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Siaure, statt sich im Inneren der Kammer mit der
stirkeren zu misehen, auch nach auBen flieflen und
allméhlich einen groBen Teil der Oberfliche zwi-

|

schen Kammerwand und Kammerschuh bedecken. |

DaB aber unter-diesen Umstédnden das so bestdndig
der zerstérenden Einwirkung diinner, salpetersidure-
haltiger Schwefelsdure ausgesetzte Blei sehr stark
angegriffen werden mufBlte, ist sehr erklirlich.

Nachdem die Ursache erkannt war, konnte die
Abhilfe auch unschwer erreicht werden, indem die
Dampfzufiilhrung gedndert wurde. Daf die Art
der letzteren fiir den Betrieb des Tangentialsystems
von ganz besonderer Bedeutung war, konnte schon
frither festgestellt werden, und es ist sehr wohl mog-
lich, daf3 in einer fiir das Tangentialsystem nicht
zweckmiBigen Dampfzufuhr wenigstens zum Teil
der héhere Salpetersiureverbrauch einiger Fabriken
zu suchen ist.

Bei dem hiesigen Tangentialsystem wurde der
Dampf allen 6 Kammern auf die gleiche Weise zu-
gefiihrt. Ungefihr in der Mitte des wagerechten
Tangentialrohrs wurde das bis auf den Bodcen rei-
chende unten geschlossene Dampfrohr von 20 mm
lichter Weite aufgehingt. In der der Kammer zu-
gewandten Seite, also in der Richtung des Gas-
stromes, erhielt das Dampfrohr 4 kleine Offnungen
von 2—5 mm Weite. Diese Einrichtung hat sich
nicht bewihrt, und es wurde infolgedessen das
Dampfrohr nur bis in die Mitte des Tangential-
rohrs gefithrt und das jetzt offene Ende von 20 mm
Querschnitt nach vorn umgebogen. Diese Ande-
rung hatte einen sichtlich glinstigen Einflufl auf
die Zugverhiiltnisse und bewirkte einen gleichmiBi-
geren und sparsameren Betrieb.  Andererseits
hat aber diese Art der Dampfzufithrung in
Kammer 5 des Systems die Bildung diinner, sal-
petersdurehaltiger Schwefelsiure und dadurch die
erwihnten Zerstérungen verschuldet.

Um fiir die Zukunft solch unliebsamen Wir-
kungen nach Moglichkeit auszuschliefen, wurde bei
dieser Kammer das offene Dampfrohr durch ein
geschlosrenes und mit 4 kleinen Offnungen ver-
sehenes ersetzt, was zur Folge hatte, dafl die Séure
in dem neuen Tropfgefil auf 47° Bé .stieg, wih-
rend die beiden alten Tropfgefille Sdure von 51°
Bé. zeigten. Obgleich so der beabsichtigte Zweck
erreicht wurde, indem die Siure betrichtlich an
Stirke zugenommen hatte, so war doch das an
dieser Stelle gebildete Quantum jetzt ein noch
grofleres wie vorher und betrug bis zu 150 kg Siure
47° Bé in 24 Stunden.

Wenn sich zurzeit auch nichts Bestimimntes
dariiber sagen li6t, inwieweit dhnliche Erscheinun-
gen auch bei den anderen fiinf Kammern eintreten
kénnen, denn leider befindet sich in keiner anderen
Kammer die Fangrinne gerade unterhalb des Gas-
eintritts, so kann doch wobhl sicher angenommen
werden, daf sich zum mindesten bei den ersten
4 Kammern solche zerstorende Finfliisse, wie sie
bei der 5. Kammer tatsichlich beobachtet wurden,
nicht geltend machen konnen. Finmal enthilt
selbst in der 4. Kammer die Tropfsiure nur Spuren

von Stickstoffsduren und zum anderen ist die Dampf- |

zufuhr hier eine etwa dreimal so grofle. so daf} bei
weit gedffnetem Ventil der mit 3 Atm. ausstro-
mende Dampf weit in die Kammer hineindringen

|

und sich so innig mit den Kammergasen vermischen
mufl. Dagegen ist es wohl erklirlich, dall bei dem
méifigen Dampfverbrauch der 5. Kammer der weit
schwicher ausstromende Dampf sich bei dem Ein-
tritt in die Kammer noch nicht geniigend mit den
Gasen gemischt und daher Veranlassung zu den
geschilderten Erscheinungen gegeben hatte,

Obgleich solche bei der 6. Kammer schwerlich
zu befiirchten waren., denn die minimale Dampf-
zufuhr dieser Kammer erforderte nur ein ganz ge-
ringes Offnen des Ventils, so iiberzeugte ich mich
doch durch den Augenschein, dafi an der fraglichen
Stelle in welcher in Kammer 5 die starken Ein-
fressungen beobachtet wurden, das Blei durchaus
gesund war. Zu dem Zweck wurde genau unter-
halb des Eintrittsrohrs in einer Hihe von 5 m ein
25 cm langes und 10 em breites Stiick Blei heraus-
geschnitten, das die urspriingliche Stirke von 3 mm
aufwies und so gut erhalten war, dafl man es mit
bloflem Auge kaum von neuem Blei unterscheiden
konnte. Um ganz sicher zu gehen, machte ich den
gleichen Versuch beider4. u. 1. Kammerund fand,da8
auch hier das Blei kaum merklich angegriffen war.

Unter diesen Umstidnden erschien es zwecklos,
den Versuch auch auf die zweite und dritte Kammer
auszudehnen, zumal die genaue Hullere Untersu-
chung nicht den leisesten Anhaltspunkt fiir ecine
ungewdhnliche Abnutzung der Bleiwdinde an irgend
einer Stelle ergab.

Nach vorstehendem erscheint es jedenfalls von
Interesse, bei einem mehrkamnmerigen Tangential-
system stets auch unter der Einstrémungstffnung
jeder Kammer eine Vorrichtung zum Auffangen
der an der Wand herabflieBenden S#iure anzu-
bringen. Sollte sich dabei herausstellen, daB die
Sdurebildung an diesen Stellen ganz allgemein eine
auffallend grofle ist, so diirfte vielleicht doch eine
anderweitige Regelung der Dampfzufubr, sei es
durch geeignete Vorrichtungen in der Decke der
Kammer, wie sie Dr. Th. M e yer2), der Erfinder
des Tangentialsystems, bei der Wasserzerstiiubung
empfiehlt, oder sei es durch Einfithrung des Dampf-
stromes in das aufsteigende Rolr, in Frwigung zu
viehen sein.

Zur Geschichte des Schwefelsidure-
Kontaktverfahrens in Ruf$land.

Gesellschaft der Tentelewschen chemi-
schen IFabrik St. Petersburg.
(Eingeg. d. 14.'2. 1905.)

Auf die in der Z. fiir angewandte Chemie I8,
S. 97 veroffentlichte Erklirung der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik erwidern wir
folgendes :

Die Tentelewsche Gesellschaft betreibt
nachweislich mit Erfolg seit dem Jahre 1886 un-
unterbrochen die Schwefelsaureanhydridfabrikation,
zu deren Entwicklung sie grofle Geldopfer brachte.

Sie erhielt auf der Nischni-Nowgoroder Aus-
stellung im Jahre 1896 die héchste Auszeichnung,

2) Das Tangentialkammersystem fiir Schwefel-
siurefabrikation. 1904. C. Forgers Druckerei.
Offenbach a. M. S. 16,
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den russischen Reichsadler, und zwar ausdriicklich,
wie im Diplom erwihnt ist, fiir die Entwicklung
der Anhydridfabrikation in RuBland, woselbst sie
zuerst diese Fabrikation einfiihrte.

Im April 1897 wurde der Gesellschaft von den
Gebr. Daub ein Verfahren der Schwefelsiure-
fabrikation nach der Kontaktmethode angeboten.
Tm August 1897 setzten wirdie BadischeAni -
lin- und Soda-Fabrik davon in Kenntnis
und boten ihr an, gemeinsam in dieser Frage in
RuBland vorzugehen. Die Badische Ani-
lin- und Soda-Fabrik teilte uns darauf in
den Briefen vom 6. und 16./8. 1897 mit, dal
wder Schlosser Daub®™ sich auf unlautere
Weise Kenntnis von ihrem Verfahren verschafft
habe. Sie lehnte unsern Vorschlag ab und be-
merkte: ,Eine Entwertung unseres Ver-
fahrens ist jedoch hierdurch nicht
eingetreten, auch befiirchten wir
solehe fiir die Zukunft nicht, da
unser Verfahren nicht dazu ange-
tanist, um von solchen Leuten mit
Erfolg ausgekundsehaftet, oder an-
derweit in Betrieb gesetzt zu wer-
den.

Da sich somit fur uns die positive Gefahr ein-
gestellt hatte, dafl das nicht patentierte
Verfahren der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik in RuBlland in viele Hidnde
zu billigen Preisen gelangen wiirde, um so mehr,
als durch Daub die Anregung zur eigenen Her-
stellung rauchender und konzentrierter Schwefel-
siure bei einem unserer groBten Ab-
nehmner bereits stattgefunden hatte, wie dicses
aus Daubs Brief an uns vom 27./8. 1897 er-
sichtlich ist, so blieb der Tentele wschen Ge-
sellschaft nichts ibrig, als die Erfabrungen der
Gebr. D a u b fir das Russische Reich anzukaufen.

Dazu ist noch zu bemerken, dafl die Gebr.
Daub durch Zirkulare gegen die Beschuldigungen
der Badisehen Anilin- und Soda-Fabrik
auftraten, und dall dieselbe weder in den
Fachblittern, in welchem die Gebr. Daub die
Methode dem technisechen Publikum anboten, noch
auf andere ¥Weise, soweit uns bekannt, offentlich
denselben entgegentrat.

Es ist klar, wenn der von der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik eingesehlagene
Weg, zuerst Jahre lang eine vollstindig ausgear-
beitete patentfihige FErfindung im geheimen zu
betreiben, wnd dann, wenn das Geheimnis ver-
schleppt wiirde, den Industriellen der entferntesten
Lander zuzurufen: ,,Hand weg! Die Methode ist
auf unlautere Weise ausgekundschaftet!** — wenn
das allgemein iiblich wiirde, so diirfte das Patent-
gesetz unniitz und eine allgemeine Unsicherheit in
der Industrie die Folge sein.

Ob und wie die Badische Anilin-
und Soda-Fabrik ihre Interessen auflerhalb
Rublands schiitzte, das ist deren Sache, unsere
Sache war es, den Fehler der Badischen Ani-
lin- und Soda-Fabrik (der Nichtpatentent-
nahme), soweit er RuBlland betraf und unsere eige-
nen Interessen bedrohte, wieder gut zu machen,
und zwar, nachdem die Badische Anilin-
und Soda-Fabrik ein gemeinsames Vorgehen

in RuBland abgelehnt hatte, durch Ankauf der »
D au b schen Erfahrungen fiir Ruflland.

Da nun in der Folge die Badische Ani-
lin- und Soda-Fabrik ihren Fehler durch
Patentanmeldung im Sommer 1898 in allen Lén-
dern, auch in RuBland, wieder gut machte, so war
unser Ankauf gegenstandlos geworden.

Dieses bestitigt die Badische Anilin-

‘und Soda-Fabrik laut Brief vom 8./11. 1899

gelegentlich erncuter Unterhandlungen, denn sie
duBlerte sich wortlich wie folgt :

,,Bedenken Sie, dall die fabrikatorisch wich-
tigen Apparate und Verfahren zu genanntem Zeit-
punkte (der Patentanmeldung in Rufiland, Herbst
1898) bei Thnen nichtin Ausi bung waren.*

Vier Jahre nach der Anmeldung der badischen
Patente wurde der Ten t el e w schen Gesellschaft
im Mai 1902 in Ruflland auf ihren eigenen Kon-
taktapparat ecin Patent erteilt, welches das Resultat
jahrelanger, zielbewufiter und kostspieliger Ver-
suche war. Wir errichteten im selben Jahre eine
grofie Anlage in unscrer Fabrik und eine Anlage
bei Gebriider Nobel in Baku, welche im
September 1904 in Betrieb kam.

Die in obigen Zeilen erwiilhnten Briefe befinden
sieh in der Verwaltung der Ten t ele w schen Ge-
sellschaft und konnen Interessenten jederzeit zur
Einsicht vorgelegt werden.

Nachschrift der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik.

Die vorstehende KErwiderung der Tente-
I e wschen Gesellschaft gibt uns zu folgenden kur-
zen Bemerkungen Anlaf}:

1. Die Gesellechaft gibt zu, von den Gebriidern
Daub in Kenntnis des Umstandes, daf} dieselben
Teile des uns gestohlenen Verfabrens zum Verkauf
anboten, diese veruntreuten Teile angekauft zu
haben; sie bestreitet auch nicht, daf} sie diese Teile
in ihrer Fabrik verwertet und eingefiihrt hat, also
ist die Behauptung, dall die Tentelewsche
Fabrik ein auf Grund eigener Erfahrungen
ausgearheitetes Verfahren betreibe, unrichtig.

2. Die Tentelewsche Gesellschaft hat sich
nicht damit begniigt, auf die D) au bschen Angebote
einzugehen und die uns veruntreuten Verfalirens-
teile bei sich einzufithren, sie hat vielmehr ver-
sucht, mit dem von den Gebr. Daub erworbenen
Material unsere russischen Patentanmeldungen,
gegen die sie Einspruch erhoben hat, zu TFall zu
bringen. Diese Bemiihungen sind ihr allerdings
fehlgeschlagen, die Patente wurden vielmehr er-
teilt.

3. Die Tentelewsche Gesellschaft hat sich
auch nicht auf die Abweisung ihrer gegen unsere
Patentanmeldungen eingereichten Einspriiche be-
sehriinkt, sondern sie hat gegen zwei unserer er-
teilten Patente, wiederum auf Grund des von den
Gebr. Daub erworbenen Materials, gerichtliche
Nichtigkeitsklagen eingereicht, die aus formellen
Griinden zuriickgewiesen wurden.

4. Die Tentelewsche Gescllschaft hat also
nicht die von D aub angekauften Verfahrensteile
nur zu dem Zweck crworben, um ihre allgemcine
Einfihrung in RuBland zu verhindern, sie hat sogar
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noch den Versuch fiir angezeigt eraehtet, uns noch
weiter um die Friichte unserer Arbeiten dadurch
7u bringen, daB sie auf Grund des uns veruntreuten
Materials die Erteilung russischer Patente zu ver-
hindern suchte.

5. DaBl wir den Angeboten der Gebr. Daub
nicht entgegengetreten seien, ist unwahr; wir haben
simtlichen in Betracht kommenden Interessenten
von dem Sachverhalt Kenntnis gegeben, wir haben
auflerdem gegen die Gebr. D a u b ein gerichtliches
Strafverfahren eingeleitet, in welchem ein Haft-
befehl gegen beide Angeschuldigte erging; dieses
Strafverfahren konnte leider bis jetzt nicht durch-
gefiihrt werden, weil die beiden Beschuldigten das

Inland mieden und durch stindigen Aufenthalt im |

Ausland sich der ihnen bevorstehenden Verhaftung
entzogen.

6. Andere Fabriken, die mit den Gebr. Daub
in Verhandlungen standen, haben die letzteren so-
fort abgebrochen, als sie erfuhren, dafl es sich um
gestohlenes Gut handle, dies hat die Tentele w-
sche Fabrik nicht getan. Wenn nun noch gar der
Versuch gemacht wurde, 6ffentlich die Behauptung
zu verbreiten, die Erfahrungen der Tentele w -
schen (esellschaft beruhten nur auf eigenen Ar-
beiten, so muBten wir diesem Versuch mit Riick-
sicht auf eine wahrheitsgetreue geschichtliche Uber-
lieferung entgegentreten. Dafl wir hierin Erfolg
hatten, beweist die oben stehende Erklarung der
Tentelewschen Gesellschaft.

Referate.

IL. 13. Teerdestillation; organische
Halbfabrikate und Priparate.

€. Biickel. Zur Kenntnis der Toluylendiaminsulfo-
siuren. (Z. Farb, u. Textilind. 3, 137—139.
15./4 1904, Miilhausen i. E.)

Von den drei fiir die Farbentechnik hauptsichlich
in Betracht kommenden m-Toluylendiaminmono-
sulfosiuren wird die mit 1 bezeichnete (CHgz, NH,,
NH,,S0,H=1,2,4,5) erhalten durch einfache Sul-
fonierung des m-Toluylendiamins oder durch Sul-
fonierung und Reduktion des o-Nitro-p-toluidins;
die mit IT bezeichnete (CHs, NH,, NH,, SOzH =1,
2, 4, 6) durch Sulfonierung, Nitrierung und Re-
duktion des p-Nitrotoluols; die mit I1I bezcichnete
(H,, NH,, NH,, SO,H=1, 2, 6, 4) durch Sulfonie-
rang, Nitricrung und Reduktion des o-Nitrotoluols.
Die mittels p-Toluoldiazoniumechlorids erhaltenen
Monoazofarbstoffe der drei Isomeren unterscheiden
sich wesentlich.  Vor allem ist fiir den Farbstoff
aus der Sdure I charakteristisch seine Zersetz-
lichkeit beim Fiarben aus stark mineral-
saurer Flotte. Von den Disazofarbstoffen aus
o-Tolidin besitzt nur das aus der Siure I erhaltene
Orange die Eigenschaft der Siureechtheit,
wihrend die aus den Sauren IT und III erhaltenen
Produkte schon mit verdiinnten Siuren von rot-
braun bzw.- orange noch blau bzw. violett um-
schlagen. Bucherer.

1. Frédéric Reverdin und August Dresel. Dinitro-
phenylither des 3-Chlor-t-amidophenols und
des 4- Amidophenols. 2. Frédéric Reverdin und
Ernst Delétra. Chlornitro- und Nitroderivate
der 4-0xy-2'. 4'-dinitrodiphenylamins, 3. Fré-
déric Reverdin, Auguste Dresel und Ernest
Delétra. Thber das Chlordinitrotolunol CgH,
(CH3)(CI(NO,)NO,)=(1. 3. 4. 6) und ein neues
Chlortrinitrotoluol. (Berl. Berichte 37, 1516
bis 1519, 1727—1732 und 2093—2096. 7. bzw.
28./5.1904, [23./3. bzw. 21./4. bzw. 16./5.]11904.
Genf.)

Zu 1. Bei der Einwirkung von 2, 4-Dinitrochlor-

benzol auf Chloramidophenol (OH. Cl. NH, =1.3.4) |

entsteht bei Gegenwart von tiberschiissigem Acetat
ganz vorwiegend der Dinitrophenyldather des m-
Chlor-p-aminophenols (F. 137°), wihrend ohne Ace-
tat das 3-Chlor-4-oxy-2’, 4'-dinitrodiphenylamin

| gebildet wird. Auffallenderweise verhilt sich das
| isomere Chloramidophenol (OH. CL NH,=1.2.4)
insofern wesentlich anders, als es unter allen Be-
dingungen nur das bekannte Diphenylaminderivat
liefert (F. 183°). Den Dinitrophenyliather des p-
Aminophenols (F. 144°) erhielten Verff., indem sie
die Amidogruppe durch Acetylieren schiitzten und
nach der Kondensation durch Kochen mit Salz-
séure regenerierten. Durch weitere Einwirkung von
Dinitrochlorbenzol liefert er den schon bekannten
Dinitrophenyliather des p - Oxy - dinitrodiphenyl-
amins. Die aus den Diphenylithern durch Diazo-
tieren usw. entstehenden Azofarbstoffe bieten wegen
ihrer Alkaliunechtheit kein besonderes Interesse.

Zu 2. Verff. beabsichtigten, das 3-Nitro-4-
amido-2’. 4'-dinitrodiphenylamin (F. 226°, aus
Nitro - p - phenylendiamin + Dinitrochlorbenzol)
durch die Einwirkung von NaClOz+HCl zu chlo-
rieren und zu oxydieren, erhielten aber statt des
crwarteten Chlornitroproduktes ein Trichlor -
chinondinitrophenylimid, F. 211°
Die Nitrierung fithrte beim 2- und 3-Monochlor-
und beim 3, 5-Dichlor-4-acetoxy-2'.4'-dinitrodiphe-
nylamin zu einem M o n o nitroderivat, wihrend das
4-Oxy-2’.4'- dinitrodiphenylamin, wenn seine. OH-
Gruppe durch den Essigsiure-, p-Toluolsulfonséure-
oder den Dinitrophenylrest verschlossen ist, ein D i -
nitroderivat liefert. Die Stellung der Nitrogruppen
wurde durch Vergleich mit bekannten oder von
den Verff. synthetisch dargestellten Produkten zu
ermitteln gesucht.

Zu 3. Verff. erhielten das Chlordinitrotoluol
durch Nitrieren von m-Chlortoluol und stellten
durch die Kondensation desselben mit p-Amido-
\ phenol sowie dessen Mono- und Dichlorderivaten,

mit p-Phenylendiamin und p-Anisidin die entspre-
chenden Diphenylaminabkémmlinge dar. Durch
weitere Nitrierung des Dinitrochlortoluols oder
durch direkte Nitrierung des m-Chlortoluols bei

hoherer Temperatur entsteht ein Trinitro-
‘ chlortoluol vom F. 148,5 und der Konstitu-
ttion  CaH(CH;)(CHNOL)XNO0,)(NO,) (1. 3. 2. 4. 6).

Beim schwachen Erwirmen mit alkoholischem Am-

moniak entsteht aus ihm das Trinitro-m-to-
| luidin vom F. 136°, wihrend in analoger Weise

die Kondensation mit Anilin, p-Toluidin und p-
| Amidophenol zu den entsprechenden Diphenyl-
| aminderivaten fiihrt, Bucherer.




