grossem theorctischen Interesse sind
eine Reibe von Carbiden, die Moissan im
Amnex der elektrochemischen Ausstellung
und Chenal-Douilliet & Cie. (Paris) in der
franzosischen Abtheilung fiir Chemie ausstell-
ten. JIch nenne die Carbide der Klemente
Cer, Thor, Uran, Vanadin, Zirkon, Samarium,
Neodym, Praseodym, Titan, Bor. Von ihrer
naheren Besprechung muss an dieser Stelle
abgeschen werden. Technisch sehr bemerkens-
werth war hingegen wieder in der amerika-
nischen Gruppe fiir Minen und Metallurgie
die Ausstellung der Carborundumblécke und
des  kiinstlichen Graphites, welche von
Acheson herrtthrt.  Die Carborundumdarstel-
lung kennt man secit Muahlhiuser’s®)

er-

Beschreibung gut.  Sie erfolgt in einem
elektrischen Widerstandsofen, in welchem
discontinuirlich gearbeitet wird. Die Be-

schickung, bestehend aus Koke, Sand, Salz
und Sédgemehl umgiebt einen leitenden Koke-~
kern, der beim Durchgang des Stromes in
die heftigste Weissgluth versetzt wird. Es
bildet sich in der Umgebung des Kerns Si-
liciumearbid in Gestalt einer michtigen Kry-
stalldruse, deren Schaale concentrisch zum
Kokekern liegt. Acheson hatte sehr schone

Stucke solcher Drusen ausgestellt. Es ist
eine bekannte Thatsache, dass bel diesem
Verfahren das Carbid theilweise wieder

zerstért wird, Diejenigen Antheile nimlich
welche dicht am Kokekern anliegen, erfahren
eine so starke Krhitzung, dass sic dissociiren.
Das Silicium verdampft und Graphitkrystalle
bleiben zuriick.

Acheson hat es nun zweckmissig ge-
funden, statt der Wirkung hoher Tempera-
turen allein, welche bekanntlich alle Kohlen-
stoffformen in Graphit iiberfithren, diese Stufen-
folge von Carbidbildung und Carbidzerlegung
zur technischen Gewinnung des kinstlichen
Graphits zu benutzen. Das Verfahren, nach
welchem die ausgestellten Proben gewonnen
waren, besteht darin, dass Koke mit etwas

%) Diese Zeitschrift 1893 8. 637. Schleifrader
aus Carborundum, welche in dem Maschinenbau
langsam, aber stetig Eingang gewinnen, hat die Cie.
internationale 'de carborundum in La Ba-
thie (Savoyen) in Grossen bis zu 70 em Durch-
messer ansgestellt.

Hamatit und Theer innig gemengt der inten-
sivsten Erhitzung als Widerstand im Kurz-
schlussofen unterworfen wird. Der Hamatit-
zusatz ist procentisch so klein (ca. 3 Proc.),
dass nur ein Bruchtheil des ganzen Kohlen-
stoffgehaltes des Gemisches gleichzeitig als
Carbid gebunden sein kann. A cheson schliesst
daraus auf einen férdernden katalytischen
Finfluss, welchen die Graphitbildung aus
amorphem Kohlenstoff durch Gegenwart von
Carbiden bei deren Dissociationstemperatur
erfihrt '),

Die Producte des Acheson’schen Verfah-
rens waren in Gestalt haselnussgrosser Stitcke
schwarzen weichen Graphites und starker
daraus geformter Stibe, die als Elektroden
dienen sollen, ausgestellt. Diese Graphit-
stibe sind als Ilektrodenmaterial ein wenig
theuer, ihr Preis wurde mit 2000 Fr. pro
Tonne angegeben, wihrend die graphitischen
Kohlen, die man sonst fiir elektrochemische
Zwecke benutzt, in Paris sich auf rund 800 Fr.
pro Tonne stellen. Wenn sich indessen die
ungewdhnliche Widerstandfihigkeit und die
Aschenfreiheit dieses neuen Elektrodenmate-
rials im behaupteten Umfange bestitigen, so
wiirde der Mehrpreis seiner technischen Ver-
wendung nicht hinderlich sein. Von den
gewdhnlichen Elektrodenkohlen unterscheiden
sich diese Acheson’schen Stibe sehr erheb-
lich. Wihrend die elektrographitischen Kohlen
glashart sind, lassen sich jene leicht schaben
und ritzen. Die elektrographitischen Kohlen
deutscher Provenienz sind zur (entige be-
kannt. Wir fanden solche von Dr. Lessing
in Nirnberg am Ofen von Gin & Leleux
ausgestellt. Die franzésische Fabrikation dieses
Materials ist in der Zunahme begriffen. Thre
zum Theil sehr schénen Ergebnisse zeigte die
Ausstellung der Société anonyme Le Car-
bone. Die Herstellung dieser Kohlen erfolgt be-
kanntlich aus Petroleumkoke, Retortengraphit
und Steinkohlentheer, die nach dem Mischen
geformt, unter moglichst hohem Drucke ge-
presst, einige Tage in Russ gepackt, in Muffeln
bei starker Hitze gebrannt'') und eventuell
schliesslich noch durch elektrische Erhitzung
den hochsten Temperaturen ausgesetzt wer-
den. Die Actiengesellschaft Le Carbone ver-
wendet dazu das Verfahren von Girard und
Street'?). Der Hauptnachdruck fallt auf die
Hobe der Temperatur, auf welche erhitzt

10y U.S.A.P. 617979 vom Jan. 1899, Man vergl.
Journ. of the IFranclin [nstitute 1899, Bd. 147,
S. 475 und Zeitschr. . Elektrochem. VI (1899), S. 218.

1 Naheres bietet die Litteratur iber die [{ohlen-
stoffziegel, welche seit einer Reihe von Jabren in
sehr verschiedenen Formen und Grossen fir Hoch-
ofenbau hergestellt werden. Man vergl. Ledebur,
Eisenhiittenkunde, 1I1. Aufl. 1900.

12) D.R.P. 81 479.
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wird, und auf den Druck, welchem die Masse
vorher ausgesetzt wird. Die Gesellschaft
Le Carbone stellte aus Theer und Anthracit
gepresste, mnoch nicht erhitzte Stiicke aus,
welche so hart sind, dass auf der Drehbank
ein Geewinde hineingeschnitten werden konnte,
Andere Stiicke sind durch mechanische Ver-
arbeitung geglithter Kohlen erhalten. Wir
finden darunter beispielsweise Schrauben und
zugehdrige Muttern von ausgezeichneter Arbeit,
welche ohne merklichen todten Gang in ein-
ander laufen. Als Muster sorgsamer Form-
und Brennarbeit bietet die Gesellschaft ebene
Kohlenplatten von wenigen Zehntel mm Dicke,
die naturgemiss nur im Ofen gebrannt, aber
nicht der elektrischen Erhitzung unterworfen
sind. Als Novum stellte sie technische Wider-
stdinde aus, - bestehend aus Kohlenstiben,
deren Bnden verkupfert sind. In der Her-
stellung grosser Stiicke ist die franzésische
Industrie zur Zeit offenbar noch nicht auf
der Héhe. Die grossen Blicke franzisischer
Provenienz, welche die Ausstellung zeigte,
sind auws Lamellen zusammengesetzt.

Die Elektrolyse der Chloralkalien hat sich
auf der Ausstellung mit Schaustellungen, die
ihre Verfahren erliutern, nicht sehr betheiligt.
Nur der elektrolytische Apparat zur Erzeu-
gung von Bleichlaugen, welchen Siemens &
Halske in Wien nach Dr. Kellner’s An-
gaben herstellen und Rhodin’s Elektrolysir-
apparat waren vertreten. Den Apparat von
Siemens & Halske hat Hiussermann'®)
kiirzlich in Dingler's Journal mit einigen
neueren Details,
bekannt waren, abgebildet und beschrieben.
Der Apparat, dessen Vertrieb die Firma
Fr, Gebauer in Charlottenburg fiir das Ge-
biet der Textilindustrie ausfithrt und der von
diesem Hause auch ausgestellt wurde, ist in
den Fig. 1,2, 3, im halb gedftneten Aufriss, in
der Seitenansicht und in der Awufsicht abge-
bildet. Das prismatische Steinzeuggefiss, in
welchem die Elektrolyse stattfindet, ruht
mittels der Ansitze a, b auf seitlichen Stiitzen.
Die Zufuhr der Lisung findet durch die
Stutzen e und £, der Ablauf durch die Schnauzen-
rethen ¢ und d statt. Zwei endstindige Netz-
elektroden aus Platiniridivindraht nehmen
den Strom &uf, der auf seinem Wege durch
die Ldsung je nach der Apparatgrisse 10 oder
20 Mittelleitern begegnet, die den Trog in
ebenso viel gesonderte elektrolytische Zer-
setzungszellen zerlegen. Jeder Mittelleiter
besteht aus einer Glasplatte, die mit Gummi-
dichtung in Riefen des Steinguttroges, gegen
dessen Lingsseiten dicht abschliessend, ein-
gesetzt und mit Platiniridiumdraht umwickelt

) Hz’iu;sermanu, Dingler’s polytechu. Journ.
1900, Bd. 315, Helft 30.
Cb, 1901,

die bisher nicht offentlich -

ist. Unter dem elektrolytischen Trog ist ein
Vorrathsgefiss mit Kithlschlange & angeordnet,
in welchem die bei ¢ und d ablaufende er-
wirmte, Hypochlorit enthaltende Soole sich
sammelt, um mijttels der Pumpe ¢ danach
von Neuem durch den Elektrolyseur gedriickt
zu werden. Der Dreiweghahn ¢ fihrt sie
schliesslich bei passender Stellung zu den
Verbrauchsapparaten. Das Vorrathsgefiss &
wird emaillirtem Gusseisen gemacht,

aus

Fig. 2.

2

\%\\\ \I\\ NN

Fig. 1.

Von den Einzeltheilen des Apparates war
der Steinguttrog noch in der deutschen Ab-
theilung fiir Chemie von dem Thonwaaren-
werk Bettenhausen bei Cassel, die Ilek-
troden ebenda von W. C. Heraeus in Hanau
ausgestellt.

Was die technische Verwerthung des Ap-
parates anlangt, so hat er den Nachtheil relativ
hoher Anschaffungskosten wegen des nieht
unerheblichen darin investirten Platingewichtes
und den wichtigen Vortheil guter Haltbar-
keit und besseren (conomie gegeniiber Appa-~
raten mit anderem Elektrodenmaterial. Dieser
Sachverhalt kommt anschaulich zur Geltung
durch die nachstehende Zahlenreihe, welche
das Ergebniss von Versuchen auf dem Werk
der Firma Websky, Hartmann & Wiese
in Wiistewaltersdorf darstellt. Es wurde dort
der erliduterte Apparat von Siemens &
Halske mit der ebenfalls gut eingefithrten
und billigeren Construction der Firma Haas
& Stahl riicksichtlich der Leistungen ver-
glichen™). s waren erforderlich zur. Er-
zeugung von 1 kg activem Chlor:

14) Wihrend des Druckes dieses Aufsatzes hat
eine Discussion @ber die Leistungen beider Firmen

16
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Apparat von Apparat von
Haas & Stahl Siemens & Halske
Kraft- : Kraft-
1001 [ g | yer |00 [ g | e
Ldsung menge bx;msch Lésung menge t:li—?'u\c_h
kg Salz s S(m‘x;d.:) kg Salz h Slu‘x;}i.ﬁ
805 | 25,0 | 146 | 100 9,60 | 11,0
740 | 204 | 155 ) 100 7,70 | 13,0
6,77 25,0 14,4 V7,89 7,90 13,7
650 | 17,1 | 266 6,31 | 631 | 156
6,50 17,0 15,0
805 | 282 | 131

Die Tiinfachheit und Sauberkeit, mit der
die Bleichlauge erzeugt wird, macht das elek-
trolytischic Verfahren zunehmend in der Textil-
und Zellstoffbleiche beliebt.

Den Apparat von Rhodin stellt die Fig. 4
schematisch dar. Der Boden der llisen-
wanne D D ist mit Quecksilber M bedeckt,
in welchem der Rithrer H geht. In das Queck-
silber taucht die irdene Glocke 4 A, an wel-
cher die Kohleanoden C (' befestigt sind.
Diese Anoden erhalten durch die Leitung Z,
den Schleifring /7 mittels der Biirste B von

zwischen den erren Oberingenieur lngelhardt
und Dr. Ottel in den Spalten der Zeitschrift fir
Elektrochemic stattgefunden.  Ieh  benutze die
Gelegenheit, der Correctur dieses Aufsatzes einen
Hinweis aaf diese hochst interessante Discussion
hinzuzafagen. Ls ist durch dieselbe zunichst fest-
gestellt, dass die neucren Apparate von Haas &
Stahl die ILeistungen der dlteren, welche die
Tabelle im Text bietet, erheblich iberholen. Dem.
bei dieser Controverse mitgetheilten Zahlenmaterial
eutnehme ich folgende neue Tabelle:

Apparat von Apparat von
Haas & Stahl Siemens & 1lalske
Salz- Salz- Salz- Salz-

P.S. P.S.

gehalt p;‘;e?g}gg gehalt p:-uomigﬁg .

Proe. Chlor Stunden Proc. Chlor Stun'den

170 | 162 6,64 63| 7,04 | 14,08
10,0 | 924 | 9,95

Die Daten far -den Apparat von Siemens &
Halske stimmen mit den in der oberen Tabelle
gegebenen bis auf unwesentliche Differenzen abercin,
Die Zuhlen fir den Apparat von Haas & Stahl
sind zufolge der Benutzung selr starker

Kochsalzlosung nunmehr ungemein viel giinstiger.

Bei den Daten der Tabelle ist ein Gehult der Iind-
lauge an bleichendem Chlor von rund 1 Proc. zu
Grunde gelegt. Man sieht nun: der Apparat von
Siemens & Halske braucht 3,31 P.S. Stunden
mehr und 7 kg Salz weniger anf das gleiche Chlor-
yuantum als der von Haas & Stahl, wenn jener
mit 10procentiger, dieser mit 17 procentiger Soole
hetrichen wird. Die Okonomic beider Apparate
hingt danach vom ortlichen Verhiltniss der Salz-
und  Kraftpreise ab. Aber wenn man die Aus-
fithrungen beider Parteien studirt, so gelangt man
zu dem Ergebniss, dass sich die Okonomie des
Apparates von Siemens & llalske der Regel
nach ‘ginstiger stellen wird. lch halte danach das
im Text ausgesprochene frithere Urtheil iber beide
Constructionen auch hente fiir zntreffend.

3. Febrnar 1901. Haber,

L her zufliessenden Strom. Die Kathoden-
lange V und die Anodensoole R sind durch
den Quecksilberverschluss geschieden. Das
(lefiss D dient als Kathode, das entbundene
Chlor entweicht durch O und G, der Wasser-
stoff saminelt sich bei IV ither der irdenen
Glocke und wird dort abgefithrt. Mittels der
Trichorgane K P WW’' wird der Steingut-
glocke sammt dem Rohr O eine Rotation er-
theilt, wihrend der Deckel £ und das Chlor-
abfalrungsrohr G still stehen. Der hydrau-
lische Verschluss bei S verbindet G mit O.
Nach dem Prospect der Firma wird der Ap-
parat nahezu bei 100° im Betriebe gehalten.
Sein Nutzeffect wird zu 95 Proc. heziiglich
des Stromverbrauches angegeben, wéahrend
4 Volt Spannung zum Betriebe erforderlich
sind.

\’\§
.

Der Apparat, der obrigens schon seit

léngerer Zeit bekannt ist, beruht, wie man

sieht, auf der Kellner'schen Schaltung, welche
darin besteht, dass das Quecksilber in der
Kochsalzlosung als Kathode benutzt und das
entstehende Amalgam ausscrhalb des Bildungs-
raumes durch die Wirkung eines galvanischen
Llementes zersetzt wird. Dieses galvanische
Element ist im vorliegenden Fall durch das
Amalgam, die Kiscowand des Gefdsses und
dic Lange V gegeben. Das Verfahren scheint
danach in hedenkliclier Collision mit der
Arbeitsweise der Kellner’schen Patente.
Ausserdem ist zu bemerken, dass die Kohle-
clektroden beim Quecksilberverfabhren bisher
durehgiingig zu Storungen Veranlassung ge-
geben haben, weil cine Verschlammung der
Quecksilberoberfliiche durch abfallende Theil-
chen eintritt?®).

Iiin Novum in der industriellen Gestaltung
der technischen Chloralkaliclektrolyse stellt

19y Schon die allgemcine Anordnung ist durch
D.R.P. 102774 nur in Abhéingigkeit von Kellner’s
Patent D.R.P. 80212 heziiglich der ruhenden Queck-
silberkathode geschiitzt. Man vergl. Andreoli’s
Bericht Engineering and Mining J. 1898, I, S. 732,
der idiber den Quecksilberverbrauch bei dem Betrieh
in der Mitze ein sehr ungiinstiges Urtheil hegt.
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die vom Osterreichischen Verein fiir che-
mische und metallurgische Production
in Aussig im Grossen verwirklichte Zerlegung
des Chlorkaliums ohne Diaphragma und chne
Quecksilber dar. Das Verfahren ist durch
Hiaussermann (1. ¢.)'®) niher bekannt gewor-
den. Nach den Patentangaben ist der Kern-
punkt der folgende. Die Zersetzungszelle Fig. 5

o~

‘ Y+

T L
{f

Fig. 5.

ist durch eine unten offene Glocke in zwel
Theile geschieden. Innerhalb der (ilocke ist

die Anode, ausserhalb zwei parallele Kathoden |

angebracht. Bei Stromdurchgang bildet sich
unter Chlorentwickelung an der Anode, unter
Wasserstoffentwickelung an der Kathode, dort
eine schwichere Kochsalzlisung, hier eine fitu-
alkalihaltige Soole heraus. - Die Kathoden-
fiiissigkeit dringt gegen die Anode vom unteren
Glockenrand her vor. Sobald sie die Anode
erreicht, hort naturgemiss dort die Fntbin-
dung von Chlorgas auf, und es tritt Hypo-
chloritbilduny bez. Chloraterzeugung in der
alkalischen Flissigkeit ein. IEs wird, um
dies zu vermeiden, der Zutritt neuer Soole
in den Anodenraum von obhen her in solcher
Weise vollzogen, dass die (teschwindigkeit,
mit der das Alkali sich gegen die Anode hin
vorschiebt, durch die entgegengesetzte (ie-
schwindigkeit compensirt wird, mit der die
Losung gegen den unferen Glockenrand hin
fortschreitet.  Min Uberlauf im Kathoden-
raum fithrt cin entsprechendes Quantum alkali-
haltiger Soole davernd alb.

Der Gedanke, das Vordringen der Kathoden-
lauge zur Anode dadurch zu hemmen, dass
eine entgegengerichtete Fliussigkeitsstromung
durch die Zufuhrweise der frischen Soole ge-
schaffen wird, ist keineswegs neu. Das Be-
merkenswerthe an dem Verfahren sind offen-

bar die Einzelheiten desselben, welche geheim |

gehalten werden und die zur Folge haben,
dass es praktische Resultate liefert. welche

_ ¥y Man vergl. HEngelbardt, Zeitschr., des
Osterr. Ingenieur- und Architekienvereins 1899,
No. 18, ferner Lngl. Pat. 16 129 von 1898: sowie
Robertson, Electrician 1899, Bid. 42, 5. 468,

auf der Weltausstellung duarch schine Alkali-
muster dargestellt werden konnten. Nach den
von Hiusscermann wiedergegebencn Betriebs-
daten werden taglich mit 4—5 Volt Bad-
spannung und 350 Kilowatt 3000 kg Kali-
hydrat, entsprechend 3333 kg 90 proc. Handels-
waare, neben 2000 kg, Chlor ecntsprechend
5400 kg Chlorkalk mit einem Gehalt von
35 -—36 Proc. bleichendem Chlor -erzeugt.
Dic iiberlaufende Alkalilauge enthilt 100 bis
150 g Alkalihydrat im Liter. Aus diesen
Angaben geht hervor, dass die Strimung im
Apparate eine ungemein langsame sein muss,
denn es kommt danach auf jeden Liter zu-
laufender Soole bez. ablaufender Kathoden-
I6sung eine Stromquantitit von mindestens
50 Amperestunden. Der Nutzeffect in Ampere-
stunden wird mit 85-—90 Proc. der Theorie
angegeben.

Neben der Erzeugung von Chlorkalk wnd
Atzalkali und derjenigen von Bleichlauge ist
als dritter Zweig der Chloralkalielektrolyse
die Herstellung von Chlorat wichtig. Die
elektrochemische Herstellungsweise ist fir
Chlorat allgemein durchgefithrt und der Pro-
cess wird, wie es scheint, durchgiingig ohne
Diaphragma betrieben, nach der Weise, wic
Oettel') es znerst angegeben hat und scit-
her Foerster') und seine Schiiler eingehend
studirt haben. Nach Angaben von Kershaw??)
s0ll der Process in Chedde (Savoyen) mit
Zellen nach Corbin’s Patenten (franz. Pat.
226 257 und 238 612) ausgefithrt werden,
welche Cementkisten mit parallelen Platin-
mittelleitern darstellen. Dieselben Mittelleiter
sus diinnem Blattplatin, das in Ebonitrahmen
gefasst ist, sind, wie angemerkt sei, von Ge-
bauwer & Knifler®) frither als Klektroden
iw ihrem Apparat zur Bleichlangenbercitung
verwendet worden, aber der gauze Apparat
wurde aufgegeben, weil die Verbindungsstellen
vou Hartgummi und Platin stets litten, und
das Blattplatin selbst, um haltbar 2u sein,
in einer Stirke verwendet werden musste,
welche den Apparat wirthschaftlich unméglich
machte. Die Firma Corbin & Cie. in Chedde
wnd die Société d'Klectrochimie in Paris
hatten schine Chloratproben ausgestellt. Auch
Perchlorat, dessen Darstellnngsbedingungen
Foerster ermittelt hat, wird in wenn auch
bescheidenem Umfange elektrochemisch  er-
zeugt und wurde beispielsweise von Corbin
& Cie. in Chedde ausgestellt.

1y Oettel, Z. f. Elektrochem. I'(1895), S. 474.

%) Foerster, Z. f. anorgan. Chem. 22, S. 1;
E. Muller, ebenda, S. 83.

%) Kershaw, Engineering and Mining Journ.
1899, Bd. 67, S. 677, sowie ebenda 497,

) Haber, Grundriss der techn. Elektrochemie
S. 455, 1. Aufl.
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Was von Erdalkalichloraten ausgestellt
war (BaClQ; u. a.), sowie einige Proben,
die nach Hulin’s Chloralkaliverfahren mit
Bleikathode gewonnen waren, heansprucht vor-
erst kein technisches Intcresse. Zwar hat
Kershaw kiirzlich von einem Fabrikations-
betriebe nach Hulin’s Verfabren berichtet,
doch Tefindet sich dasselbe nach zuverlassi-
gen Informationen vor der Hand noch durch-

aus im Versuchsstadium.
[8chluss folgt.]

Bericht iiber die Neuerungen
auf dem Gebiete der Theerfarbenchemie.
Von Dr. A. Buntrock, Elberfeld.

Ausgangsmaterialien
und Zwischenproducte.

Es liegt eine Anzahl von Patenten vor,
welche die Darstellung gewisser fir die Azo-
farbenfabrikation gecigneter Amine zum Gegen-
stand haben. Es handelt sich ineist um
monoacetylirte p-Diamine, die diazotirt und
mit geeigneten Componenten zu Monoazofarb-
stoffen verbunden werden. Aus den letzteren
kénnen dann durch Verseifen, Weiterdiazo-
tiren und Kuppeln auch Dis- und Polyazo-
farbstoffe hergestellt werden. So erhalten
die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
(D.R.P. 104 495) durch Nitriren der m-Acet-
amidobenzo&séure in schwefelsaurer Lésung
eine Nitroacetamidobenzoésiure, die hei der
Reduction in Acetyl-p-phenylendiamincarbon-
siure

NH,
/" NCOoH

9

7
NH.CO . CH,

ithergeht. Der Eintritt der NOg-Gruppe in
Parastellung zur Acetamidogruppe ist insofern
interessant, als sonst beim Nitriren von m-
Acetamidobenzogsiiure mit cone. Salpetersiure
vom spec. Gew, 1,64 die Nitrogruppe in Ortho-
stellung zur Acetamidogruppe eingreift. Die
gleiche Firma (D.R.P. 109 609) stellt ferner
aus 1. 4-Naphtylendiaminsulfosiiuren, bei-
spielsweise aus 1 . 4-Naphtylendiamin-6-sulfo-
siure (welche auch als 1 . 4-Naphtylendiamin-
T-sulfosiiure bezeichnet werden kann) durch
Finwirkung won Essigsdureanhydrid auf die
wisserige Losung des Natriumsalzes der ge-
nannten Diaminsulfoséiure bei 40—50° Mono-
acetylnaphtylendiaminsulfosiuren dar, welche
ebenfalls als Ausgangsmaterialien fur die Lr-
zeugung von Azofarbstoffen verwendet werden
sollen. Bei Anwendung eines Uberschusses
an Acetylirungsmittel entsteht ein Gemisch
von Mono- und Diacetylverbindung.

Essigstiureanhydrid ist thatsichlich ein
ausgezeichnetes energisches Acetylirungsmittel.
Die Bildung der Acetylverbindungen tritt meist
fast unmittelbar nach dem Zusammengeben
ein, und zwar bevor noch eine Mischung
und Reaction des Anhydrids mit Wasser
stattfindet. Die Affinitit zwischen Essigsiure-
anhydrid und der Amidogruppe ist meist er-
heblich grésser als die Aufnahmefihigkeit
des Anhydrids fiir Wasser. Bei rein basischen
Amidoverbindungen ist diese Affinitat leicht
erklérlich, bei Aminen, welche saure Gruppen
enthalten, war sic vielleicht weniger voraus-
zusehen. Indessen hat die Bildung der Ace-
tylverbindungen der Naphtylendiaminsulfo-
sduren mit der theoretischen Menge Essig-
sfureanhydrid nach dem obigen Verfahren
durchaus keine Schwierigkeiten.

In dieser Beziehung ist auch das Ver-
fahren der Farbwerke vorm. Meister Luecius
& Briming (franz. Pat. 291 148) zur Darstel-
lung von Acetylverbindungen aromatischer
Amidosulfosiuren und Amidocarbonsiuren,
bez. Diamidosulfo- und carbonsiduren mittels
Essigsdureanhydrid interessant.

J. Levinstein und R. Herz (franz. Pat.
284 591) acetyliren die 1 . 4-Naphtylendiamin-
6-sulfosidure, welche sie in bekannter Weise
durch Reduction der Monoazofarbstoffe aus
Diazoverbindungenund den Cleve’schen Séuren,
1.6 und 1.7-Naphtylaminsulfosiure, er-
halten, mit Hiillfe von Xssigsiiure.

Die so gewonuenen Monoacetyluaphtylen-
diaminsulfosiuren verwenden sle zur Dar-
stellung solcher Monoazofarbstoffe, die weiter
diazotirbare Amine enthalten und in Folge
dessen als Ausgangsmaterialien fiir die Ge-
winnung secundiirer, mnach der Verseifung
auch auf der Faser diazotirbarer Disazofarb-
stoffe dienen kdénnen.

Withrend die einseitige Diazotirung der
im Vorstehenden aufgefithrten, acetylirten p-
Diamine glatt ausgefihrt werden kann, eben
weil die eine Amidogruppe durch den lintritt
des Restes der Essigsiure geschiitzt ist, ge-
lingt eine derartige Diazotirung bei beider-
seitig freien p-Diaminen nicht in techniseh
befriedigender und verwerthbarer Weise. Die
einseitige Diazotirung von p-Diaminen ist
immer noch ein Problem, das der Ldsung
harrt, obwohl Anzeichen genug vorhanden
sind, welche die Ausfithrung nicht unméglich
erscheinen lassen. Bel den bisherigen Vor-
schligen Dleibt es indessen immer mnoch
zweifelhaft, ob die einseitige Diazotirung von
p-Diaminen technisch durchfiihrbar ist.

So will die Levinstein Limited (D.R.P.
102 160) 1 . 4-Naphtylendiamin - 2-sulfosiure
einseitig zu einer Diazoamidosdure diazotiren,
welche sich mit Aminen und Phenolen zu





