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Meine Herren ! 
Den Ausgangspunkt fiir die Entwicklung der niodernen Elektro- 

chernie bildet die von dem Professor der Physik A l e s s a n d r o  Tfolta 
am 5 .  Mai 1792 in der Aula der Universitiit zu Pavia vorgetragene 
Abhandlung iiber elektrieche Bewegungen , die der Bologneser Arzt 
A l o i s i o  G a l v a n i  zwei Jahre zuvor an praparierten Froschsohenteln 
entdeckt hatte und suf  physiologische Ursachen zuruckfiihib. V o l t a  
aber bewies, daB diese Galvanischen Erscheinwgoa auch unabhangig 
vom tierischen Organismus eintreten, wenn man zwei Inetallische und 
einen nichtrnetallischen Leiter zu einer Kette vereinigt. E r  zeigte, daB 
die Ursache solcher Bewegungen nicht in den Muskeln oder Nerven zu 
suchen, ihnen vielmehr lediglich die Rolle eines Elektroskops zuzu- 
schreiben sei. .Die Metallea, sagte V o l t a ,  wind unter diesen Urn- 
standen keineswegs nur die Ableiter, wie in aoderen Fallen, sondern 
die wahren Beweger und Erreger der Elektrizitat, und dies ist eine 
kapitale Entdeckung.a 

F u r  die Nachwelt liegt die Bedeutung dieser in der Tat  kapi- 
talen Entdeckung in der Erkenntnis, daB der Vorgang nicht ein 
physiologischer, sondern vielrnehr ein rein physikalisch-chemischer ist ’). 

Eines Jahrhunderts emsiger , wissenschaftlicher und technischer 
Arbeit hat es bedurft, bis V o l t  a s  Eotdeckung der chernischen GroB- 
industrie zugute gekommen ist und auf dem chemischen 1~’eltmarkt 
eine Umwnndlung hervorgerufen hat, wie sie nur selten zu ver- 
zeichnen war. 

Fast genau 100 Jahre waren nach jener denkwurdigen Sitzung in 
Pavia vergangen, als auf der irn Mai 1891 eroffneten Internationalen 
Elektrizitats- Ausstellung in Frankfurt a. &I. die Produkte der tech- 
nischen Alkalichlorid- Elektrolyse zuni ersten Male offentlich ausge- 
stellt wurden. 

Die von der Chernischen Fabrik Griesheim in Frankfurt a. M. 
damals ausgestellten Muster von Atznatron, Atzkali und Chlorkalk 

I )  Ostmald ,  Elektrochemie 1896, 48. 



waren nach einem Verfahren 
fiinfjahrigen Versuchsbetriebe, 
techn.isch bewiihrt hatte. 

hergestellt, das sich nicht nur in einem 
sondern seit 1890 auch im Grofibetriebe 

Lassen Sie mich versuchen, m. H., indem ich dem ehrenvollen 
Auftrage des Vorstandes unserer Gesellschaft zu einem wusammen- 
fassenden Vortrage. nachkomme, Ihnen ein Bild zu  geben von dem 
11:influl3, den diese V o l  tasche Entdeckung auf die chemische GroB- 
industrie ausgeubt hat, und von der Gestaltung, die die technische 
Elektrolyse der Chloralkalien im Laufe der letzten 20 Jahre ge- 
nornmen hat. 

D a  in einem solchen Zeitraume alles Wissenswerte, soweit es von 
den Beteiligten nicht als Geheimnis bewahrt wird, in die Literatiir , 

iiberzugehen pflegt, so mu13 ich befiirchten, h e n  nichts Neues sagen 
z u  konnen, und mich damit begniigen, Ihnen, soweit es die durch die 
Zeit eines Vortrages gesteckten Grenzen erlauben , einen geschicht- 
lichen U b e r b h k  Yiber das mir gestellte Thema zu geben. Gleichzeitig 

~ b k G i c h . u m  Entschuldigang, wenn ich aus naheliegenden Grunden 
den Anteil der Chemischen Fabrik Griesheim- Elektron an dieser ge- 
schichtlichen Entwicklung vielleicht etwas mehr in den Vordergrund 
stelle, als eine spatere Geschichtsforschung zu  billigen geneigt sein 
ai rd .  

Die Tatsache, da13 der elektrische Strpni beirn Eintritt in eine 
Kochsalzlosung Chlor, beim Austritt Atznatron entstehen lafit, war 
schon an der Schwelle des vorigen Jahrhundert? bekannt. Die alka- 
lische Reaktion an  der Kathode wurde im Jahre 1800 von dern Lon- 
doner Arzt W. C r u i k s h a n k  beobachtet’), dessen Theorie des Gal- 
vanismus insofern bemerkenswert ist,  als e r  in Ubereinstimrnung mit 
unserer heutigen Anschauung annimmt, daB bei der Wasserzersetzung 
gemeinsam mit dem elektrischen Strom der Sauerstoff durch den 
Elektrolyten bewegt wird , was wir umgekehrt dadurch auszudriicken 
pflegen , daB der hindurchwandernde Sauerstoff der Trager der Elek- 
trizitat ist. 

Die Entstehung von Chlor wurde 1801 vom Berliner Professor 
P. L. S i m o n  ’) entdeckt, der an der Anode eine eigentumlich 
riechende Flussigkeit erhielt, die bleichend wirkte und Silber fall+e. 

Bald folgten die epochemachenden Entdeckungen von H u m p h r y  
D n v y ,  der die Spaltung der Salze in Saure und Base erkannte und 
den Nachweis lieferte, dalJ Wasserstoff und Sauerstoff im wasser- 
bildenden Verhaltnis abgeschieden werden. Seine Entdeckung der 
Alkalimetalle und die Isolierung der Metalle der alkalischen Erden 

1) Michelsons Journal 4, 187. 2, G i l b e r t s  Ann. 8, 36. 
187. 



mit Hilfe der zuerst von B e r z e  l i u s  angewandten Amalparnbildung 
sind jedem Chemiker bekannt. 

Aber noch ein Vierteljahrhundert verging, bis das F a r a d a y  sche 
Gesetz die bis dahin zahlreich gemachten qualitativen Beobachtungen 
quantitativ zu beherrschen gestattete, und eines zweiten Vierteljahr- 
hunderts bedurfte es, bis R o b e r t  M a y e r  und H e r m a n n  H e l m -  
h o l t z  i n  dem Gesetz von der Konstanz und der -4quivalenz der 
Krafte die Uniwandlungen zwischen der thermischen, mechanischen, 
elektrischen und chemischen Energie rnessend rerfolgen und prnktisch 
verwenden lehrten. 

Erst mit Hilfe dieser Erkenntnis wurde es niiiglich, sich iiber 
die Kosten Rechenschaft zu geben , die die praktische Durchfuhrung 
elektrochernischer Prozesse erfordern; es stellte sich aber bald heraus, 
daB a n  ihre gewerbsmiioige Ausnutzung nicht zu denken war ,  so- 
lange die Moglichkeit fehlte, billige elektrische Energie zu beschaffen. 
Mit der Entdeckung des elektrodynarnischen Prinzips durch W e r n e r  
S i e m e n s  im Jahre 1866 und dem Bau der- ereten zur BieZtidj-se 
brauchbaren Dynarnornaschine durch den Belgier T h k o p h i l e  G r a m r n e  
beginnt eine elektrochemische Industrie. Bei der geringen Okonornie 
dieser Maschinen nimrnt es nicht wunder, da@ zuerst Prozesse auf- 
genornrnen werden, die sich gut bezahlt machen konnten. G r a m r n e  
baute 1872 die erste Maschine fur die Galvanisieranstalt von C h r i -  
s t o f l e  in  Par is ,  eine groBere 1875 fur die Norddeutsche Silber- 
affinerie in Hamburg. I n  dernselben Jahre bauten S i e m e n s  & 
H a l  s k e die erste Flachringrnaschine fur die galvanoplastische Anstalt 
von G r o h e  in Berlin und 1877 eine andere fur das Konigliche Hiitten- 
werk in  Oker, rnit der in 24 Stunden 300 kg Kupfer niedergeschlagen 
werden konnten I ) .  Auch zu analytischen Zwecken bediente man sich 
des elektrischen Strornes. Ich erinnere rnicb, wie Mitte der siebenziger 
Jahre irn Mansfelder Hiittenlaboratoriurn zu Eisleben hunderte von 
gleichzeitigen Kupferbestimmungen elektrolytisch ausgefiihrt wurden, 
wodurch naturlich an Bedienung sehr gespart wurde. 

Aber erst in den achtziger Jahren war rnit der fortschreitenden 
Entwicklung der Elektrotechnik die GroBe und die okonornische Aus- 
nutzung der Dynamomaschinen soweit vorgeschritten, daB die che- 
mische Industrie an elektrolytische Prozesse herantreten konnte, mit 
denen sich viele wissenschaftliche und technische Cherniker schon 
lange beschaftigt hatten. Gleichwohl gab es noch 1888 Autoritat.en, 
die dies fur  aussichtslos hielten; so bezeichnete der verdienstvolle 
Chefcherniker der United Alkali Comp. in  Widness, Dr. H u r t e r ,  auf 

') F e r c h l a n d ,  Eiektrochem. Industrie Deutschlands, Halle 1904, 1 ,  2. 



Grund der nach seiner Berechnung auRerst ungiinstigen Ausnutzung 
der Energie der Brennstoffe bei der Elektrolyse deren Anwendung in  
der Sodaindustrie fur ein ganz chimarischea Unternehmen ’). Dieser 
Ansicht ist es \ielleicht zuzuschreiben, daR man es in England damals 
versaumt hat ,  sich an der neuen Indnstrie zu beteiligen2). Anderer- 
seits nimmt es nicht wunder, da13 die technische Elektrolyse der  
Alkalichloride in Deutschland, dem salz- und kalireichsten Lande der 
Erde, zuerst durchgefuhrt worden ist. 

Den AnstoB zu den Arbeiten in Griesheim gab ein Patent3) des 
Elektrochemikers Dr. K a r l  H o p f n e r ,  das von einem Konsortium, 
den1 die Chernische Fabrik Griesheim, die Firmen h l a t t h e s  & W e b e r  
i n  h i s b u r g  und K u n h e i m  & Cie. in Berlin angehorten, erworben 
worden war, dessen Undurchfuhrbarkeit aber bald nachgewiesen wurde. 
Die in anderer Richtung i n  Griesheim aufgenommenen Versuche 
stieBen zunichst ebenfalls auf erheblich groflere Schwierigkeiten als 
die einfache Formel 

2 NaC1+ 2 H10 = 2 KaOH + Ha + Cb 
erwarten lie& 

Wissenschaftliche Untersuchungen der bei der Alkalichlorid-Elek- 
trolyse an Anode nnd  Kathode sich abspielenden Reaktionen waren 
damals kaum vorhanden; die von der Technik gestellten Probleme 
sind \ielmehr erst nach ihrer praktischen Durchfuhrung von der 
Wissenschaft aufgenonimen und  in einer umfangreichen Literatur 
bearbeitet worden. 

E s  galt also nicht nur, den zu bauenden Apparaten die geeignetste 
Form, Abmeasung und Anordnung zii geben, sondern es muate ins- 
besondere auch der Weg gefunden werden, auf dem man die teure 
elektrische Energie unter Wahrung der hiichsten Okonomie den che- 
mischen Zwecken dienstbar machen konnte, was besonders erschwert 
wurde durch den volligen Mange1 an MeBinstrumenten, die zur dauern- 
den Beobachtung elektrochernischer Vorgange brauchbar waren. 

Dem praktischen Blick und der langjahrigen, technischen Er- 
fahrung des damaligen Leiters der Chemischen Fabrik Griesheirn, Dr. 
J. S t r o o f ,  gelang es mit der ihm eigenen, vor keinen Schwierigkeiten 
oder Enttauschungen zuruckweichenden Ausdauer, diese Aufgabe in  
vollendeter Weise zu losen; sie wurde ihm dadurch erleichtert, daB 
ihm in den Gebrudern Dr. J u l i u s  und nr. W i l h e l m  L a n g  zwei 
ausgezeichnete Mitarbeiter zur Seite standen. 

’) Journ. SOC. Chem. Ind. 1888, 719. 
?) Siehe J o h n  B. C. Kershaw, Elektrochem. und elektrometallurg. 

3, I). K.-P. 30222, 8. April 1884. 
tlustrie Grollbritanniens, iibcrsetzt von M. H u t h ,  1907, 22. 
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E s  war YOU vornherein klar, daB die Herstellung von Weltmarkt- 
produkten, wie Cblorkalk und Atzalkalien, nur nutzbaren Zweck 
hatte, wenn man sie in groBtem MaBstabe zur Ausfiihrung brachte. 
Wenn aber der Chemiker bis dahin gewohnt war, GroBfabrikationen 
durch moglichst ausgiebigen Rauminhalt seiner GefaBe zu bewailtigen, 
so muBte er bier gleichsam von der dritten zur zweiten Potenz herab- 
steigen, weil die elektrolytischen Reaktionen an die Elektrodenflachen 
gebunden sind. Hieraus ergibt eich die Notwendigkeit einer sehr aus- 
gedehnten Apparatur,. umsomehr, als die elektrische Energie bei ver- 
wendbaren Stromdichten in Elektrolyten den niillionenfachen Quer- 
schnitt von dem in metallischen Leitern beansprucht. Es m d t e  
daher die Apparatur so kompendios wie miiglich gebaut werden, eine 
Forderuug, die sich bei vertikalen Elektrodenflachen und der dadurch 
bedingten Verwendung von Diaphragmen am besten erfullen IieB, 
und mit der nicht nur eine vollkonimene Trennung der gasfiirmigen 
Produkte Wasserstoff und Chlor, sondern auch die theoretische For- 
derung in besteru Einklang stand, den Weg der  Elekt , . i z - i t~ t~~~ i~_h_en_  
Anode und Kathode moglichst abzukurzen, um den inneren Badwider- 
stand tunlichst zu vermindern. 

Ein von dem Chemiker Dr. B r e u e r  aus Zement, Kochsalz und 
Salzsaure konstruiertes Diaphragms I )  erwies sich nach einigen Ver- 
besserungen selbst den so widerstrebenden Einflussen von Alkali und 
Chlor gegenuber genugend widerstandsfahig. Indem sich beim Ge- 
brzluch das feingemahlene Kocbsalz herauslost, entsteht eine BuBerst 
feinporige, viillig haltbare Scheidewand zwischen Anoden- und Ka- 
thodenraum. 

Als billigste Elektroden ergaben sich Eisen fur die Kathode und 
Kohle fur die Anode. Da sich jedoch alle im Handel vorhandeneu 
Elekt.rodenkohlen gegen die Anodenflussigkeit wenig widerstandsfkhig 
zeigten, so machte die Kohlenfrage erhebliche Schwierigkeiten. Sie 
konnte, nachdem auch die Retortenkoble als unzulanglich befuuden 
war, nur durch den Bau einer besonderen .\uodenfabrik behoben 
werden. 

Fur kleine Kohlen zu Bogenlantpeu u n J  dergl. war nach deiit 
alteu Bunsenscben  Rezept diese Frage schon gelost, nicht aber fiir 
15 kg schwere, tafelformige Elektroden. Sie wurden aus feinge- 
mahlener Kohle und Teer geformt, mit besonderen hlaschinen unter 
hochstem Druck geprel3t und im heiflesten Porzellanfeuer gebrannt. 
So erhielt man kliugend harte Anoden von vorzuglicher Leitfahigbeit, 
die bei einer dauernden Belastung von ca. 30 Amp. uber eiu Jahr 
lang ihren Dienst versehen. 

I) E. Mat thes  k W e b e r ,  D. K. P. 30222, 8. April 1881. 
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Auf diesem Wege gelangte man zu einer Anordnung der Bader,  
wie die Figuren 1-3 in Langsschnitt, Aufsicht und Querschnitt zeigen. 
Darin bedeutet A Anodenzelle, Ii Iiathodenzelle, C Kohlenanoden, 

M Heizmantel, X Salzzufuhrung, I; Chlorleitung , 11 Eisenblecbe, die 
als Kathoden wirkeu '). Diese Anorduung hat  jedoch im Laufe der  
&it einige Anderungen erfahren. Die Zementdiaphragmen siud wie 
Fensterscheiben in eiserne, mit Zement umkleidete Zellen eingesetzt. Iu 
jeder Zelle befinden sich eine oder mehrere Anoden, die mit ihren, mit 

1) Die Abbildungcn 1-9 sind mit freundlichx Zustimmung des Hrn. 
F. Fiirs t e r  dessen Wcrke )>Elektrochemie waOriger Lijsungencc, Leipzig 1905, 
entnommen. 



den] positiven Pol der Dynamomaschine verbundenen Kopfen im Deckel 
befestigt werden. AuBerdem tragt jede Zelle ein rohrenformiges Sieb 
von gebranntem Ton zum Nachfullen von Salz und ein Ableitungs- 

I=+ - t I I l k  

Figur 3. 

rohr fiir Chlorgas, das durch 
eine Tonleitung den Chlor- 
kalkkammern zugefuhrt wird. 
Sechs bis zwtilf Zellen sind 
in einem eisernen Bade ver- 
einigt, jedoch durch eiserne 
Zwischenwande von einander 
getrennt. Das Bad,  welches 
die Kathode bildet, ist mit 

einem AblaBhahn, einem 
Wasserstandsrohr und einer 
Rohrleitung zum Fortleitec des 
Wasserstoffes versehen, der 
entweder dem Gasometer oder 
den K o m p x y g s i ~ p s ~ m p e n  zu- 
g e h h r t  wird, die iL'?tp,%W 
150 Atm. in eiserne Versand- 
flaschen drucken. 

Wenden wir uns o x h  dieser physikalischen Beschreibung ') den 
chemischen Vorgangen zu, die in dem Bade vor sich gehen, so mag 
kurz Folgendes bemerkt werden. 

I m  frisch gefullten Bad, dessen Losung nur Chlorid enthalt, wird 
der Strom im wesentlichen durch Natrium- und Chlorionen befordert, 
die der Kathode bezw. der Anode zustreben. In dem MaBe aber, wie 
das Natrium an der Kathode unter Wasserstoffentwicklung Natrium- 
hydroxyd bildet, wird auch dieses sich an der Strombeforderung be- 
teiligen, wobei das Natriumion wiederum zur Kathode eilt, um wasser- 
stoffbildend Wasser zu zersetzen, wahrend das Hydroxylion zur Anode 
strebt, urn bei der Entladung Sauerstoff und Wasser zu bilden. Der  
Effekt ist derselbe, als wenn mit fortschreitender Elektrolyse neben 
der beabsichtigten Alkalichlorid- mehr und mehr eine unbeabsichtigte 
Wasserzersetzung einhergeht. Dies hat nicht nur  den Nachteil eines 
zunehmenden Stromverlustes, sondern bei Verwendung von Kohlen- 
anoden, unter allmahlicher Zerstorung derselben, auch den einer fort- 
schreitenden Bildung von Kohlenskure, die sich dem Chlor beimischt. 
Aus diesem Grunde ist es nicht moglich, die Elektrolyse bis zur 
volligen Zersetzung des Alkalichlorids fortzusetzen ; man ist vielmehr 
genotigt, ihr ein fruhzeitiges Ende z u  bereiten, indem man den ProzeB 
. . . 

I) Vergl. auch: Elektrochem. Zeitschr. 8, 167. 



unterbricht, sobald die Stromausbeute unter einen gewissen Grenzwert 
ruckt, bei dem die Fortsetzung der Operation nicht mehr lohnend er- 
scheint. Diese Grenze liegt ungefahr bei einem Gehalt der Kathoden- 
flussigkeit von 8 Oi0 Alkalihydroxyd, wobei das Chlorgas mehrere 
Prozent Kohlensaure aufnimmt. Diese hat fur die Bereitung von 
Chlorkalk natiirlich den Nachteil, daB sie dem Chlor einen Teil des 
Atzkalkes durch Absattigung ent,zieht und den Gehalt des Chlorkalks 
an wirksarnem Chlor vermindert. 

Um diesem recht erheblichen Nachteil z u  begegoen, hat man sich 
neuerdings entschlossen, die Kohlenanoden ganz abzuschaffen und statt 
dessen solche von Eisenoxydnloxyd z u  verwenden. Sie werden aus  
Eisenoxyd gefertigt, das bei der Temperatur des elektrischen Licht- 
bogens schmilzt, wobei es sich in  jene Oxydstufe verwandelt. Es ist 
keine leichte Aufgabe, diese Elektroden bei einer Temperatur von 
2000-3000° zu giefien, und eine noch schwierigere, dafur zu sorgen, 
daB sie nach dem Erkalten nicht Risse bekonimen und auseinander 
springen. Um die Herstellung dieser Anoden, die jetzt fabrikmaBig 
betrieben wird, hat sich der Vorsteher des elektrochemischen Labo- 
ratoriums in Griesheim, n r .  S p e c k  e t e r ,  sehr verdient gemacht. 
Diese Elektroden haben eine gute Leitfahigkeit und, da  sie vom 
Anodensauerstoff nicht angegriffen werden, eine unbegrenzte Haltbar- 
keit. Statt der unerwunschten Kohlensaure wird nun aber gleich- 
zeitig in recht erheblichen Mengen ein sehr niitzliches Nebenprodukt 
gewonnen : indeni der Sauerstoff verhindert wird, Kohlenstoff zu ver- 
brenueu, oxydiert er be1 der Badtemperatur, die auf 70-80° gehalten 
wird, vorhandenes Alkalichlorid zu Chlorat, welches in der Anoden- 
zelle auskrystali&iert und y m  Zeit zu Zeit entfernt wird. Die friiher 
beklagten Energievetluabe bind daduroh in gewinnbringende %om- 
nusbeute umgewandeh worden. 

Hat  die Kathodenfifbsigkeit den gewunschten Alkaligehalt er- 
reicht, so wird das  Bod stromfrei gemacht, die Lauge, wiihrend die 
Anodenzellen geftillt bleiben, abgelassen und durch Frische ,Chlo- 
ridlosung ersetzt. Die Lauge wird dann unter moglichster Kohlen- 
ersparnis in groBen Vakuumverdampfapparaten mit Double- oder 
Tripleeffet bis auf eine Konzentration von 50 o / o  eingedampft, wobei 
das unzersetzt gebliebene Chlorid, das in den Betrieb zuruck kehrt, 
bis auf sehr geringe Mengen ausfallt. 

Die erste Griesheimer Betriebsanlage arbeitete mit 400 PS. Sie  
enthielt das Kesselhaus, dns Dynamomaschinenhaus, die Zersetzung 
mit 100 Badern, fefner ein Pumpenhaus, die Eindampferei, den 
Schmelzbau, in dem die Lauge auf 90-proz. Atzalkali eingeschmolzen 
wird, und die Chlorkalkkarnmer. Im Jahre 1892 wurde diese Anlage 



verdoppelt und bald darauf eine grofie Fabrik von 2000 PS in Be- 
trieb genommen. Gleichzeitig aber wurde in Bitterfeld in der Provinz 
Sachsen eine A d a g e  mit 3500 PS errichtet. Durch dns dortige Vor- 
kommen von Braunkohlen, die im Tagebau abgebaut und rnit der 
Seilbahn direkt tin die Dampfkessel befordert werden, stellt sich die 
elektrische Energie etwa halb so teuer, v i e  in Griesheim, wo west- 
falische Steinkohle verwandt wird. Die Gesellschaft baute aufierdeiii 
in  Fran kreich in Lamotte (Departement Oise) eine elektrolytische Au- 
lage und ebenso in Spanien, wo in Flix bei Barcelona die Wasser- 
kraft des Ebro als Energiequelle benutzt wird. 

Auch die Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen er- 
warb das Griesheimer Verfahren, welches sie in den Stand setzte, den 
fur die Fabrikation von kiinstlichem Indigo erforderlichen Bedarf an 
Atznatron und Chlor unter sehr giinstigen Bedingungen zu decken. 
An der technischen Durchfuhrung dieses wichtigen Prozesses hat daher 
aiich die Elektrolyse einen nicht zu unterschatzenden Anteil genomrnen. 
Die Konsolidierten Alkaliwerke in Westeregeln, sowie die Sodafabrik 
Slawjansk in Siidrufiland verwenden ebenfalls das  Griesheimer Ver- 
fahren. 

Die aus den1 ersten Konsortium hervorgegangene Chemische Fa- 
brik Elektron hatte sich inzwischen rnit der Chemischen Fabrik Gries- 
heirn unter der Firma Chemische Fabrik Griesheim-Elektron rnit einem 
Aktienkapital von 9 000000 Mark vereinigt. 

Gleichzeitig mit der Errichtung des Werkes in Bitterfeld irn Jahre 
1894 erbaute dort die A l l g e m e i n e  E l e k t r i z i t a t s  - G e s e l l s c h a f t  
ein Werk von 3000 PS, das nach einem Verfahren des Dr.  W. 
R a t h e n a u  ebenfalls auf die Elektrolyse von Chloralkali gerichtet war, 
und verband damit die Griindung der E l e k t r o c h e m i s c h e n  W e r k e .  
Ebenso hatten letztere im Anschlufi an das \-on der A.  E. G. er- 
richtete Turbinenkraftwerk in Rheinielden bei Rase1 auf badischem 
Gelande xu dem gleichen Zwecke eine Fabrik yon 3500 PS erbaut. 
Diese beiden Fabriken wurden von der C h e m i s c h e n  F a b r i k  
G r i e s h e i m  - E l e k t r o n  unter Gewinnbeteiligung der E l e k  t r o -  
c h e n i i s c h e n  W e r k e  im Jahre 1898 ubernommen. 

Gegenmartig arbeiten nnch den1 Griesheimer Verfahren ca. 33000PS, 
was auf Kochsalz-Zersetzung berecbnet, einer jihrlichen Produktion 
yon 50000 t Atznatron und 120000 t Chlorkalk entsprechen wiirde. 

Dieses Verfahren ist jedoch nicht der einzige Weg geblieben, auf 
dern das elektrolytische Problem gelast wurde. Die Quecksilberver- 
fahren von K a s t n e r ,  K e l l n e r  und S o l v a y  konnten aber erst in] 
Jahre  1897 und das sog. Glockenverfahren des O s t e r r e i c h i s c h e n  
V e r e i n s  f u r  c h e r n i s c h e  u n d  m e t a l l u r g i s c h e  I ’ r o d u k t e  i n  



A u B i g  im Jahre 1901, also sieben bezw. elf Jahre nach dem Gries- 
beimer Verfahren, rnit praktischen Erfolgen im Groljbetriebe rechnen '). 

Der Umstand, da13 bei dem Diaphragma-Verfahren der Prozelj 
wegen der allmlhlichen Anhaufung des Alkalihydroxyds und der da- 
durch herbeigefuhrten Stromverluste unterbrochen werden muS, bevor 
man zu konzentrierten Laugen kommt,, veranlaljte den Amerikaner 
H. Y. C a s t n e r ,  damals Direktor der Aluminium-Company in Old- 
bury in England, als Kathode Quecksilber. zu rerwenden. Durch 
Amalgambildung erreicht man, dalj das entladene Natrium sofort ent- 
fernt und verhindert wird, sich an der Kathode mit Wasser umzu- 
setzen. Damit sich aber das Natrium im Quecksilber nicht anhiiufe, 
lafit nian es bestandig in eine Nebenzelle laufen, wo das Amalgam 
rnit Wasser zersetzt wird. Da jedoch diese Zersetzung unter ge- 
wohnlichen Umstanden sehr langsam vor sich geht, so beschleunigt 
man sie? indem man das Amalgam hier als Anode und eine daruber 
befindliche Eisenplatte als Iiathode anordnet, und hat dadurch den 
weiteren Vorteil, daB der Wasserstoff, der am Quecksilber nur  bei 
hoher Spannung frei wird, am Eiseu mit vie1 geringerer Spannung 
entsteht, wahrend das Natrium rnit dem Wasser dieser Nebenzelle 
Natronlauge bildet, deren Konzentration man auf etwa 2Ool0 steigen 
lafit. Sie wird dann in die Eindampf-Apparate abgelassen und durch 
frisches Wasser ersetzt. Das Chlor entweicht dagegen aus dem ab- 
gedeckten Anodenraum, den bestandig eine konzentrierte Bochsalz- 
Msung durchstromt. 

Die Anordnung ist folgende?): Ein Bad wird durch zwei nicht 
ganz zum Boden reichende Scheidewande, die iu eine Quecksilber- 
schicht tauchen, in drei Abteiluugen geteilt, die iriit der Elektrolyt- 
h u n g  angefullt sind. In die Losung der auljeren Abteilungen tauchen 
Kohlenanoden, in die mittlere die Eisenkathoden ; das Quecksilber 
fungiert als Mittelleiter. RegelmEBige durch einen Exzenter herbei- 
gefuhrte Schaukelbewegungen bringen das Quecksilber abwechselnd 
rnit Anoden- und Kathodenraum in Beruhrung. Fig. 4 zeigt den 
C a s t n e r s c h e n  Apparat. a und h bedeuteu Zn- und Ablauf der 
Kochsalzliisung. 

Diese Anordnung hat zur  Voraussetzuug, dafi die Stromausbeuten 
im Ksthoden- und Anodenraum gleich gro!3 sind. D a  sich jedoch 
eine geringe Wiederrereinigung von Natrium u n d  Chlor im tinbden, 
mum an der Quecksilberflache nicht. ganz vermeiden lBBt, so fehlt es 
im Kathodenraum an Natriumionen. Es tritt daher dort eiue Wasser- 

I) F e r c h l a n d ,  1. c. S. 36. 
2, F. F b r s t e r ,  Elcktrochemie wkBriger Liisuugen. Leipzig 1905, S. 4'23. 
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zersetzung ein, welche zur Oxydation des Quecksilbers fiihren mu& 
Um dies zu verrneiden, fiihrt C a s t n  e r  durch einen regulierbaren 
KurzschluB zwischen Eisen und Quecksilber einen gerade so groBela 
Stromverlust herbei, wie auf der Anodenseite vorhanden ist. 

-L L 

Den durch diesen KurzschluB entstehenden Stromverlust von 
14OiO hat der Osterreicher K. K e l l n e r  dadurch vermieden, daB e r  
den Hauptstrom durch die Chlorzelle fuhrt, die Wasserzersetzung 
in der Alkalizelle aber dadurch beschleunigt, daB er  die Eisen- 
kathode mit dem Quecksilber dieser Zelle durch eine IuBere Leitung 
rnetallisch verbindet. Das hierdurch gebildete Element Natriurnamal- 
gam,”atronlauge/Eisen wirkt daher unabhangig von dem Haupt- 
strom und reguliert sich von selbst. 

Auch die in der chemischen GroBindustrie bekannte Firma S o l -  
v a y  & C i e  in Bruesel hat das Quecksilber a19 Katbode benutzt. D a s  
charakteristische der unbeweglichen ZersetzungszeUe ist ein durch ein 
Purnpwerk in dunner Schicht unter den Kohleanoden dahinflieaender 
Qucksilberstrorn, wie dies aus Fig. 5 z u  ersehen ist, wo R den Ein- 
lauf, 1) den Auslauf und C einen verstellbaren Uberlauf des Queck- 

Figur 5.  
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silbers Q bedeutet, S und S f  den Ein- und Auslauf der Kochsalz- 
losung und R das Rohr fur das entweichende Chlor. 

Die C a s t n e r - P a t e n t e  wurden von der Aluminium-Company in 
Oldbury ausgeubt, wahrend die H e l l n e r s c h e n  Patente von S o l v a y  
& C i e  angekauft worden waren. Beide Grnppen haben sich zu der 
Castner-Kellner-Alkali-Co. vereinigt, so da13 gegenwartig die Queck- 
silberverfahren alle in einer Hand sind. Diese Gesellschaft wurde 
1895 rnit einem Kapitnl von 6000000 Mark gegrundet. Sie arbeitet 
i n  Deutschland in Osternienburg bei Bernburg (Deutsche Solvay-Werke) 
mit 1500 PS'). Auch die Farbwerke vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  und 
B r u n i n g arbeiten in ihrem Gersthofer Werk bei Augsburg nach 
diesem Verfahren. Die C a s  t n e r sche Versuchsfabrik befand sich in 
Oldbury. 1897 wurde eine Fabrik in Westpoint bei Runcorn am 
Mersey errichtet, die gegenwartig rnit 1000 PS arbeiten solla]. In 
Belgien besteht eine Fabrik von 1000 PS in Jemappes bei Brussel und 
in  Rul3land eine ebensolche in Liubirnow Die Versuchsfabrik von 
K e l l  n e r  stand in Golling Sei Reichenhall in Osterreich; gegenwartig 
befindet .sich ein Werk von 1300 PS in Jaice in Bosnien. Endlich 
befindet sich noch eine amerikanische Tochtergeselischaft, die Castner 
Elektrolytic-Alkali-Comp., in Niagara-Falls, die 1901 mit 6000 PS 
arbeitete 9. 

Gegeniiber dem Diaphragrnen-Verlahren hat das Quecksilber-Ver- 
fahren den Vorteil der Verrneidung des Diaphragmas, der Reinheit der 
erhaltenen Alkalilaugen, die von vornherein auf eine hohe Konzen- 
tration gebracht werden konnen und daher geringe Verdarnpfungs- 
kosten erfordern, ferner den Vorteil einer hohen Stromausbeute und 
der  Schonung des Anodenmaterials, da hier keine Sauerstoffabschei- 
dung stattfinden kann. 

Dagegen hat es auch einige nicht unerhebliche Nachteile. Sie 
bestehen narnentlich in einer hiiheren Badspannung von ca. 4.3 Volt 
gegen ca. 3.5 Volt bei dern niaphragrna-verfahren, in den technischen 
Schwierigkeiten, die rnit der Beweglichkeit der Apparate und mit der 
Verwendung von Quecksilber znsamrnenhangen, sowie in dem durch 
dieses Metall erforderlichen hohen Anlagekapital. Bei einer Anlage 
YOU 6000 PS betragt der Quecksilberbedarf 72000 kg ,  was einem 
Kapital von 360000 Mark entsprichtl). Auch die durch das Queck- 
silber bedingte horizontale Anordnung vergrofiert die Aalagekosten 
erheblich. 

. . . . . . . - - 
') R. Taussig,  Darstellung von .'itmatron und Chlor, Dissertation Zurich, 

1903, 13. 
R. Tauss ig ,  ebenda. 

4, F. Fi i r s te r ,  1. c. S. 426. 
3) F. Fi i rs tcr ,  1. c. S. 423. 
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In  dern Bestreben, die Vurteile der beiden Verfahren unter miig- 
lichster Vermeidung ihrer Nachteile zu vereinigen I), entstand der  
dritte Typus der elektrolytischen Verfnhren, die sich in der Praxis  
bewahrt haben, das sog. Glockenverfahren des O s t e r r e i c h i s c h e n  
V e r e i n s  f u r  c h e m i s c h e  u n d  m e t a l l u r g i s c h e  P r o d u k t e  i n  
A u B i g  in Biihmen, welches auch noch in zwei Anlagen in Deutsch- 
land yon der Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikntion (Berlin) in  
ihrern Greppiner Werk und von der Chernischen Eabrik StaBfurt nus- 
geiibt w i d .  Das AuBiger Verfahren rerrneidet Diaphragma und 
Quecksilber, iodem es die yerschiedenen spezifischen Gewichte der  
leichteren Anodenfliissigkeit und der durch das entstehende Atznatron 
beschwerten Kathodenfliissigkeit benutzt, sie iiber einander schichtet 
und, urn den nach der Anode strebenden Hydroxylionen entgegen zu  
wirken, eine langsanie Stromung des Elektrolyten von der Anode zur 
Kathode unterhalt. Die aus Kohle und Eisen bestehenden Elektroden 
sind durch nichtleitende undurchlassige WOnde geschieden, die die ab- 
ziehenden gasffirmigen Produkte getreunt abzuleiten gestatten. Den 
Vorteilen stehen allerdings auch hier Nachteile gegeniiber, namlicb 
verh8ltnismOBig geringe Stromdichten und dndurch bedingte ausge- 
dehnte Appnrntur, die auch noch durch die horizontale Anordnung 
der Schichten sehr groBe Grundflachen in Anspruch ninimt. Wegen 
der verhiiltnismaBig groBen Entfernung der Elektroden yon einander 
wird die Badspannung auf ca. 4 Volt erhoht. Da13 die Apparatur eine 

recht komplexe ist, geht 
aus der Angabe hervor, 
daB die Auljiger An- 
lage bei 3000 PS nicht 

weniger als 25000 
&locken< besitzt '). 

Fig. G giebt eine sche- 
mntische Dnrstellung des 
Glockenverfahrens. A ist 
die Kohlenanode, I< die 

I durch die nichtleitende 

Die Wanne TV ist rnit 
Kochsalzliisiing gefiillt, die hei 1, zu- und bei J' abflieat. Das Chlor 
entweicht durch das Rohr C. 

- -  Kathode; beide sind 
____- - 

- - w -  J Glocke I )  E getrennt. 
Fignr 6. 

'> It. Brandeis ,  Ber. d. B. Int. Congr. f .  aagew. Chem. 1904, Bd. 4, 

z, F. F i i r s t e r ,  1. c. S. 415. 
8. 465. 
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Die praktische Ausfuhrung ge- 
schieht in der durch die Figuren 7-9 
gekennzeichnet.en Apparatur. In den] 
Trog 1‘ befinden sich nebeneinander 
geordnet die rechteckigen Glocken. 
Die Zufuhrung der Salzlosung ge- 
schieht durch das T-forrnige Itohr B C  
uber der Anode A ,  welches an der oberen Seite des horizontalen 
Teiles Locher besitzt. Die Offnungen E sind von Zelle zu Zelle mit 
einander durch Krumnier 
verbunden. Das Chlor 
entweicbt durch I ) ,  die 
Alkalilauge flieBt durch 
das Rohr F ab. 

AuBerhalb der Glocke 
befindet sich die Eisen- 
kathode, an der die 

im Anodenraum zu- 
flieBende Elektrolytlo- 
sung vorbei und aus Figur 8. 
einem 0 berlauf des Bades bestandig ablauft, das ca. 24 Zellen in sich 
vereioigt I ) .  

Figur 7. 

Wenn ich nun, m. H., nach dieser gedrangten Beschreibung der  
hauptsachlich in Betracht kommenden elektrolytischen Verfahren ver- 
suchen dad ,  Ihnen den EinfluB zu schildern, den ihre technische Aus- 
fuhrung aui die chemische GroBindustrie und in] besonderen auf die 
Soda- nnd Chlor-Industrie ausgeubt hat, so mu6 ich Sie bitten, rnit 
mir auf diese beiden Industrien einen kurzen historischen Riickblick 
zu werfen. 

* j Eine Zusammenstellung aller elektrolytischen Alkalianlagen findet sich 
in:  Etat actuel de I’industrie du chlore et des alkalis electrolytiques, par 
A. Borche t ,  Bull. SOC. Int. des Electriciens, Paris, 1908, 9. 



Die Geschichte der Industrie kennt keine schmerzlichere Tragodie 
als das Lebensschicksal eines ihrer grofiten Wohltater, des franzosi- 
schen Arztes L e b l a n  c ,  des Begriinders der chernischen GroBindustrie. 
Am 6. Dezember 1742 zu 'Ivoy-le PrB geboren, studierte er 1759 in 
Par is  zuerst Medizin, dann mit L a v o i s i e r ,  V a u q u e l i n ,  F o u r c r o y  
und H a u y  Cbemie. Seit 1780, als Kollege B e r t b o l l e t s ,  Leibarzt 
des Herzogs v o n  O r l e a n s ,  beteiligte er sich 1789 an der Preisauf- 
gabe der franzosischen Akademie zur Darstellung kunstlicher Soda 
und loste sie 1750 mit einem nach dern Gntachten D a r c e t s  ~ i m  
kleinen, wie irn groBenu erfolgreichen Verfahren, das ein Jahrhundert 
Iang den grofiten Teil des Weltbedarfs an Soda und Alkali gedeckt 
ha t  und fast die einzige Quelle gewesen ist fur den Salzsaure- und 
Chlorbedarf der gesarnten Industrie. 

Nachdem das Haupt des Herzogs am 6. November 1793 unter der 
Guillotine gefnllen, wurde durch Dekret vorn 8. Februar 1794 das 
Patent L e b l a n  c s vernicbtet, durch den WohlfahrtsausschuB veroffent- 
licht, die rnit Unterstiitzung des Herzogs erbaute Fabrik, die in drei 
Jahren einen Nutzen von 112000 Francs gebracht haben SOH, ge- 
schlossen, das Inventar versteigert und der dafur gewonnene Erlos von 
120818 Francs zum Besten der Nation konfisziert. Vollig verarnit 
und gebrochen an Leib und Seele endet L e b l a n c  am 16. Januar  1806 
durch einen PistolenschuB in seiner zerstorten Fabrik '). 

Noch in deniselben Jahre entstand eine Leblancsoda-Fabrik vou 
P a y  e n  in'paris, eine andere in Dieuze. Die Spiegelrnanufaktur von 
St .  Gobain benutzt kiinstliche Soda. Bald wird irn Norden i n  Rouen, 
im Siiden in Alais, im Osteu in Thann und Mulhausen Leblaucsoda 
Eabriziert. Erst 1814 komrnt das Verfahren nach England: 1818 
kostete die Tonne krystallisierte Soda noch 840 Mark, und erst rnit 
Aufhebung der enormen Salzsteuer 1823 verschaffen die Berniihungen 
J a m e s  M u s p r a t t s  der Leblancsoda Eingang bei den engliscben 
Seifenfabrikanten. 

Als L i e b i g  1840 das epocbernachende Werk uber die Anwen- 
dung der Cbernie auf Agrikultur und Physiologie herausgegeben, 
machte sich alsbald in Deutschland die Erkenntnis der Notwendigkeit 
geltend, dem Acker die Mineralstoffe wieder zuzufuhren, die ihrn durch 
die Ernte dauernd entzogen werden. Zu der fur die Herstellung des 
kunstlichen Dungers uotigen Fabrikation der Schwefelslure gesellte 
sich bald die der Leblancsoda. Die erste Fabrik wurde 1843 von 
H e r r r n a n n  in Schonebeck bei Magdeburg gebaut; bald folgte die 
Cherniscbe Fabrik Rhenania in Aachen, h l a t t h e s  & W e b e r  in Duis- 

I )  G.  L u n g e ,  Handbuch der Soda-Industrie 4, 418-423 [1909]. 



burg, I i u n h e i n i  & Co. i n  Berlin 11. a. In der 1x56 gegrundeten 
Chernischen Fabrik Griesheim wurde die Leblnncsoda 1858 aufge- 
n om men. 

Ein ~vesentliclies .\lerltnial des L e  blanc-Prozesses  ist die Tatsache, 
(la13 neben der Soda die itquivalente Menge Salzsanre entsteht. SO 
lange jedoch diese SBure nicht in deni Malje ihrer Entstehung Ver- 
wendung fillid, war sie eiu recht lastiges Nebenprodukt, nicht n u r  fur 
die Fnbrik:inten, sondern namentlich auch fiir die Unigebung der 
F:ibrikiinl:igen. 

Nit, deni \\'nchstuni der Indcstrien und Gewerbe, insbesondere 
aber nijt dein mZchtigen Eniporbluhen der (lurch die wissenschaftlichen 
-4rbeiten A.  IV. Ho fm a n  n s innugiirierten Teerfnrben-Industrie nahm 
gleiclizeitig der Bedarf nn SalzsLure, uod rnit der Einfiihruttg des 
W e l t l o n -  rind Deacon-Prozesses  Eude der sechziger Jahre der Bedarf 
an Chlor aurjerordentlich zu, so darj die Salzsiiure bald ein gesuchter 
ii n d tine n t beh rlic h e r Art i li el w urd e. 

Ein nntleres, Iange Zeit reclit liistiges Nebenprodukt bildeten die 
scliwefelhaltigen Sodaruckstkde.  Aber die Schwefel-Regenerations- 
prozesse yon S c h a f f n e r ,  M o n d  u n d  von C h a n c e  u n d  C l n u s  
brachten nrich hiergegen eberifalls i n  jener Zeit willkommene Heilmittel. 

Liiljt ninn den Iieblanc-ProzeU in den Chance-Clnus-Proze13 aus- 
gehen, so sielit man,  daR er einen be\\.iintIerns\verten, in sich ge- 
schlossenen Kreisprozel3 bildet, l)ei dein als Eiugangsstoffe nur  Koch- 
salz, KohlensZure und Wnsser, als Ausgnngsprodukte Salzsaure und 
Sotln erscheinen, u n d  :tlle iibrigen Stoffe theoretisch eineu Kreislauf 
d urchninchen : 

2 Na c1+ II? SO, 
Nan SLlr + 'I! c 

Na? S + CnC03 
co, +mi + cas 

H?S t . 2 0 2  .. 

2S:iCI+C02 + II?O 

.\Inn erhiilt also eine resultierende idenle Crleichung, uach der 
sic11 KoclisnIz n i i t  liohlenshiire unt l  JVasser z u  Soda und Salzsiiure 
iinisetzt. 

\Inn konnte tlenken, dafJ der Leblnnc-I'rozefi hiernlit seinen Ab- 
~ l ~ l u r j  erreicht hntte, i ind  dnf3 ihni niern:ind seiueri IVeltbesit,z streitig 
tnnchen konnte, zuninl so viele Versuche, tlieseni Verfabren Konkur- 
renz z i i  rnaclieii, Z u n i  l'eil mit grol3en Geldopfern fehlgeschlagen waren. 

Dn grundete der Belgier E r n e s t  S o l ~ n y  n u f  die Unloslichkeit 
tles primiireu ,~ninioriiurrtcarbonnt~ in Kochsalzliisung dns nach i h m  

Berichte (1. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X X I I .  I ss 



benannte Ammoniaksoda-\’erfahren, das in der Mitte der siebenziger 
und anfangs der achtziger Jahre  berufen war, gegen den Leblanc- 
I’rozeB z u  Felde zu ziehen und ihm groBe Gebiete des Weltmarktes 
zu entreiRen. 

Es war S o l v a y  unbekannt, da13 das von ihm erwahlt,e Verfahren 
schon 1838 den Chemikern D y e r  und H e m m i n g  in England paten- 
t i ed  worden war: daB 1840 M u s p  r a t t  eine Fa1)rikaulage errichtet 
hatte, die nach zne i  Jahren wieder einging, daB K u n h e i m  i n  1)eutsch- 
land, G o s s a g e  nod D e a c o n  in England uncl S c h l i i s i n g  in Frank- 
reich Versuche in groI3eni MaBstabe, jedoch ohne Erfolg, gernacbt batten ; 
er  hatte vielleicht nicht den M u t  gehabt, das Unternehmen zu wagen. 
Es gehiirte dazu in der Tat nicht nur  eine ihm reichlich z u r  Verfiigung 
steheude Energie, ein groBes Geschick irn Erfinden niechanischer Ein- 
richtungen, sondern, wie der Historilter der Soda-Industrie G. L u n g e  I )  

sich ausdriickt, cein beinalie zum Fanatismus gehender Glaube an den 
Wert  seiner Erfindung, um sich durch vieljahrige Fehlschlage und 
schwere Verluste bis zur glanzenden Durchfiihrung seiner Idee dorch- 
zuriugenc. 

IGn erbitterter Konkurrenzkampf begibnt; die Sodapreise fallen 
in wenigen Jahren auf die Halfte. In Deutschland steigt die Aniino- 
niaksoda-Produktion in den Jahreu 1877-1894 auf 210000 t, wahrend 
die Leblancsoda in diesem Zeitraume nur ein Viertel dieses Betrages 
erreichte und schlieBlich auf ein Funftel zuruckging. 

In  England, wo die Ammoniaksoda. durch L u d w i g  M o n d  eine 
rasche Ausbreitung erfuhr, stieg die Produktion in demselben Zeit- 
raum auf 280006 t. Ahnlich sind die Erfolge in Frankreich, Belgien 
und anderen Landern. Ini Jahre 1900 werden insgesamt 900000 t, 
1903 1 GO0000 t und gegenwiirtig uber 2000000 t Smmouiaksoda 
produziert, die naturlich den 1,eblancsoda-Fabrikeri namentlich in 
England einen euormen Schaden zufugten ( s .  Fig. 10 und 11)’). 

Die Ursachen dieser Ujberlegenheit lassen sich i n  folgenderi 
Worten kurz zusammenfassen : Gegenuber den hohen Temperaturen 
der Leblanc-Schmelze verlsuft der s o l v  ay-Prozel3 bei verhaltnistnaBig 
niedrigen Warmegraden und verbraucht daher nur die Hiilfte der 
Kohlen. I n  demselben Verhlltnis stehen die Reparat,urkosten und, 
was bei den vielen hinter einander laufendeu Prozesseii des Leblanc- 
Verfahrens erklarlich ist, auch die Arbeitslohne, zunial der S o l  v a y -  
Prczel3, um Ammoniakverluste miiglichst z u  vermeiden, in einer ge- 
schlossenen, fast automatischen Apparatur verlauft. 

’) 1. c. 3, 10. 
?) Vergl. L u n g e ,  1. c. ,  1909, 427. 
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Der wesentliche und durchschlagende Erfolg des neuen Verfahrens 
lag aber in  der Frage des Rohmaterials: So langc die Vorganger 
S o l v a y s ,  ebenso wie die Leblanc-Fabriken mit f e s t e r n  Salz arbeiteten, 
befnnden sie sich im Nnchteil, meil ihr Verfahren mit prinzipiellen 
Kochsalzverlusten zu rechnen hatte, die in  der nicht vollkommenen 
Unisetzung der ersten Reaktion begriindet sind und die durch Wieder- 
gewinniing des Kochsalzes aus den Salniiaklaugen zwar gemildert, 
aber nicht beseitigt merden konnten. Erst S o l v a y  erkannte den 
eniinenten pekuniaren Vorteil, daB sein Verfahren nicht mit festem 
Salz z u  arbeiten brauchte, sondern mit Salzltjsung, die man an vielen 
Stellen der Erde n u r  aus den1 Boden herauszupumpen braucht, urn 
ein sehr vie1 hilligeres Rohmaterial Z I I  haben, als die in1 bergmanni- 
schen Betrieb oder in den Salzsiedereieu gewonnenen Produkte. Die 
gunstigsten Resultate waren daher dort z u  erreichen, wo, wie au der 
Betriebsstiitte der Deutschen Solvay-Werke in Bernburg, billige Soole 
und billige Kohle zugleich vorhanden sind. 

Ininierhiri haftet dem Solvay-Verfahren ein priiizipieller Fehler 
an, der sich iiberhaupt nicht beseitigen l513t und der allein den Le- 
blanc-Prozej vor volliger Vernichtung geschutzt hat. Der Mangel 
beruht darin, da13 dieses Verfahren nur einen Teil des von der Natur 
so bereitwillig gelieferten Kochsalzes zu  verwerten vermag, namlich 
das Natrium, wahrend das im Leblanc-Verfahren als wertvolle Salz- 
saure erscheinende Chlor in den wertlusen Chlorcalciumlaugen des 
Ammoniakprozesses unrettbar verloren geht, wie dies die resultierende 
Gleichung des sonst so idealen Kreisprozesses zeigt: 

2NaC1+:2NH3 + 2 C 0 1 +  2 H z 0  = 2NH,Cl+ 2NaHC03 
2NaHC03 = 1 1 2 0  + COZ + NazCOz 

2NHlCl + C a O  = 2NH3 + HpO + CaCll 
CaC03 = C a O  + COS 

2NaC1+ CaC03 = Na&O3 + CaCla. 

So entatand in der fruher verschmihten* und lastigen Salzsaure 
der  Retter des Leblanc-Prozesses. Mit fallenden Sodapreisen wurden 
die Fabrikanten mehr und mehr auf die Verwertung von Salzsiiure 
angewiesen; die Soda sinkt allmahlich zum Nebenprodukt herab und 
die inzwischen in steigendem MaBe von den Farben- und anderen 
Fabriken gebrauchte Salzsaure und das bei den Baumwoll-, Papier- 
und Zellstoffbleichereien zunehmende Verwendung findende Chlor 
werden Hauptprodukte. 

Hierzu trug noch der Umstand bei, daB keineswegs das ganze 
dieser Salzsaure entsprechende Sulfat zu Soda verschmolzen wurde. 

188* 



Die Glasfabrikanten hatten gelernt, die Soda in den Glnshiifen durch 
Sillfat, z u  ersetzen, wobei der zwar grijBere Warmenufwand durch die 
geringeren Sulfatkosten reichlich gedeckt wurde. 

An Versnchen, den erwiihnten prinzipiellen Fehler zit beseitigen, 
hat es nicht gefehlt. Es lag nahe, die Rcickgewinnung des Amnioniaks 
unter Unistinden vorziinehnien, die t ins Chlor gleichzeitig wrwerten 
lassen. l)ns Verfahren von L. Xlond,  atis dem Salniiak dnrch Schwefel- 
satire die Snlzsaiire auszutreiben iind das entstehende Amrnonium- 
sulfat als Iliinger zi i  verwerten, hatte keinen wirtschaftlichen Erfolg. 

Der  sinnreiche, auf der Zersetzbnrkeit des dmmoniuniphosphnts 
beruhende Vorschlag von 0. Tu’. W i t t ,  zu  diesem Zweck Phosphor- 
saure zu verwenden, die irnrner wietler znriickgewonnen werden sollte, 
scheiterte an der techniscben Unrnoglichkeit, Ofen zii konstruieren, 
die der schmelzeiiden hletnphosphors5ure widwstehen. 

n:i das Jlagnesiurnchloritl bekanntlich bei hoher Temperntrir durch 
Wnsserdampf oder Snuerstoff unter Abgabe ron Salzsiiure oder Chlor 
zersetzt wird, so kam man auf den Gedanlren, die Zersetzung der 
Salminklaugen mi: Magnesia zu  betreiben und clas entstehentle bIagne- 
siomchlorid anf Salzsiiure und Chlor zu verarbeiten, aber es fand sich 
kein Leblanc-Fnbriknnt, urn das Verfahren yon P e c h i n e y ,  der in 
Salindres einen Apparat zu diesern Zweck in Betrieb gesetzt hatte, 
fur die verlangter zwei Gllionen Francs anzilkaufen. 

Auch die Versuche der Vereinigten Chemischen Fnhrikeu z u  
Leopolclshall hatten keinen dauernden Erfolg. Zwar gelang es P r e c h  t 
in NeustaBfurt, Magnesiumosychlorid durch die Einwirkung von 
Feuerungsgaseu iu Schachtofen auf Magnesia uud Salzskure gewinn- 
bringend z i i  verarbeiten ; da  die Salzsiiiire aber Neben produkt blieb, 
so konnte es bei dern geringen Redarf an Magnesia zti einem GroB- 
betrieb nicht ltommen. Die Produktion 17011 Snlzsiiure nus Chlor- 
magnesium wird gegenwartig auf cn. 12000 t geschiitzt. 

Erst mit dem duftreten der G r i e s h e i n i e r  I S l e k t r u l y s e  trat eine 
wesentliche Xnderung der wirtschaft,lichen ~~erha l tn i sse  auf dern Chlor- 
markt ein, da hier eine ueue, fast unerschopfliche Chlorquelle ge- 
schaffen wnrde. Wenn bis dahin den miichtigen Chlorbedarf der Welt 
mit Hilfe der Deacon- und \\’eldon-Verfnhren fast nusschliefllich der 
Leblanc-Prozefl bestritten hatte, so trat ihm n u n  auch auf dern Ge- 
biete der Chlorindustrie ein ebenso miichtiger Rirale entgegen, \vie es  
der Solvay-ProzeB auf tlern der Soda gewesen war. Der EinfluB dieser 
neuen Industrie auf die Leblancsoda-Produktion ist in  dem starken 
Abfnll der unteren Kurve von Pigur 10 i n  den Jaliren 1Y9S bis 1903 
deutlich zn erkeunen. 

. 
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a) Gesamt-Soda~~rotluktioii 

in hlilliuncn Tonnen 
lS68- 190s. 

b) Lcblanc- >> Sodapreise in Mark pro Tonne. 
1S6S--1909. 

Figur 10. Figur 11. 

Den Erfolg dieser IVnndlung zeigt die Hn~ldelsstatistik Deutscli- 
lands, wo in1 Jahre 1890 noch fast 7000 t Chlorkalk mehr ein- als 
ausgefuhrt wiirden, wahrend 10 Jahre spiiter die Xlehrausfuhr 30000 t 
betragen hat. Von der gegenwartigen, etwa 300000 t Letragenden 
Weltproduktion wird et\ya der dritte Teil nach den1 Griesheimer Ver- 
fahren gewonnen und ein Sechsrel init Hilfe Y o n  anderen elektro- 
Ijtischen Prozessen. 1)ie Hhlfte des Chlorknlkmarktes verbleibt also 
noch den1 Deacon- untl Weldon-ProzeB, dereu Salzsaure aus den 
Sulfatiifen stammt. DaB aber  on diesern Sulfat nur nocli eine ge- 
ringe Menge n u f  Soda weiter verarbeitet wird, wurde bereits erwihnt. 
AuBer seiner Vernendung i n  der Glasfabrikntion werden in den 
letzten Jahren noch recht betrhhtliche hfengen auPNatriumsulfid ver- 
nrbeitet, das zur Herstellung schwefellialtiger Farbstoffe und i n  der 
Fajrikation liiinstlicher Seide Verwendung fiudet. 

Dn sicli diese Wauclluugen i n  Deutschlancl nei t  schiieller voll- 
zogen haben, als in England, so haben bei tins fast saimtliche Leblanc- 
fabriken den Sodabetrieb eingestellt. Ton groaeren Werken besteht 
noch die Rhenania i u  Aachen, wo wegen der Terarbeitung der Rost- 
gase der Zinkhiitten besondere Verhiiltnisse vorliegen, und wo nanient- 
licl: das Deacon-Verfnhreii eine ausgezeichnete maschinelle Durch- 
IJildung gefuntlen hat. Aber aucli dort hatte dieser ProzeI3 schon 
llnde der achtziger Jah re  niit einer Jahresljroduktion Y O U  10000 t 
seineu Holiepunkt erreicht. 



In Griesheim selbst hat das Leblancsoda-Verfahren 
zum Jahre 1902 bestanden ; die hochste Produk tion fand 
1896 statt,. 

noch bis 
im Jahre 

Die durch die Einstellung dieser Werke eingetretene hlinder- 
prodnktion an Soda ist nnttirlich den] AmmoniakprozeB zugute und 
durch ihn zurn Ausgleich gekommen. Dagegen hat die in mauchen 
Leblanc-Fabriken betriebene Fabriliation ron Pottasche, die nach dem 
Animoniakverfahren bekanutlich nicht durchfiihrbar ist,, fast ganz auf- 
geh6rt. 

Eine lhnliche Uniw5lzung \vie auf dem Chlormarkte, rnufite 
natiirlich beini Auftreten cler Elektrolyse auch auf dem Alkaliniarkte 
vor aich gehen. 

Dal!, diese ziinlchst weniger auf dtznatron, als vielniehr auf d tz -  
kali gerichtet wurde, erkliirt sich durch das hiihere Molekulargewicht, 
das bei gleichen Stromltosten eine hohere Ausbeute gewlhrleistet, ein 
Gewinn, der allerdiugs durch den hoheren Preis des husgangspro- 

na die Kaliseife fiir alle 
GroBwBschereien der Natronseife vorgezogen wird, so liegt tler Haupt- 
verbrauch des dtzkalis in den Seifenfabrikec. Diese waren alle 
darauf angewiesen, sich ihre Kalilauge selbst herzustellen, indem sie 
c!ie im Handel befindliche, teils aus  Leblanc-Fabriken, teils aus Riiben- 
melasse und aus Rollschweill stammende Pottasche kaustizierten, d a  
Kalilauge in grogen XIengen in1 Handel nicht. zu haben war. Die 
Fabrikanten erkannten aber bald, dall sie beini Bezuge der elektro- 
lytischen Lauge grolle Vorteile genossen, nanientlich weil sie in ihren 
kleinen und unvollkommenen Kaustizier- und Eindampf-Einrichtungen 
niit erheblichen Verlusten arbeiteten, xiihrend ihnen jetzt die Lauge 
in der gewiinschten Konzentrxtion und in groller Reinheit fertig ge- 
liefert wurde. 

So hat es nicht lange gedauert, bis auf Kosten der Pottasche die 
elektrolyt,ische Lauge in den Eeifenfabriken willkomnienen Eingang 
fand. Diese Urnwiilzung wird am besten durch die Tatsache illustriert, 
daW im Jahre 1894 noch dtzkali nach Deutschland importiert wurde, 
wlhrend zehr  Jahre spiiter eine Ausfuhr r o n  25000 t zu ver- 
zeichnen war. 

Die weitere Entwicklung der Elekt,rolyse hangt  natiirlich, da 
neben dem immerhin beschrinkten jhzkalirnarkte, der des Atznat,rons 
unbegrenzt ist, lediglich vom Chlormarkt ab. Es war daher fiir die 
weitere Ausbreitung von Wichtigkeit, noch andere Verwendungen von 
Chlor aufzufinden. Daran hat es nun seit dein Auftreten dieser neuen 
Industrie nicht gefehlt. Xamentlich in der Fabrikation der organisch- 
chemischen Priparate  und %~viscIienprodukte hat das elektrolytische 

. dukts zum Teil wieder ausgeglichen wird. 
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Chlor alsbald Anfnabme gefunden. Rei der nereitung yon Chloro- 
form, Chloral, Tetraclilorkoblenstoff, bei der Herstellung von Chior- 
essigsaure, die zu r  Fabrikation voii kiinstlichem Indigo in erheblichen 
Mengen gehraucht wird, findet es ausgiebige Verwendung. Das bis 
dabin in der Industrie nnbekannt gewesene Chlorbenzol ist zum Aus- 
gangspiinkt einer groBen Znlil r o i l  Benzolderivxten geworden, die in 
der Farbenindnstrie gebraucbt werden. Reim Nitrieren von Chlor- 
benzol erliiilt man Ortho- und Parauitrocblorbenzol. Durch weiteres 
Nitrieren von Parnnitrochlorbenzol entsteht ein Dinitrochlorbenzol, das 
fiir die Fabrikation ron Schwefelfnrbstof~eri eine bedeutende Rolle 
spielt. DaB sich das in diesen Vert)ind.ingen sebr bewegliche Chlor- 
at0111 leicht durch die IIydrqxyl- oder Amiriogruppe ersetzen lafit, 
wodurch Nitrophenole und Nitraniline erlialten werden, ist ohne 
weiteres klar ; ebenso lnssen sich Nitranisole und Nitrophenetole er- 
halteii. Durch Red ulition aller dieser Verbindungen erhalt man 
mannigfaltige und wertvolle Anilinderivate. Ahnliche Produkte in  
noch griiBerer Zahl gewinnt man aus Diclilor- und Trichlorbenzolen, 
aus den geclilorten Toluolen, Naphthalinen usw . 

Aber auch bei dem altgewohnten Chlorkalk ist man nicht stehen 
geblieben. Man ist zii dem Versande von fliissigeni Chlor iiberge- 
gangeii, das jetzt niclit n u r  in eisernen Flaschen, sondern nach den1 
Vorgange der Badischen Aniliu- und Sodafabrik in ganzen Kessel- 
wagenladungen von mehreren tausend Kilo dern Konsumenten z u r  
Verfiigung gestellt, wird. 

Es v u r d e  schon rrwahnt, dal3 nian bei den) Griesheimer Ver- 
fahren recht betrachtliche Mengen von ICaliumchlorat erbalt, wenn 
nian stntt der  Kohlenelektroden solche verwendet, die vom Anoden- 
sauerstoff nicht nngegriffen werden kiinnen. Man bat es vollstandig 
i n  der  €I:ind, dieses wertvolle Nebenprodukt i n  geringerer oder 
grijfierer Jlenge entstelien z u  Iassen, je nachdem man den Stroni 
friiher oder spater unterbricht. Natiirlich kann man den ProzeB auch 
so rerlaufer, lassen, dafi die anodische Osydation gnnz z u r  Chlorat- 
bildung ausgenutzt wird, wenn man ohne Diaphragma arbritet und 
nacli deni l'orschlage ron E r i c h  h f u l l e r  die kntbodische Reduktion 
tlurch Chrornntzusatz verhiudert. 

Dieae gegeniiber cler alter) Cliloratgewinnung vie1 einfachere und 
bei der Verwentlung yon Wasserkraften Tie1 billigere Darstellungs- 
weise ist schon zu  Anfang der aclitziger Jahre durch die Franzosen 
G a l l  und Mon t l a u r  technisch benutzt worden, die allerdings trotz 
der scheinbaren EinF;icbheit des Verfahrens unr eine Strornausbeute 
yon 25 "lo erhielt,en. Diese wohl hauptsachlich auf Chlorverlusten be- 
ruheoden gcringeren Ausbeuten wurden spiiter dadurch verbessert und 
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his aiif GO0/o  gesteigert, dafJ der Elektrolyt von vornherein alkalisch 
gehalten uud die Kathode riiiiglichst verltleinert wurde. 

I)er groBe, theoretische l*hergieaiif\vaud iti Terbinduug mit cler 
imnier noch unvollkommeuen Stromausbeute bewirkt, daQ dieser Pro- 
ze13 vornehmlich mit billigen Wasserkraften - und zwar in Frank- 
reich, der Schweiz, in Korwegen. a m  Niagara und i n  Finuland - 
ausgeftihrt wird. Durch diese billige Darstellung ist der Preis recht 
erheblich gesunken : seit dem Jahre 1873 a u f  ein Sechstel des Wertes. 

])as letzte Produkt, welches bei der Elektrolyse der Allinlichloride 
gewonneu wird, ist der Wasserstoff. Trotz seiner au l3erst wertvollen 
iind eiuzigartigen Eigenschaften fiudet aber nur eiu verhiltnismaBig 
geringer Anteil praktische Verwendung. I n  den ersten Jahren rer-  
zichtete man ganz darauf, ihn einzufangen rind lie13 ihn in die Atmo- 
sphare entweicheu; zwei inzwischen aufgekommene Verwendungsarten 
haben aber die Sanimlurig dieses kostbaren StofEes veraulal3t , der 
gegenwartig, unter einem Druck von 150 Xtrnosphiireu in eisernen 
F l s c h e n  kompriniiert, ein gangbarer Handelsartikel geworden ist. 

Obwolil der D a n i e l l s c h e  Hahn und die irn Sauerstoff ver- 
brennende Ulirfeder ZII den altesten Requisiten der chemischen Vor- 
lesung gehoren, so erkaunte man erst vor wenigen Jahren die prak- 
tische Verwertbarkeit einer sauerstoffreichen , unter hohem Druck 
steheuden Knallgasflamme Zuni Aiifschmelzen zugesetzter Hocliiifen 
und z u m  Durchbohren und Zerschueiden ron Netallen. Eine Reihe 
von l’atenten, die sich in der Hand der Cheinischeu Fabrik Gries- 
heim-Elektron befinden, schiitzt verschiedene T’erfahren, uni starke 
Eisenbleche wie mit der S ige  zu  zerschneiden, Offuungen, ,\laon- 
locher und dergleichen auszuschneiden , Eisenmassen , alte Schiffe z u  
deniontieren, starke Triiger beirn Haiis- iincl Briicltenbau abzuschnei- 
tlen usw. 

Man verfHhrt hierbei so, dall inan eine kleine Stelle des Eisens 
zuerst aut die ~‘erbrennungstemperat~ir  anw5rmt und dann durch ver- 
mehrte Zufuhr des unter liohein I>ruck stehendeu Snuerstoffs einen 
Teil des Eisens verbrennt, wvobei wegen seiner hohen Verbreunuiigs- 
wiirine soviel WArrne frei wird, dalJ ein weiterer Anteil des Eisens 
schmilzt u n d  durch den starken Gasstrahl fortgesclileudert wird. ISs 
gelingt auf diese Weise, 40 und mehr Zentirneter dicke Paiizerplatteii 
mit eineni nur 3 nim starkeu Schnitt glntt zu durchschneiden (Es- 
per imen t) . 

Aber nicht nur z u n i  ‘lreu~ien, auch zum %i~~anime~isch~veiIl,en Y O U  

Eisenblechen 1iiBt sich die iii diesem Falle w a s s e r s t o f f r e i c h e  Knall- 
gasflanime vernendeu , d i n e  daIi d a z u  irgend ein Lot- oder Schiveifl- 
m itte 1 er Fo rd e rl ich \v S re. 1-0 ti d i ese u A n I \  end I I  I I  ge I 1 d es k o ti t 1) rimier- 



ten Wasserstoffs uiacht die Eisenindustrie neuerdings einen ausge- 
dehnten C: ebraiich. 

Die andere Verwendringaart braucht I)ei dem regen Interesse, das 
gegenwlrtig die Luftschiffahrt in Auspruch iiimnit, kaum ermahnt zu  
werden. Als leichtestes C n s  bildet es fiir die iiioderiien leukbaren 
Luftschiffe die conditio sine qua non. Die Fahrten der hlilitlrluft- 
schiffer-Al)teiliing, des Grafeii Z e p p e l i n  uiid nnderer l\lotorfahrer in 
I)eut,schland sind bisber fast ausschlieljlich mit Griesheiuier elektro- 
lytischem Wasserstoff ausgefuhrt worden. 

DaB nun  die elektrische Energie der cheniischen Industrie uoch 
\-iele andere nichtige Dienste leistet, brnuche ich riicht z u  erwlhnen. 
W'ollte ich aber ihre Anwendung zur Herstellung ron R r o m ,  J o d  
und J o d o f o r m ,  von P h o s p h o r ' ) ,  yon C l i r n n i a t ,  P e r m a n g a n a t ' )  
und C a r b i d , von N a t r i 11 m , 11 a g n e s i u in, C a 1 c i u n i  , A 1 u ni i i i  i u m 
und manchen anderen Produkten auch iiur fluchtig beriihren, so wiirde 
ich die mir z u  Gebote stehende Zeit meit iiberschreiten. 

Ich korume zum SchluB: Ein erbitterter, internationaler h-ampf 
hat sicli zwischen deni in Frankreicli geborenen, in England aufge- 
wachsenen und zu r  Weltherrschaft erstnrkten Leblanc-ProzeB und sei- 
nen beiden jugendlichen Rivalen \-or unsereii Augen abgespielt. Durch 
den Solvay-ProzeB hart bedrangt., mird ihm verwehrt, an der enormen 
Entwicklung der chemischen Iudust,rie ini letzten Viertel des vorigen 
Jahrhunderts gebthrenden Anteil xu  nehmen. In den1 MaBe jedoch, 
wie Salzsiure urid Chlor fur diese Entwicklung mitzuwirlcen berufen 
sind, vermag er seinen Resitzstand z u  behaupten. Machtige Gebiete 
entreif3t ihni der belgische Gegner; viele Anlagen miissen unter ge- 
waltigen Geldverlusteu eiugesclirankt oder gauz aufgegeben werden, 
vergeblich aber ist dns Bemlhen, ihm durcli Ersinnen neuer Salz- 
saureverfahren auch noch den letzten Besitz zu  rauben. I n  dern 
MaBe vielniehr, n i e  Sxlzsaure uiid Chlor an dieser Entwicklung mit- 
zuwirken berufen sind, \-errnag sich der Leblanc-Prozeli zii behaupten. 
D n  ersteht in der Elektrolyse der Chloralkalien ein deutscher Gegner: 
die siegreiche Ihoberung des Chlormarktes und der erfolgreiche 
Kampf des i tzka l i s  gegen die Pottasche hringen so vernichtende 
IVundeu, dnf3 der hundertjlhrige ProzelJ nicht langer standzuhalten 
yermag. 

- - . - 

1) Die elektrothennisclic Ge\r-iiinung ron Phosplior n u r d c  Ton der Chc- 
niisclien Fabr-iIc C;rieslieini-EIektioii 1S97 i n  Deutsc1il:rirtl eingcfiihrt. 

2) Es sol1 nicht uner\\-iihnt Llriben, tIaf3 die 1;irni:t C l i emisc l i e  F a b r i k  
a u f  h k t i e n  (vorni.  E. Sc l i ey ing ) ,  Beilin, scliou im Jahre 1854 .Todofoim 
unct Pernian~nnnt aiif elcktr-olFtiscliciii \\'ege Iiergestellt h a t ;  yeigl. z). I:.-Pnteiite 
Nr. 2S7S2 uutl 2 9 7 i l .  
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vlhrn aber, dem Leblancsoda-ProzeU, wirtl escc - um mit einern 
Worte unseres hochverehrteu Herrn PrHsidenten zu schlieeen I) - 
))fur alle Zeiten uuvergessen bleiben, daW er in der Entwicklungs- 
periode der chernischen Icdustrie die hohe Schule aller industriellen. 
cheniischen Arbeit gewesen ist.cc 

429. Emil Diepolder: Ober Derivate des 1.2-Dimethyl- 
benzols (I.) 

(Eingegangcn am 19. J u l i  1909.) 

5 - N i  t r  0 - 4 - 0  x y -  1.2-dim e t h y l -  b e  n z o l  (Formel 111). 
Nit Salpetersyiure wurde xiis 4-Oxy-1.2-dinretliyl-benzol (Formel I) 

von N 61 t i n  g und P i c k  ') das 3.5-D i n  i t r o -  4- o x  y -  1 .2-dim e t i i y l -  
b e n z o l  erhalten. 

Zwecks 
Gewinnung einer 31 o n  o n  i t r  ov e r  b i n d u n  g wurde 4- Ox y - 1.2-di-  
m e t h y l - l i e n z o l  auf verschiedene Arten nitriert. Verfihrt man wie 
bei der Darstelluug der blononitrophenole, s': erhalt man nur IIarze. 
Nitriert man in Eisessiglosung mit etwas weniger als der berechneten 
Menge konzentrierter Salpetersaure, die mit Eisessig verdiinnt ist , so 
erhiilt man 5 - N i t r o - 4 - o x y -  1 . 2 - d i m e  t h  y 1- b e n  z o l ,  dabei verharzt 
xber iiber die Hdf te  des Materials. Wendet man einen Uberschul3 
a n  Salpetersiiure a n ,  so erhllt man neben der Mono- auch die oben 
erwahnte Dinitroverbindung, wobei die Harzbildung abnimmt. Such 
zwei Versuche, die Verbindung i n  Benzollosung nach G. S c h  u 1 t z 3, 

zi i  nitrieren , txtten kein besseres ISrgebnis, wallrend beim p-Kresol 
die Ausbeute sehr gut ist. Mit Wasser verdiinnte Salpeters>iure 
scheint die Harzbildung z u  begunstigen. Bei den meisten mit kleinen 
Mengen ausgefuhrten Versuchen wurde mit Leitungswasser gekiihlt, 
stirliere Kiihlung verbesserte die Ausbeute nicht. 

Von den rielen Nitrierungsversuclien sei ein relativ giinstig 
yerlanfener a19 Beispiel gegebeu: 

2 g 4-0sy-1.2-dimet~hylbenzol wurden in 23 ccm Eisessig geltist, 
dazu wurden 'auf  einmal 3 ccm Salpetereaure (spez. Gew. 1.39), die 
mit 10 ccm Eisessig Yerdiinnt waren, gegeben. Kiihlung mit Leitungs- 

Vori den  lon no nitro verb in dung en ist noch keine bekannt. 

I )  0. N. W i t t ,  Die Chemische Industrie des Deutschen Keiches am Be- 

z, Diese Berichte 41, 3158 [1885]. 
ginnc des X S .  ,Tahrhunderts. Berlin 1902, S. 83. 

Cheniie des Steinkohlenteers, 111. Aufl., Hd. I, S. 302. 




