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VORWORT.

Die Anordnung und Behandlung der Patentliteratur dieses Bandes entspricht
denen der fritheren. Aufgenommen wurden Patente bzw. Patentanmeldungen bis zum
1. Januar 1907, soweit sie die eigentliche Teerfarbenfabrikation behandeln. Die Patente
pharmazeutischen Inhalts konnten bis zum 1. Januar 1908 beriicksichtigt werden.

Das Material, das in den jetzt vorliegenden acht Bénden zusammengestellt ist,
entspricht den Publikationen des deutschen Patentamts seit dessen Griindung vor
30 Jahren. Im Hinblick auf den Umfang und die Reichhaltigkeit des bisher gegebenen,
schien es im Interesse der Ubersichtlichkeit wiinschenswert, eine zusammenfassende
Darstellung der Teerfarbenindustrie an der Hand der Patente zu versuchen, und ich
folge gern einem mehrfach geiuBerten Wunsch, indem ich in einem kurzen, dem-
nichst erscheinenden Generalregister den stofflichen Inhalt der Béinde I—VIIL
zusammenfasse.

Wien, Juli 1908.
P. Friedlaender.
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Zwischenprodukte der Teerfarbenindustrie.

Sieht man von der so iiberaus wichtigen Verarbeitung von Calciumcarbid auf
Kalkstickstoff ab, durch welche auch das Dicyandiamid zu einem technisch zuging-
lichen Korper geworden ist, so haben die ecifrig fortgesetzten Versuche, Acetylen und
Calciumcarbid chemisch zu verwerten, vorliufig noch keine sehr brauchbaren Resultate
geliefert. Die Addition von Chlor zu Acetylen bei Gegenwart von Antimonchlorid konnte
zu einem technischen Verfahren ausgearbeitet werden (D. R.P. 154657, B. VII S. 769),
und das Konsortium fiir elektrochemische Industrie bringt das Acetylentetrachlorid C,H,Cl,
(ferner Acetylenpenta- und -hexachlorid und neuerdings das wegen seiner Unempfindlich-
keit gegen Wasser und seines niedrigen Siedepunktes sehr brauchbare Acetylendichlorid)
schon seit einiger Zeit als Ersatzmittel fir CCl, und CHCI, fir Losungszwecke zu einem
sehr billigen Preise in den Handel. Neuere Vorschlige zur Gewinnung von C,H,Cl, und
C, Clg (bei Gegenwart von Chlorschwefel und Eisen) sind in D. R. P. 174068 und Pat.anm.
T. 10642 beschrieben. Durch Einwirkung wisseriger Alkalien konnte aus C,H,Cl, in
glatter Reaktion Trichlordthylen (CCl, = CHCI) erhalten werden (D. R. P. 171900),
fiur welches aber eine weitergehende chemische Verwendung gleichfalls noch aussteht.
(Durch Einwirkung von Anilin lilt sich nach Patanm. C. 13578 daraus die Verbindung
C¢H,.NH.CH= C(NHC;Hj;), gewinnen).

Von weiteren Vorschligen auf diesem Gebiet wiren hier zu nennen die Verwendung
von Calciumecarbid als wasserentziehendes Mittel fiir die Darstellung von Natrium-
alkoholat aus alkoholischen Atznatronlosungen D. R. P. 164297 sowie fiir die Uberfihrung
von Phenylglycin in Indoxyl (D. R.P. 166214 siehe ,Indigo“). Indirekt gehoren in das
Verwendungsgebiet des Acetylens resp. Calciumcarbids auch die Versuche, Dicyandiamid
fir pharmazeutische Synthesen zu fruktifizieren oder Dinatriumdicyandiamid als Konden-
sationsmittel bei Indigosynthesen zu verwerten (Pat.anm. B. 41708).

‘ Im Hinblick auf die grofie Wichtigkeit der Kontaktreaktionen fiir die anorganische
chemiscl  adustrie verdienen die Versuche, die auf organischem Gebiet vorliegen, besondere
Beachtung, auch wenn sie bisher noch wenig Brauchbares ergeben haben. Auf die schnen
Arbeiten von P. Sabatier und Senderens, welche aromatische Nitroverbindung, Kohlen-
wasserstoffe usw. durch Uberleiten iiber erhitzte fein verteilte Metalle (Cu, Ni) bei Gegen-
wart von Wasserstoff reduzieren konnten (leider ohne technischen Erfolg), wurde schon
frither hingewicsen (B. VII 8. 55 D.R. P. 139457). Eine analoge Kontaktoxydation
liegt in dem ilteren Verfahren der Formaldehyddarstellung aus Methylalkohol vor.
J. Walter hat derartige Oxydationswirkungen von feinverteilten Kontaktsubstanzen und
Luft naher studiert und im D. R. P. 168291 die Oxydationsprodukte verschiedener anderer
organischer Verbindungen festgestellt.

Die Uberfihrung von Holzgeist in Formaldehyd bei Gegenwart von Manganisalzen
auf elektrolytischem Wege beschrieb W. Lang (D. R. P. 166357).

Friedlaender. VIIL 1

Aliphatische
Verbindungen



2 Zwischenprodukte: Einleitung,.

Bei der Darstellung von Aceton aus essigsaurem Kalk scheint die Bildung der
sog. Acetondle zum grofien Teil auf die kondensierende Wirkung zuriickfithrbar zu sein, die
selbst kleine Mengen bei der Destillationstemperatur gebildeten Atzkalks auf das Aceton
ausiiben. Nach dem Verfahren des D. R.P. 170532 lifit sich die Acetonausbeute wesent-
lich erhthen, wenn man die Bildung von CaO durch Ausfithrung der Destillation in einer
Kohlensdureatmosphire verhindert.

Es schien zweckmifig, im Anschluff an die aliphatischen Aldehyde und Ketone an
dieser Stelle eine Anzahl von Patenten wiederzugeben, auch wenn die in ihnen beschriebenen
Verbindungen der hydroschwefligen S#ure mit Aldehyden und Ketonen diese
letzteren nicht als technisch wirksamen Bestandteil enthalten.

Die von Schiitzenberger entdeckten, von Bernthsen in ihrer Zusammensetzung
sichergestellten Salze der hydroschwefligen Sdure H, S, O, waren anfinglich nur in Losung
technisch zuginglich, bewihrten sich aber auch in dieser Form sehr bald als Reduktions-
mittel fir die Herstellung der Hydrosulfitkiipen in der Indigofirberei. Ihre technische
Darstellung in fester Form als Zink-, Calcium-, Natrium-Salze ermdglichte ein sehr viel
weiteres Verwendungsgebiet im Kattundruck, und Produkte dieser Zusammensetzung fanden
bald die weitgehendste Verwendung.

Unangenehm bemerkbar machte sich bei diesen Produkten nur ihre grofie Luft-
empfindlichkeit resp. Oxydationsneigung, der man durch Darstellung unléslicher (Zinkdoppel-)
Salze nur unvollkommen begegnen konnte. Es war ein technisch auferordentlich wichtiger
Fortschritt, als man von verschiedener Seite fast gleichzeitig die Beobachtung machte,
dafl die Salze der hydroschwefligen Siure mit Aldehyden (und Ketonen), namentlich
mit Formaldehyd, analog den Bisulfiten Verbindungen eingehen, die véllig luftbestindig
sind, zunichst keine Reduktionswirkung austiben, aber bei etwas hSherer Temperatur von
Alkalien leicht gespalten werden. — Dieses Verhalten ermiglichte, die reduzierenden Eigen-
schaften der Hydrosulfite erst beim Dampfen auf der Faser in Wirkung treten zu lassen
und bereicherte die Technik des Baumwolldrucks mit einem in fast jeder Hinsicht idealen
Atzmittel, dessen Einfithrung eine grofie Zahl neuer Effekte ermoglichte.

Die sehr einfache Darstellung dieser Hydrosulfitaldehyd- resp. Ketonpréparate ist
im D. R. P. 165280, 162875, 165808 ff. beschrieben. In den Handel kommt ausschliefilich
die Formaldehydverbindung des Natriumhydrosulfits,. Die Zusammensetzung dieser Ver-
bindung ist Na;S,0,4+2CH,0+42H,0. Bald nach ihrer Entdeckung konnten Bau-
mann, Thesmar und Frossard feststellen, da durch Behandeln mit Losungsmitteln
eine Zerlegung vorgenommen werden kann in Bisulfit-Formaldehyd NaHSO;.CH, O, dem
keine Reduktionswirkungen zukommt, und die Verbindung NaHSO0,.CH,0, die die
doppelte Reduktionskraft besitzt. Diese letztere, die als Formaldehydverbindung der
nicht isolierten Sulfoxylsdure Hy SO, resp. deren Natriumsalz NaH SO, aufgefafit wird,
laBt sich auch gewinnen, wenn man Formaldehyd-Hydrosulfit mit der entsprechenden
Menge Zinkstaub weiter reduziert, oder wenn man auf gleiche Molekiile Natriumhydrosulfit
und Natronlauge 1. Mol. Formaldehyd reagieren l48t, wobei sich neutrales Natriumsulfit
bildet

Na,S, 0, + NaOH 4+ CH;0 = Na,SO;+ OH.CH,—0.SONa.
Diese Darstellungsmethoden sind im D. R. P. 165807, 168729 ff. wiedergegeben, die ein-
schliagige Literatur in den Anmerkungen dazu.

Formaldehydsulfoxylsaures Natrium wird von verschiedenen Fabriken, so von den
Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Briining als Hydrosulfit NF konzentriert,
von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik als Rongalit C, von L. Cassella & Co.
als Hyraldit A, konzentriert usw., in den Handel gebracht und im Kattundruck namentlich
in denjenigen Fillen bevorzugt, wo die reduzierende Druckmischung eine grofiere Menge
Reduktionsmittel enthalten muf, als man ihr mittelst Hydrosulfitformaldehyd bequem ein-
verleiben kann.



Zwischenprodukte: Einleitung. 3

AuBerdem sind noch eine ganze Anzahl von Spezialmarken vorhanden, die z. T.
fiir bestimmte Atzzwecke (Naphthylaminbordeaux) bestimmt sind und Zusitze von Indulin-
scharlach und anderen Farbstoffen enthalten (vgl. dariiber den Abschnitt iiber Firbever-
fahren). Dagegen scheinen die in Patanm. B. 37498 beschriebenen stickstoffhaltigen
Formaldehydsulfoxylderivate sowie die Ketonverbindungen des D. R. P. 162875 trotz ihrer
sehr energischen Reduktionswirkungen nicht auf dem Markt zu sein.

Von Séduren der Fettreihe wird Ameisensiure bereits seit einigen Jahren nach
dem etwas modifizierten Merzschen Verfahren (D. R. P. 86419, B. IV S.-20) fabrikmi8ig
dargestellt, kommt als 80°oige Siure zu einem sehr niedrigen Preise in den Handel und
findet namentlich in der Farberei zunehmende Verwendung. Eine andere technisch sehr
bequeme Abinderung des Merzschen Verfahrens, die in den Patentanmeldungen K. 25441,
26971 von R. Kopp & Co. beschrieben ist, besteht in der Einwirkung von Kohlenoxyd
auf wisserige Natronlauge bei hoherer Temperatur unter Druck. Fiir die bekannte
technisch ausfithrbare Umwandlung von Formiaten in Oxalate durch Erhitzen liegen
gleichfalls einige neue Vorschlige vor (D. R.P. 161512). Die Darstellung wasserfreier
Ameisensdure aus Formiaten ist im D. R. P. 169730 geschildert.

Eine Reihe von Patenten des Vereins fiir chemische Industrie (161882, 163103 ff))
enthalten fiir Gewinnung von Essigsiureanhydrid nach dem bekannten Verfahren
aus Acetaten und Sulfurylchlorid chemisch nur unerhebliche Modifikationen. Neu ist hier
die Beobachtung von R. Sommer D. R. P. 171146, wonach sich Essigsdureanhydrid glatt
bildet durch Einwirkung von Siliciumfluorid auf trockene Acetate bei hdherer
Temperatur.

Auch fir die Darstellung von Acetylchlorid, Chloressigsiure und Sulfoessigsiure
liegen einige wenig erhebliche Abinderungsvorschlige bekannter Verfahren vor. Vergl.
Pat.anm. L. 18860, St. 8894, D. R. P. 157816.

Durch die Angaben des D.R.P. 163842 (Kinzlberger & Co.) ist auch die
reaktionsfihige Glyoxalsdure technisch zuginglich geworden. Man erhilt sie in guter
Ausbeute (allerdings nur in verd. 6% Losung) bei der elektrolytischen Reduktion von
Oxalséiure; bei weiterer Reduktion lifit sich nach Pat.anm. D. 14175 Glykolsiure gewinnen.
Fine technische Verwendung beider S#uren steht vorliufig noch aus.

Dagegen hat sich die durch Zuckergirung erhiltliche Milchsdure namentlich
in der Fdrberei ein gesichertes Absatzgebiet erobern konnen, wo sie sowohl als Reduktions-
zusatz beim Chromieren von Wolle, wie in Form von Antimondoppelsalzen beim Tannieren
von Baumwolle verwendet wird. Die vorliegenden Patente enthalten keine Neuerungen von
erheblicher Wichtigkeit.

Die technisch aus Chloressigsdure leicht erhiltliche Thioglykolsdure (Pat.anm.
K. 29849, 30582) dient der Gewinnung von Thioindigo.

Umwilzende Entdeckungen sind auf dem Gebiet der aromatischen Ausgangspro- Vﬁ:‘gxgﬁ;z’::’
dukte gegenwirtiz mit wenig Wahrscheinlichkeit zu erwarten und fiir die vorliegenden
Patente in der Tat auch nicht zu verzeichnen. Der Charakter derselben ist mehr durch
Ausarbeitung von schirferen Trennungsmethoden, durch Darstellung neuer isomerer Sub-
stitutionsprodukte, die nur fir ganz spezielle Farbstoffe Interesse besitzen, bedingt, als
durch Auffindung neuer allgemeiner anwendbarer Reaktionen, und fiir die Mehrzahl dieser
Patente geniige deshalb hier eine kurze Registrierung ihres Inhalts.

Fiir die Darstellung von aromatischen Sulfinsduren, die bisher — nicht zu tech-
nischen Zwecken — durch Reduktion von Sulfochloriden oder aus Diazoverbindungen ge-
wonnen wurden, lat sich nach D. R. P. 171789 die Friedel-Craftssche Reaktion benutzen:
bei Einwirkung von SO, auf Benzol 4+ Aluminiumchlorid in der Kilte entsteht Benzol-
sulfinsdure.

Aus technisch reinem o-Nitrotoluol liBt sich nach D. R. P. 158219 chemisch

reines erhalten durch Ausfrierenlassen bei — 5 bis 10°.
1 *
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Fiir sein Verfahren der Darstellung von Benzylchlorid aus Toluol und SO,Cl,
(D. R. P. 146796, B. VII 8. 46) beschreibt A. Wohl im D. R. P. 160102, 162394 einige
Modifikationen.

Die Darstellung und Konstitution einiger neuer reaktionsfihiger Chlornitroderivate
geht aus nachstehender Zusammenstellung hervor.

Cl OCH, OCH; dCl Cl Cl

I l | i
fLW L/\l/Cl A No, L/\1/1\102 /«7/01 P Ao

— —
\I/ \( k) \g \I/ \NO, (p) \J Nog/\)
NO, NO, 1 SOz H S%
D. R. P. 167297, D. R. P. 161664, D. R. P. 175022.
Ein neu vorgeschlagenes Reduktionsmittel fir Nitro- und Azogruppen — Ameisen-

sdure -+ schweflige Sdure (Bisulfit), D. R. P. 175582 — ist weniger fiir priparative Zwecke,
als vielmehr zur Verwendung auf der Faser als Reduktionssitze im Kattundruck usw.
gedacht.

Folgende neue Aminoderivate wurden als Ausgangsmaterial fiir die Azofarben-
fabrikation beschrieben:

(l)C6 H; Cl
]
A HO, S\/\' A
\I/ \SOzH /
NHg N H2
D. R. P. 169357. D. R. P. 172461.

Fiir eine Anzahl von Alkyl-, Acyl- und Amidinderivate der Tri- und Tetrachlor-
aniline, die in den Pat.anm. der Badischen Anilin- & Sodafabrik B 40650, 40546,
40547 beschrieben werden, ist eine Verwendung als Kampferersatz in der Lellulmdmdustrle
beabsichtigt.

Trotz der intensiven Bearbeitung der elektrolytischen Reduktionsmethoden
aromatischer Nitroverbindungen lassen die erhaltenen Resultate technisch noch immer zu
wiinschen ibrig, wie schon aus den verschiedenen neu vorgeschlagenen Modifikationen
hervorgeht (vergl. Pat.anm. D. 13441, D. R. P. 172654, 168273, 172569). In der Tat hat
keine der elektrolytischen Methoden die #lteren chemischen Verfahren ersetzen konnen,
aufler fiir die Gewinnung von Benzidin und Tolidin — wo wegen der notwendigen Ver-
wendung des teuren Zinkstaubs eine Konkurrenz von vornherein am aussichtsreichsten schien.

Dianisidin- resp. Diphenetidinsulfostiuren, die durch Sulfieren der betr. Basen er-
halten werden kénnen, sind in D. R. P. 172106, 174497 beschrieben. Sie besitzen die nach-
stehende Konstitution:

SO,H SO,H

]
AN AN -
ﬁ\ o (Y >C—< S>—NH—CO0 —CH,—NH,
HN Y NN H, H,0 VN8 —
OCH, OCH,
D. R. P. 172106. D. R. P. 163040

Die in D. R.P. 163040 beschriebenen Aminobenzoylthiazolderivate sollen
zur Darstellung von Baumwollazofarbstoffen dienen, die auf der Faser ohne Nuancen-
verinderung diazotiert und entwickelt werden konnen (vergl, Naphthalinderivate).



Zwischenprodukte: Einleitung. 5

Uber gefirbte Kondensationsprodukte von Nitranilinen usw. mit Formaldehyd vergl.
D. R. P. 158543.

Die durch Nitrosieren von Acetyl-p-aminodiphenylamin nach D. R. P. 176046 er-
héltliche p-Nitrosoverbindung ist fiir die Darstellung von Chinonimidfarbstoffen von Interesse.

Die Darstellung von Phenolen aus Aminen durch Verkochen der betr. Diazo-
verbindungen erfolgt namentlich bei o-substituierten Aminen (o-Anisidin, o-Aminophenol)
durchaus nicht immer sehr glatt. Line vorteilhafte Modifikation dieses Verfahrens besteht nach
D. R. P 167211 in dem Verkochen bei Gegenwart von Kupfersulfat und ist namentlich
fir die Darstellung von Guajakol (Brenzkatechinmonomethylither) von technischem Interesse.

Pyrogallol 1. 3-dimethyl 148t sich aus Gallussiuretrimethylither durch Erhitzen mit
Alkalien auf 200 ° gewinnen, D. R. P. 162658.

Von substituierten Phenolen haben namentlich eine Reihe von p- und o-Amino- resp.
Diaminophenolen und deren Sulfosiuren seit einigen Jahren Bedeutung fiir die Darstellung
nachchromierbarer Azofarbstoffe gewonnen. Folgende sind in den vorliegenden Patenten
als neu dargestellt zu verzeichnen:

OH OH 0OH OH OH NH,
A_cH, o Lol o\ N CH, PN L PN A
(=100 =0 0.~ 0
s N \l/ 0, N\ \l/ SO, H \I/ SO, H
SO,H NO, NH, NH,
D. R. P. 160304. D. R P. 165650. D. R. P. 160170,
OH OH OH OH
A NH, NOs A NH, A 0N\ NH,
- — | - — -
N/ N N N
$0,H SO,H NH.COCH, NH.COCH,
Patanm. F. 20951. D. R. P. 172978.
OH OH
0,N._L_NH.COCH, H,N._\_NH.COCH,
I\ | —> L]
( Y
NO, NO,

D. R. P. 161341.

OH OH OH OH
| - |
A_COO0H H,N_\ ,COOH H,N._J SO,H H,N\_\_ SO,H
L) — | | — |
N N N\ N\
NH.COCH, NH.COCH, NH.COCH, NH,
D. R. P. 163186 D. R. P. 163185, 164295.

Die Tetrazoverbindung einer Diaminophenolsulfosiure entsteht nach
D.R.P. 158532 beim Tetrazotieren von m-Diaminobenzoldisulfosiure, wobei in schon ofter
konstatierter Reaktion durch den lockernden Einflufi einer o-Diazoniumgruppe eine Sulfo-
gruppe durch OH ersetzt wird.



6 Zwischenprodukte: Einleitung.

Endlich sei an dieser Stelle auf ein Verfahren zur Darstellung von (Dioxy)
substituierten Thiophenolen hingewiesen, die fiir die Synthese von Schwefelfarbstoffen
von Interesse sind. Ebenso wie die chinonimidartigen Oxydationsprodukte von p-Diaminen
und Aminophenolen addieren auch Chinone und Chlorchinone Verbindungen vom Typus
HS—R (Rhodanwasserstoff, Thioschwefelsiure usw.) unter Bildung von Thioderivaten des
Hydrochinons, die sich dann weiter in p-Dioxyphenylmerkaptane iiberfithren lassen.

0 OH OH
| |
A A_8.80,H ) SH
= — |
b Y Y
0 OH OH

D. R. P. 175070.

Die verlockende Aufgabe, im Toluol und substituierten Toluolen die Methylgruppe
in einer Operation zur Aldehydgruppe zu oxydieren, ist auch in den vorliegenden
Patenten wiederholt behandelt, aber ihrer technischen Lésung kaum niher gebracht worden.
Als Oxydationsmittel werden vorgeschlagen Cerdioxyd (D.R.P. 174238) und Mangan-
superoxydsulfat (D.R. P. 175295), beide in Gegenwart méfig verdiinnter Schwefel-
sdure wie bei dem dlteren Braunstein - Schwefelsidure - Verfahren. Letzteres wurde in
Pat.anm. B. 26363 auf die Gewinnung von p-Chlor-o-nitrobenzaldehyd aus p-Chlor-o-nitro-
toluol und in D. R. P. 162322 auf die Gewinnung von Oxybenzaldehyden aus Kresolen
ausgedehnt, in denen die Hydroxylgruppe zuvor durch Uberfithrung in Benzolsulfoester usw.
mittelst Benzolsulfochlorid unempfindlicher gemacht wird. Leider lassen die Ausbeuten
sehr viel zu wiinschen iibrig und eine technische billige Darstellungsmethode fiir Salicyl-
aldehyd bleibt noch immer ein' ungeléstes Problem,

Im Hinblick auf die leichte Umwandlung aromatischer Alkohole in Aldehyde
ist es von Interesse, daf} sich nach den Becbachtungen von C. Mettler (D.R. P. 166181,
Patanm. M. 26428) Karbonsiureester auf elektrolytischem Wege in hiufig sehr guter
Ausbeute zu Alkoholen reduzieren lassen. Die Darstellung von 5-Nitrobenzaldehyd-2-sulfo-
sdure, die fiir die Synthese alkalischer o-Sulfo-Triphenylmethanfarbstoffe Verwendung finden
soll, laBt sich durch die im D. R. P. 165613 angegebene Modifikation bei der Einwirkung
von Sulfiten auf 5-Nitro-2-chlorbenzaldehyd wesentlich verbessern.

Die Bildung von Aldehyden der aliphatischen oder aromatischen Reihe nach der
Grignardschen Reaktion aus Brommagnesiumarylen(alkylen) und Ameisensiureester ist
im D. R. P. 157573 beschrieben.

Sehr viel einfacher als zur Aldehydgruppe lassen sich aliphatische Seitenketten
bekanntlich zur Karboxylgruppe oxydieren und selbst bei Phenolderivaten gelingt es durch
Anwendung starker Alkalien den Phenolkern zu schiitzen und die Oxydation auf die Seiten-
kette zu beschrinken. Versuche, nach dieser Methode beispielweise das billige o-Kresol in
Salicylsdure iiberzufithren, sind im D. R. P. 170230 beschrieben. Trotz glatten Verlaufs
der Oxydation vermag das Verfahren mit dem alten Salicylsdureprozef jedoch nicht zu
konkurrieren.

Die schon aus fritheren Patenten bekannte Austauschbarkeit des Halogens in
o-Chlor(Brom)benzoestiure wird im D. R. P. 158998, Patanm. A. 11572 zur Darstellung

s . | u /O~06 H;
von Phenylither-o-karbonséduren (z. B. CGH{\COOH
NH.CH;

Ccoom ) benutzt.

) resp. Arylanthranilsduren

(06 H,
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Letztere konnen nach D. R. P. 173523 auch aus Anthranilsiure und Brom-
arylen bei Gegenwart von Kupfer gewonnen werden. Uber Chlor(Brom)phthalimid

(06 H4<g g>NBr) vergl. D. R. P. 161340,

Unter den schon seit lingerer Zeit bekannten Aminonaphtholsulfosiuren hat, wie
schon frither hervorgehoben werden konnte (B. V. 8. 7), die 2.5-Aminonaphthol-7-
sulfosdure besonderes Interesse fiir die Azofarbenindustrie gewonnen, weil die aus ihren
N-Acylderivaten dargestellten Azofarbstoffe die Fiahigkeit besitzen, Baumwolle direkt zu
firben und als Naphthol-o-azofarbstoffe siureecht sind. Hierher gehdren die verschiedenen
Benzoechtfarben der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., die sich von dem
Harnstoffderivat der 2.5- Aminonaphthol-7-sulfosiiure ableiten (B. V. S. 956).

In etwas abweichender Weise wurde die Siure fiir #hnliche Zwecke von der
Gesellschaft fiir chemische Industrie fruktifiziert durch Einwirkung von Nitrobenzoyl-
chlorid erhilt man aus ihr ein N-Nitrobenzoylderivat, das durch Reduktion in eine
Aminobenzoylverbindung (I) iibergeht, die mit Diazoverbindungen in alkalischer Losung
kombiniert baumwollfirbende Azofarbstoffe liefert. - Infolge der Anwesenheit einer freien
Aminogruppe lassen sich diese Farbstoffe auf der Faser durch Diazotieren und Kombinieren
in wesentlich echtere iiberfiilhren und zeigen hierbei den neuen, technisch wertvollen Effekt,
dafl ihre Nuance bei dieser Operation infolge der detachierten Stellung der Aminogruppe
kaum gedndert wird. Das gleiche gilt von den Derivaten, die durch Einwirkung von
Nitrobenzolsulfochlorid usw. erhalten werden.

Die giinstige Aufnahme, welche diese als Rosanthrene auf den Markt kommenden
Farbstoffe erfuhren, regte zu Versuchen an, das Problem der nuancenlosen detachierten
Aminogruppe in noch anderer Weise zu behandeln. Durch Reduktion ihrer sauer
kombinierten Azofarbstoffe 148t sich die 2.5-Aminonaphthol-7-sulfosiure in die 1.2-Diamino-
5-naphthol-7 sulfoséure iiberfithren, die als o-Diamin leicht sowohl mit 1 wie mit 2 Mol.
eines Aldehyds reagiert. Bei Verwendung von Nitrobenzaldehyd und nachheriger Reduktion
resultieren dann kombinierbare 5-Naphtholderivate von der Formel II und III, die auch den
entsprechenden Derivaten der 1.2-Diaminonaphthalin-5.7-sulfosdure durch Ersatz der Sulfo-
gruppe 5 mittelst der Natronschmelze durch OH erhalten werden kénnen (D.R.P. 167139).

Nach bekannter Reaktion reagieren Aldehyde auf o-Aminoazoverbindungen unter
Bildung von Triazinderivaten. Durch Einwirkung von Nitro(Amino)benzaldehyden auf die
sauer kombinierten Azofarbstoffe der 2. 5-Aminonaphthol-7-sulfoséiure gelangt man daher zu
Naphthotriazinderivaten der Formel IV (Patanm. C. 12534).

Zu im Aufbau dhnlichen Komplexen fithrt dann ferner folgende im D.R.P. 165126,
165127 beschriebene Reaktion: 2. 5-Aminonaphthol-7-sulfoséiure wird mit Nitrobenzaldehyd
zu einer Benzylidenverbindung vereinigt. Durch Kochen mit Schwefelnatrium und Schwefel
findet gleichzeitiz Reduktion und Schwefelung statt, und es bildet sich ein Thiazolderivat
von der Formel V.

N=C—C,H,.NH,
[ I

HO, S\//I\/\\ NH.CO(80,).C,H,NH, HO, S\‘/H\‘/\J/N
| _
N4 N
OH OH

D. R. P. 170045. D. R. P. 167139.
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I\'I:(?—CGH4(NH2) N —N—C,H,(NHy)
HO,8_~_~_N—C:H,.NH, ‘ AN C -CeH,. NH,
| HO, 8\~ A N
N v
1 NNV
CH |
OH
D. R. P. 172081, 17502, D. R. P. 180031.

S—?—CGH4.NH2

|

HO, S\/\/I\/N
\'

\'/\/
OH

D. R. P. 165126, 165127.

Hinsichtlich der Verwendbarkeit dieser Verbindungen vergl. die Notizen bei den
betr. Patenten.

Die fiir die Darstellung dunkler Azofarbstoffe wichtigen acylierten Naphthyl-
aminsulfossiuren wurden bisher durch direktes Erhitzen der betreffenden Sduren mit
Anilin, p-Toluidin usw. auf hohere Temperatur erhalten. Auffallenderweise erfolgt nach
D. R. P. 170630 die Phenylierung usw. bei 1.8-a-Naphthylaminsulfosiure glatt bereits mit
Anilin usw. in wisseriger Losung, ein Verfahren, das sich nach Pat.anm. F. 20115 auch
auf 1.8- Aminonaphtolsulfosiuren ausdehnen lifit. Phenylierte «-Naphthylaminmonosulfo-
sduren (1.6, 1.7, 1.8) kénnen nach D. R. P. 158923, 159353 auch aus e-Naphtylamindisulfo-
sduren (1.4.6, 1.4.7, 1.4.8) durch Erhitzen mit Anilin erhalten werden, wobei die Sulfo-
gruppe 4 eliminiert wird. '

Interessant aber zunichst kaum von technischem Interesse ist die Beobachtung von
Fr. Sachs, da man bei Einwirkung des jetzt leicht zuginglichen Natriumamids in
Naphthalinderivaten nicht nur Sulfogruppen, sondern auch Wasserstoff durch N H, ersetzen
kann (D. R. P. 173522).

Die Entstehung und Konstitution einer Anzahl anderer neu dargestellter Naphthalin-
derivate ergibt sich aus nachstehenden Formeln:

OV en. [ () on 8 )
o CHe S \/ oy N\ CHs AN N A OCGH;,
N0 H ;\) ‘\/t\()H HO/.\/! HO/[\/
D. R. P. 161450, D. R. P. 173750.
cl
)ﬁ s /\/\’/Cl 1/\(\|/0H N ’/\i/k(/OH
J\ K/K/ NS NS

D. R. P. 167458. D. R. P. 168824,
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80,0 r‘«oz SO, H
AA N AN N,
HO,8 " \S0,H HO,8 V' \"\80,H
D. R. P. 176621.
80,1 N, $0,H N,
| K [
/\\‘/\ —_——— NN
HO,8 V" \"\§80,H "HO,8” " \\NH,
Pat.anm. C 13543.
NH, NH, NH, NH,
‘/\1/|\‘ HO S\~ A SOH  HOS A A SOH  HOS A~ A
— e — L — -
\I/\/ \( S \I/ NS \I/ NS
SO, H SO, H on OH

Pat.anm. C 13536.

Aliphatische Verbindungen.

D. R. P. 162629. Ed. Randolph Taylor. Elektrischer Schmelzofen zur Herstellung
von Schwefelkohlenstoff.
175209. Dr. Weinland und Dr. Karl Schmid. Darstellung von Jod-
methyl(ithyl) aus Dimethyl(sithyl)sulfat.
174068. Salzbergwerk Neustafifurt. Darstellung von Tetra- und
Hexachloréthan aus Acetylen.
Patanm. T. 10642. H. K. Tompkins. Darstellung von Acetylendi- und -tetrachlorid.
D.R.P. 171900. Konsortium fiir elektrochemische Industrie. Darstellung
von Trichlordthylen aus sym. Tetrachlorithan.
171935. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung
von Methionséiurechlorid.
184229.  Dr. Claessen. Darstellung von Tetranitromethan.
166360. Dr. J. Farkas. Kontinuierliche Darstellung von Methylalkohol.
164297.* @. Imbert und Dr. W. Kraft. Darstellung wasserfreier Alkali-
alkoholate.
177174.  Dr. F. Ehrlich. Gewinnung von Fuselslen bei der Zuckergirung
aus Eiweifl.
180668. } Deutsche Sprengstoffaktiengesellschaft. Darstellung von
Pat.anm. 16615. Chlorhydrin aus Glyzerin. ’
F. 21309. Fr. Fritsche. Darstellung von Ather aus Alkohol und Schwefel-
sdure.
D.R. P. 183856. Dr. M. Goldschmidt. Darstellung von Formaldehyd (und Ameisen-
sdureester) aus Ameisensdure.
168291.  Dr. Jobh. Walter. Darstellung von Aldehyden (Formaldehyd),
Ketonen usw. aus Kohlenwasserstoffen mit Luft und Kontakt-
substanzen bei hoherer Temperatur.
166357.  Dr. W. Lang. Darstellung von Aldehyden (Formaldehyd) und Ke-
tonen aus Alkoholen durch elektrolytische Oxydation mit
Manganisalzen.
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D. R. P. 170533.
175078.

181177.

167137.
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Dr. J. Becker. Darstellung von Aceton aus Calciumacetat.

F. Karaseff. Darstellung von (Denaturierungs)ketonslen aus fett-
sauren Salzen.

H. Breda. Darstellung eines (Denaturierungs)ketonsls aus naphthen-
sauren Salzen.

Chemische Fabrik Florsheim, Dr. H. Nordlinger. Ge-
winnung von Aldehyden, Alkoholen und S@uren beim Blasen
ungesittigter Fettsduren.

Hydrosulfit-Formaldehyd(Keton)verbindungen.

D. R. P. 165280.
162875.
165808.

Pat.anm. C. 13010.
13311.
13572.
14169.

D. R. P. 165807.
168729.

180529.

Pat.anm. B. 37498.

D.R. P. 172217.
180832.

D. R. P. 164755.*
175071.

157173.
Pat anm. R. 20886.*

D. R. P. 183588.

180011.

D. R. P. 179515.

Pat.anm. K. 25441,
26917.
27701.

D. R. P. 169730.
182691.
182776.

C. 13753,

D. 15216.

D. R. P. 172931.

|

|
|

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. Darstellung
von Verbindungen fetter (und aromatischer) Aldehyde und Ke-
tone mit Hydrosulfiter.

Chemische Fabrik von Heyden. Darstellung von Hydrosulfit-
Aldehydverbindungen.

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Salzen
und stickstoffhaltigen Verbindungen der Formaldehydsulfoxyl-

sédure.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. Darstellung
von Salzen der Formaldehydsulfoxylsiure.

Dr. P. Schestakow. Darstellung von Hydrazin aus Harnstoff.

C. . Boehringer & Sohne. Elektrolytische Darstellung von
Aminen aus Oximen usw. _

Dr. C. Stiepel. Gewinnung von Betain usw. aus Melasse.

The Roefiler & Hafllacher Chemical Comp. Darstellung
von Harnstoff.

Dr. Fr. Knoop und Dr. A, Windaus. Darstellung von «-Methyl-
imidazol aus Zucker.

G. Imbert und Konsortium fiir elektrochemische In-
dustrie. Darstellung von Acetylentriphenyltriamin  aus
Trichlorithylen.

Elektrochemische Werke Bitterfeld. Darstellung von
Formiaten aus Kohlenoxyd und festen Atzalkalien.

R. Koepp & Co. Darstellung von Formiaten aus Kohlenoxyd und
Alkalilssungen.

Dr. M. Hamel. Darstellung konzentrierter Ameisensiure aus
Formiaten.

Chemische Fabrik Grinau Landshoff & Meyer. Dar-
stellung konzentrierter Ameisensiure aus Formiaten.

Dr. Chr. Deichler. Darstellung von wasserloslichem basischem
Ferriformiat,

Dr. L. Marckwald. Isolierung von Essigsiure aus Acetaten.



161882.
163108.
167304.
171787.
171146.

Pat.anm. L. 18860.
D. R. P. 157816.
Pat.anm. St. 8894.
D. R. P. 183022.

161512.
63842,

Pat.anm. D. 14175.
D. 14441.
D. R. P. 169992.

171835.

Pat.anm. B. 41984.
C. 13322.

C. 13411.

Sch. 23910.

K. 29849.
D. R. P. 177173.

180926.
D. R. P. 179564.

Zwischenprodukte: Einleitung. 11

Verein fiir chemische Industrie.
sdureanhydrid mittelst Sulfurylchlorid.

Darstellung von Essig-

Dr. Rud. Sommer.
Siliciumfluorid.

Dr. L. Lederer. Darstellung von Acetylchlorid.

Hugo Blank. Darstellung von Chloressigsiure.

Dr. O. Stillich. Darstellung von Sulfoessigsiure.

Dr. A. Naumann, Dr. L. Moeser und Dr. E. Lindenbaum.
Darstellung von Oxalséiure aus Zucker und Salpetersiure.

R. Koepp & Co. Darstellung von Oxalaten aus Formiaten.

Kinzlberger & Co. Darstellung von Glyoxylsidure durch elektro-
Iytische Reduktion von Oxalsdure.

Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt. Darstellung

von Glykolsdure durch elektrolytische Reduktion von Oxalsiure.

Dr. F. Blumenthal und Dr. M. Chain. Reinigung von Milch-
sdure. .

Chemische Fabrik Giistrow Dr. Hillringhaus & Dr.
Heilmann. Darstellung von Milchsdureestern und chemisch
reiner Milchsiure.

C.H.Boehringer Sohn. Darstellung von Verbindungen der Titan-
sdure mit Milchsiure.

Chemische Werke Schuster & Wilhelmy.
von Antimoncalciumlaktat.

Chemische Fabrik von Heyden.

Darstellung von Essigsdureanhydrid mittelst

Darstellung

Darstellung von Antimon-

doppellaktaten.

Chemische Fabrik Solitaria. Darstellung von Alkali-Antimon-
laktaten.

Kalle & Co. Darstellung von Thio- und Dithioglykolsiure.

California Prod. Co. Darstellung von Weinstein aus calcium-
tartrathaltigem Material,

Dr. A. G. Goldsobel. Darstellung von 9.12-Diketostearinsiure.

H. Breda. Verwendung von Naphthensduren an Stelle von Fettsduren.

Aromatische Verbindungen, Sulfinséure-, Chlor- und Nitroderivate.

D. R. P. 171789.

160102.
162394.
182217,
182218,
158219.

Pat.anm.Sch.24262.

167297.
- 161664.

175022,

Knoll & Co. Darstellung aromatischer Sulfinsiuren aus Amido-
verbindungen.

Dr. Alfred Wohl. Chlorierung organischer Substanzen (Toluol)
mit Sulfurylchlorid.

Dr. A. Reiflert.
o-Nitrotoluols,

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. Reinigung
von o-Nitrotoluol.

Dr. G. Schultz und F. Gehre. Nitrierung von Solventnaphtha.

K. Oehler. Darstellung von 1.2-Dichlor-4-nitrobenzol resp. 4-Chlor-
4 - nitroanisol durch Nitrieren von p-Chlornitrobenzol resp.
o-Nitroanisol.

Aktiengesellschaft fir Anilinfabrikation.
nitrierter 1.2-Dichlorbenzol-4-sulfosduren.

Darstellung von Quecksilberverbindungen des

Trennung
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Aromatische Amine.

D. R. P. 175582.

Pat.anm. M. 28239.*

D. R. P. 169357.

Pat.anm. F. 19707,

D. R. P. 172461.

180203.
180204.

157859.
163516.
164130.
166600.

D. R. P. 181116.

172654.
- 168273.*

D. R. P. 172569.

172106.
174497,

163040.

183843.
158543.

176046.
181179.

W. 22209.*

N, s/ e—

|
|

Zwischenprodukte: Einleitung.

Dr. S. Kapff. Reduktion organischer (Nitro)verbindungen mittelst
Anmeisenséure und schwefliger Siure.

Dr. J. Meisenheimer und Dr. E. Patzig. Einfilhrung von
Aminogruppen in Polynitroderivate mittelst Hydroxylamin.

Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation. Darstellung
von Aminophenyldthersulfosdure.

Farbwerke vorm, Meister Lucius & Briining. Darstellung
von 1-Amino-4-chlorbenzol-2-sulfosiure.

Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation. Darstellung
von 3.4-Bichloranilin-6-sulfosiure aus Bichloranilin.

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Amidin-
resp. Acetylalkylderivaten aus Tri- und Tetrachloranilinen.

Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation. Nitrierung
aromatischer Arylsulfamide.

Friedr. Darmstiddter. Elektrolytische Darstellung von Hydrazo-
benzol.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. Elektro-
lytische (Oxydation und) Reduktion organischer (Nitro)-
verbindungen (zu Hydrazoverbindungen, Benzidin usw.).

Dr. M. Bodenstein. Uberfiihrung von Azobenzol in Benzidin.

Aktiengesellschaft fir Anilinfabrikation. Darstellung
von Dianisidin(phenetidin)sulfosdure.

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung
von Aminobenzoylthiazolsulfosduren.

Dieselben. Darstellung von Acetamido-m-phenylendiamin.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining. Konden-
sation von Nitroaminen mit Formaldehyd.

L. Cassella & Co. Darstellung von p-Nitrosoacetaminodiphenyl-
aminen.

Dr. E. Erdmann. Darstellung von p-Aminodiphenylaminsulfo-
sédure.

Dr.A. Weinschenk. Darstellung diazotierbarer Aminoverbindungen
aus Azobenzol und e-Naphthylamin.

Phenole, Nitro- und Aminophenolderivate.

D. R. P. 167211.

164666.
162658,
Pat.anm, W. 21960.

D. R. P. 160304.
165650.

Société chimique des usines du Rhdne. Darstellung von
Phenolen (Guajacol) aus Diazoverbindungen.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. Darstellung
von Brenzkatechinalkaliverbindungen.

Basler chemische Fabrik. Darstellung von 1.3-Dialkylpyro-
gallolither.

0. Wichardt. Darstellung von Pikrinsiure.

Dr. F. Raschig. Darstellung von p-Nitro-o-chlor-o-kresol.

Aktiengesellschaft fir Anilinfabrikation. Darstellung
von 5-Nitro-2-aminophenol.



Pat.anm, F. 20951.

160170.
172978.
161341.
163185.
163186.
164295.
158532,

175070.
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Farbwerke vorm. Meister Lucius & Britning. Darstellung
von Nitro-o-aminophenol-p-sulfosiure.
Dieselben. Darstellung von 4-Aminophenol-5-sulfosiure,

L. Cassella & Co. Darstellung von Nitroaminoacetaminophenol
und von Acetdiaminophenolsulfo- und -karbonsiure.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. Darstellung
Tetrazophenolsulfosiure und von Acetdiaminophenolsulfosiure.

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Thio-
derivaten des Hydrochinons aus (é’echlorten) Chinonen.

Aromatische Alkohoie, Aldehyde und Karbonsiuren.

D. R. P. 166181.
M. 26428.

D.R. P. 174238.

175295.
179589.

162322,

Pat.anm. B. 26363.

157573,
165613.
170230.

158998,

D. R. P. 173523.

Pat.anm. A. 11572,

D. R. P. 161340.

Naphthalinderivate.

D. R. P. 161450.

167458.
168824,

173730.

Dr. C. Mettler. Darstellung aromatischer Alkohole durch elektro-
lytische Reduktion aromatischer Karbonsiureester.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. Darstellung
von Aldehyden aus (substituierten) Toluolen mittelst Cerdioxyd.

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Alde-
hyden aus (substituierten) Toluolen mittelst Mangansuperoxyd-
sulfat.

Dieselbe. Darstellung von Oxybenzaldehydsulfosiureestern und
und p- Chlor-o-nitrobenzaldehydestern durch Oxydation von
Kresolsulfosidutreestern resp. p-Chlor-o-nitrotoluol.

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung von
aromatischen Aldehyden mittelst der Grignardschen Reaktion.
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. Darstellung
von 5-Nitrobenzaldehyd-2-sulfosiure aus Nitrochlorbenzaldehyd.

Dr. P. Friedlaender und Dr. O. Léw-Beer. Darstellung
von Oxybenzoésiuren durch Oxydation von Kresolen.

Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation. Darstellung
von Phenyldther-o -karbonsiuren aus o- Chlorbenzoésiiure und
Phenolaten.

Dr. Irma Goldberg und Dr. Fr. Ullmann. Darstellung von
Arylanthranilsduren aus Anthranilsdure und aromatischen Brom-
derivaten.

Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation. Darstellung
von Arylanthranilsiuren aus o-Brombenzotsiure und aroma-
tischen Aminen.

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Chlor-
(Brom)phthalimid.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining. Darstellung
von 1-Methyl-2-naphthol aus Dinaphtholmethan.

Kalle & Co. Darstellung von o-Chlor-e- und -g-naphthol.

Badische Anilin- und Sodafabrik. Darstellung von Mono-
alkyl-1.4-dioxynaphthalin,
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176621. Kalle & Co. Darstellung von Naphthylamin-3.6.8-trisulfoséure.

158923. | Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation. Darstellung

159353. } von 1.8-(1.6, 1.7)Phenyl(Tolyl)naphthylaminsulfosiure.

170630. Kalle & Co. Darstellung von Phenyl(Tolyl)l.8-naphthylaminsulfo-
sédure.

181929. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung
von Phenyl(Tolyl)1. 8- Aminonaphtholsulfosiuren,

};i’ggg } Dr. Fr. Sachs. Darstellung von Aminonaphtholen mittelst N H,Na.
Patanm. C. 13536. L. Cassella & Co. Darstellung von 1.5- Aminonaphthol-7-sulfo-
sédure.

C. 13453. Dieselben. Darstellung arylierter 1.3 - Diaminonaphthalin-6. 8- di-
sulfosiiuren aus «-Naphthylamin-3.6.8-trisulfosture.
A. 12702. Aktiengesellschaft fir Anilinfabrikation. Darstellung
von 2-Arylamino-5-naphthol-7-sulfosiure.
D. R. P. 170045. Gesellschaft fiir chemische Industrie. Darstellung von
Aminoarylacidylaminonaphtholsulfosiuren aus (2.5-)Aminonaph-
thol-(7)-sulfostiuren und Nitrobenzoylchlorid usw.

167139. ; Aktiengesellschaft fir Anilinfabrikation. Darstellung

181178 von Aminooxyderivaten des Phenylnaphthimidazols aus 1.2-Di-

aminonaphthalinsulfosiuren und Nitro(amino)benzaldehyden.
172981. | L. Cassella & Co. Darstellung von Aminooxynaphthobenzaldehydin-
175023 sulfostiuren (Phenylnaphthimidazolderivaten) aus 1.2-Diamino-
180031. } oxynaphthalinsulfosiuren.

165126, | Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. Darstellung
165127, } von Thiazolsulfosiuren der Naphthalinreihe,



Zwischenprodukte: Aliphatische Verbindungen. 15

No. 162629. K. 12i.

EDWARD RANDOLPH TAYLOR 1x PENN YAN

(Staar NEw Yorg, V.St A.).

Elektrischer Schmelzofen zur Herstellung von Schwefelkohlenstoff.

Zusatz zum Patente 150826 vom 10. Dezember 1901.
Vom 6. August 1902 ab.

Der vorliegende Schmelzofen stellt eine Ver-
besserung des elektrischen Schmelzofens zur
Herstellung von Schwefelkohlenstoff nach dem
Patent 150826 dar. Die dort verwendeten
festen Elektroden sind nach vorliegender Er-
findung ersetzt durch Strome von leitendem
Material, das in eigens zu diesem Zweck aus-
gebildeten Kanilen aus leitendem Material in
den Arbeitsraum des Ofens eingefithrt wird.
Diese Kanile stehen in elektrischer Verbindung
mit den Polen einer Elektrizititsquelle. Das
Material gleitet in den Kanilen bestindig nach,
so daB sich die Elektroden von selbst erneuern,
Damit die Elektrizitit von den Kanilen frei in
die Elektroden iibertreten kann, ohne daB ein
groRer Teil des Stromes an dieser Stelle in
Hitze umgewandelt wird, besitzen diese Kanile
eine grofle Fliche fiir die Berithrung mit den
Elektroden,

In den Kanilen werden die die Elektroden
bildenden Stiicke leitenden Materials nach dem
Boden des Arbeitsraumes des Ofens geleitet, so
daB die heille Zone des Ofens an dessen Boden
liegt. Es wird infolgedessen ermoglicht, daf
die Riickstinde der Kohle und des Schwefels,
welche sich bisher stets als Asche an dem Boden
des Ofens ansammelten, geschmolzen werden,
so daf die Riickstinde in geschmolzenem Zu-
stande zeitweilig aus dem Ofen ausgelassen
werden konnen, ohne den Betrieb des Ofens
unterbrechen zu miissen.

Um das unmittelbare Ubertreten der Elek-
trizitdt von einem Fiihrungskanal nach dem
anderen durch den Arbeitsraum zu verhindern,
sind die Kanile an der dem Arbeitsraum zu-
gekehrten Seite bis auf die untere Austritts-
offnung durch Schutzwinde aus nicht leitendem
Material iiberdeckt, die ihrerseits wieder da-
durch geschiitzt werden, dal tbgr sie hinweg
leitendes oder auch nichtleitendes Material in
den Arbeitsraum gefiihrt wird.

Auf den Zeichnungen ist Fig. 1 ein senk-
rechter Schnitt durch einen Schmelzofen, wie
er im Betriebe aussieht. Fig. 2 ist ein Schnitt
durch den leeren Ofen, und zwar in einem
Winkel von 45°¢ zur Fig. 1. Fig. 8 ist ein
wagerechter Schnitt nach der Linie 3-3 der
Fig. 1, wihrend Fig. 4 ein Schnitt nach der

Linie 4-4 der Fig. 2 ist. Fig. 5 zeigt einen
der Kanile fiir die Elektroden im Schnitt, wih-
rend Fig. 6 eine schaubildliche Ansicht eines
solchen Fithrungskanals ist.

An dem Ofenmantel d sind an diametral
gegeniiberliegenden Stellen Stopfbiichsenpaare e
angebracht. Durch die Stopfbiichsen fithren
isolierte Leiter f ¢ von irgendeiner Elektrizitits-
quelle in den Ofen. Der Absatz a, welchen
der untere Teil des Ofens mit dem mittleren
bildet, ist mit Trichtern y ausgestattet, welche
durch die Kolben # geschlossen werden kénnen
und zum Einfiillen von in Stiicke zerlegtem
leitenden Material dienen. Durch dieses Material
werden die sich selbst erneuernden Elektroden
des Ofens gebildet, indem das Material durch
die Kanile 3 in den unteren Teil des Arbeits-
raumes h geleitet wird. Die Leitungskanile 4
bilden die Fortsetzung der Kanile 3 und stehen,
wie aus Fig. 5 ersichtlich ist, mit den Leitern fg
in elektrischer Verbindung. Jeder Kanal 4
(Fig. 5 und 6) besteht aus einem trogartigen
Metallgehsuse, das die Riickwand und die Seiten-
winde des Kanals bildet, und das mit einem
Futter aus Kohle ausgekleidet ist. Der untere
Teil der Riickwand des Kanals 4 verlduft in
einem solchen Winkel, dall dadurch das Nieder-
fallen des leitenden Materials verlangsamt und
das Material nach der Mitte des Arbeitsraumes
zugefiihrt wird. Die Kantle 4 sind an den
Seiten des Ofens, wie aus den Fig. 1 und 3
ersichtlich ist, angeordnet und sind zweckmiBig
von dem oberen Teil aus nach innen geneigt
(Fig. 1). )

Um den direkten Ubertritt des elektrischen
Stromes von einer Seite des Ofens nach der
anderen zu verhindern, werden die Kanile 4
durch die aus nichtleitendem Material be-
stehenden Schutzwinde 6 iiberdeckt, so dal
die Kanile nach dem Innern des Ofens zu von
der Stelle an, wo die elektrischen Leiter an
die Kaniile angeschlossen sind, bis zur Ober-
kante der AuslaBoffnung abgeschlossen sind.

Das Elektrodenmaterial 1 und 2 fillt durch
die eigene Schwere nach dem Boden des Arbeits-
raumes h, wobei es von beiden Seiten nach
der Mitte des Ofens, also aufeinander zustrebt.
Es ist natiirlich am diinnsten an der Stelle, wo
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die Elektroden zusammenkommen, Hier ist in-
folgedessen der notwendige Widerstand vor-
handen, um die Elektrizitit in Hitze um-
zuwandeln, Die heille Zone des Ofens befindet
sich demnach an seinem Boden,

Zwecks weiteren Schutzes der Kaniile 4 und
zwecks Regulierung des Betriebes des Ofens,
ohne den Betrieb zu unterbrechen, sind Leit-
rohre 8 an dem Absatz a des Ofens angebracht,
und zwar zwischen den Trichtern y und dem
mittleren Teil des Ofens. Von diesen Rohren
fithren Kanile 9 nach dem Arbeitsraum k.
Durch die Rohre 8 kann man entweder leitendes
oder nichtleitendes Material 10 in die Kanile 9

nach dem Arbeitsraum 7 in dem Niveau der
heillen Zone, wihrend die inneren Ridume o
durch die Offnungen 15, 16 in verschiedenen
Hiohenlagen mit dem Arbeitsraum in Verbindung
stehen. Hierdurch vermag der geschmolzene
Schwefel an den Innenwandungen des Ofens
niederzuflieflen, und zwar in einzelnen Strémen,
was wegen der Kihlwirkung gegeniiber der
Binrichtung gemiB dem Hauptpatent von Vor-
teil ist.

Vermége der Anordnung der heiflen Zone
am Boden des Arbeitsraumes werden Riickstinde
der Kohle und des Schwefels, die sich sonst in
dem Ofen als Asche ansammeln, durch den sie
durchdringenden Strom geschmolzen, wobei auch

und von diesen in den Arbeitsraum h einfiihren.
Dieses Material gleitet bei einer derartigen Ein-
fihrung unmittelbar an der Oberfliche der
Elektroden entlang, wodurch der Betrieb ge-
regelt wird.

Die Einfiihrung der zu der Reaktion er-
forderlichen Kohle 11 erfolgt durch die Glocke 13
an dem trichterférmigen Boden des Domes c.
Der zerkleinerte Schwefel 12 wird in die
Réume I m n o eingefiihrt und in diesen durch
die Hitze des Ofens geschmolzen. Durch die
eigene Schwere fillt der Schwefel nach der
heiBen Zone, wo er verdampft wird. Die
Riume Im Dbesitzen ihre AuslaBoffnungen 14

noch alle verhiltnism#fBig schwer schmelzenden
Materialien geschmolzen werden. An dem
Boden des Ofens ist eine AuslaBoffnung 17
(Pig. 1, 8 und 4) angebracht, welche fiir ge-
wohnlich durch einen Pfropfen verschlossen
wird. Die AuslaBsffnung kann auch in einer
anderen als der zwecks leichterer Veranschau-
lichung in der Zeichnung angegebenen Ebene
angeordnet werden. Ebenso ist die Hulere
Form des Ofens sowie die Anzahl der Elek-
troden belanglos.

Patent-Anspriche;

1. Abdnderung des durch Patent 150826 ge-
schiitzten elektrischen Ofens zur wununter-
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brochenen Herstellung von Schwefelkohlen-
stoff, dadurch gekennzeichnet, daB besondere,
nach dem Boden des Ofens fiihrende Kanile
angeordnet sind, durch welche als Ersatz
der festen Klektroden dienendes leitendes
Material derart in den Ofen eingefithrt werden
kann, dal} der elektrische Strom am Boden
des Herdes durch die Schlacke geht und
diese in geschmolzenem Zustand periodisch
abgezogen werden kann.

2. Ausfithrungsform des elektrischen Ofens
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dal die Zufiihrungskanile (4) fiir das Elek-
trodenmaterial aus einem trogférmigen, durch
Leiter (f 9) mit den Polen einer Elektrizitits-
quelle verbundenen Metallgehsuse und einem
leitenden feuerbestindigen Futter aus Kohle
oder dgl. bestehen.

3. Ausfilhrungsform des elektrischen Ofens
nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die trogformigen Zufithrungs-

kanile (4) an der offenen Seite durch nicht-
leitende Schutzwinde (6) tiberdeckt sind,
welche die Kanile bis auf die untere Aus-
trittsoffnung nach dem Arbeitsraum (h) des
Ofens zu so abschlieBen, daB der elektrische
Strom nicht unmittelbar von einem Kanal
nach dem gegeniiberliegenden iibertreten
kann,

4. Ausfilhrungsform des elektrischen Ofens
nach Anspruch 1 und 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die Schutzwinde (6) gleich-
zeitig die Gleitflichen von Kanilen (9) fir
in den Ofen einzufiihrendes, seinen Betrieb
regelndes, leitendes oder nichtleitendes Hilfs-
material bilden,

Vergl. B. VII S 9 und F. Haber, Zeitschr. f.
Elektrochem. 1903 8. 399. Ein Apparat zur kon-
tinuierlichen Gewinnung von CS, wurde auch von
A. Augier Fr.P. 353028, E.P. 10927 (1905) be-
schrieben.

No. 175209.  (W. 23434.) Ku. 12o0.

Dz. WEINLAND vu~xp Dr. KARL SCHMID

ix TUBINGEN.
Yerfahren zur Darstellung von Jodmethyl und Jodithyl.

Vom 17. Februar 1905.
Ausgelegt den 23. April 1906. — Erteilt den 23. Juni 1906.

Erhitzt man XKaliumchlorid trocken mit
Dimethylsulfat, so entsteht nach Dumas (Ann.
Chim. Phys. 58 (1885, 86) Chlormethyl:

$0,(CHy), + KCl=80,(CH,)K + CH,Cl;

erhitzt man Kaliumbromid trocken mit Di-
methylsulfat, so entsteht zwar Brommethyl,
aber nicht ausschlieBlich, sondern es treten
noch andere Reaktionsprodukte in reichlicher
Menge auf.

Erhitzt man endlich Kaliumjodid trocken
mit Dimethylsulfat, so erhilt man kein Jod-
methyl, sondern es finden andere Reaktionen
statt, wobei sich Jodddmpfe in groBer Menge
entwickeln, ‘

Es entstehen ferner bekanntlich Chlor- und
Bromalkyle beim Erhitzen von Kaliumchlorid
bezw. Kaliumbromid mit konzentrierter Schwefel-
sdure und dem betreffenden Alkohol, d. h. beim
Erhitzen dieser Salze mit den sauren Kstern
der Schwefelsdure, z B. Bromdthyl, nach der
Formel :

$0,(CyHy)H+ K Br =80, HK + C, H; Br.

Versucht man wiederum nach dieser Me-
thode Jodalkyle darzustellen, so gelingt dies
auf diese Weise keineswegs.

Friedlaender. VIIL

Man war somit bis jetzt nicht imstande,
Jodalkyle mit Hilfe der neutralen oder sauren
Ester der Schwefelsiure darzustellen,

Es wurde nun gefunden, daB bei der Ein-
wirkung von Dimethyl- oder Diithylsulfat auf
Alkali- oder . Erdalkalijodide in wisseriger
Losung Jodmethyl und Jodithyl in glatter
Reaktion und ganz rein entstehen. Hierbei
tritt eine der beiden Alkylgruppen der Alkyl-
sulfate in Reaktion, z. B.

S0,(CHy), + KJI=80,(CHy)K + CH,J.

Das Alkyl der alkylschwefelsauren Salze
reagiert nicht mit Alkalijodiden.

Beispiel:

In eine Losung von 166 g Kaliumjodid
in 166 g Wasser liflt man unter Frwirmen
auf dem Wasserbade 126 g Dimethylsulfat
bezw. 154 g Didthylsulfat eintropfen, Jod-
methyl bezw. Jodithyl destillieren sogleich in
quantitativer Ausbeute ab.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Jodmethyl
und Joddthyl, darin bestehend, dall man auf
2
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Alkali- oder Erdalkalijjodide in wisseriger
Losung Dimethyl- oder Ditithylsulfat einwirken
l4a6t.

Die Darstellung von Halogenderivaten des
Methans ist in letzter Zeit wiederholt in Patenten
behandelt worden. Einen Apparat zur kontinuier-
lichen Gewinnung von Chlormeth yl (aus Methyl-
alkohol und Salzsiure) beschrieb M. E. Douane
A.P. 777406 vom 13. Dezember 1904; Verbesserungen
in der Darstellung von (Jodoform und) Chloro-
form, H. S. Elworthy Fr. P. 354291 vom 15. Mai
1905. (Uber Haltbarmachen von Chloroform durch
Zusatz der verschiedensten (aromat.) Verbindungen
vergl. P. J. Breteau Fr. P. 353858 vom 2. Mai
1905.)

Zwischenprodukte: Aliphatische Verbindungen.

Die apparative Seite der Fabrikation von
Tetrachlorkohlenstoff behandeln Fr. P. 355423
vom 21. Juni 1905, 357781 vom. 15. September 1905
E. F. Cote. Uber die Gewinnung von CCl, aus
C8, und S,Cl, vergl. auch Ch. Combes Fr. P.
312046 Zus. vom 18, August 1904 und Danziger
(Castner Elektr. Alkali Co) A. P. 794789, 794790 vom
27. April 1904, E. Haworth und H Baker E. P,
9404 vom 4. Mai 1904.

Die Gewinnung von Kohlenstofftetra-
fluorid beschreiben J. A. Lyons und E. C,
Broadwell A. P. 785961 vom 28. Méarz 1905.

In A. P. 808100, 835307 wollen F. J.Machalske
und J. M. Matthews (A. to F.Darlington) CCl,
im elektrischen Ofen gewinnen auf Grund der
Reaktionen 2, Ca 0+ 2 CaCly+ 10 C—» 4 CaCy +
2C0CL —»CClL+CO,.

No. 174068. (8. 19849.) Kri. 120. SALZBERGWERK NEU-STASZFURT 1x NEU-
STASZFURT s. STASZFURT.
YVerfahren zur Darstellung von Tetra- und Hexachloriitthan aus Acetylen.

Vom 28, Juli 1904.
Ausgelegt den 3. April 1905. — Erteilt den 18. Juni 1906.

Wihrend eine direkte Anlagerung von

Brom an das Acetylen ohne Schwierigkeiten !

|

ausfithrbar ist, verliuft die Einwirkung von |

Chlor auf Acetylen wegen seiner grilieren
Affinitat zum Wasserstoff derart stiirmisch, daB
unter Abscheidung von freiem Kohlenstoff und
Bildung von Chlorwasserstoff eine heftige Ver-
puffung eintritt.

Um daher eine Chlorierung des Acetylens
technisch gefahrlos ausfiihren zu konnen, ist
die Anwendung eines Chloriibertrigers erforder-
lich. Als solchen hat man bisher hauptsichlich
Antimonpentachlorid benutzt (Berthelot und
Jungfleisch, Liebigs Annalen, Suppl. VII,
S. 254). Die Wiedergewinnung dieses Korpers
aus dem Reaktionsprodukt ist jedoch ohne Ver-
luste nicht moglich, was bei dem verhiltnis-
milig hohen Preis der Verbindung die Mog-
lichkeit einer technischen Verwertung der
Reaktion zweifelhaft erscheinen Lilit, Das
gleiche gilt von der in Vorschlag gebrachten
Verwendung eines Gemisches von Athylen-
chlorid und Aluminiumechlorid, in welches Chlor
und Acetylen gleichzeitiz eingeleitet werden
sollen. Letateres Gemisch zeigt noch den
weiteren Ubelstand, daB eine weitergehende
Chlorierung, welche bei hoherer Temperatur
(etwa 120°) vonstatten geht, nur unter Be-
nutzung eines Autoklaven méglich ist, weil das
Athylenchlorid schon bei 84° siedet. Man
miiite also auch die beiden Gase unter be-
deutendem TUberdruck in das Gemisch ein-
pressen, was sich beim Acetylen insofern ver-
bietet, als es sich, auf zwei und mehr Atmo-
sphiren komprimiert, wie ein Ixplosivstoff
verhdlt. SchlieBlich ist auch das gleichzeitige

| liegender Erfindung

Binleiten von Chlor und Acetylen, wodurch
allein gute Ergebnisse zu erzielen sind, mit
sehr groflen technischen Schwierigkeiten ver-
bunden, weil diese Gase unter explosionsartigen
Erscheinungen unmittelbar aufeinander ein-
wirken, so dall sie nicht miteinander in Be-
rithrung kommen diirfen.

Alle diese Ubelstinde werden gem#B vor-
vermieden, wenn man
Schwefelchloriir unter Zusatz einer Kontakt-
substanz, wie Eisenpulver, Eisenverbindungen
oder dergl., zur Anwendung bringt; das
Schwefelchloriir ist ohne einen solchen Zusatz
villig ohne Wirkung. Da das Schwefelchloriir
einen hohen Siedepunkt besitzt (138° C), so
laflt sich je nach der Temperatur, bei welcher
die Chlorierung vorgenommen wird, ohne jeg-
liche Schwierigkeit entweder Tetrachlorithan
oder Hexachlorithan darstellen, Dadurch, daB
es im Preise niedrig steht und vollkommen
wiedergewonnen werden kann, ist es fir die
technische Benutzung gegeniiber den bekannten
Mitteln um so vorteilhafter.

Um die Reaktion praktisch durchzufithren,
leitet man in ein Gemisch von Schwefelchloriir
und Eisenpulver Acetylen ein. Man mibigt
die Reaktion durch gelinde Abkiihlung, wenn
man Tetrachloriithan, und erhitzt die Mischung
zum Sieden, wenn man Hexachlorithan dar-
zustellen beabsichtigt. Sobald das Acetylen
mangelhaft absorbiert wird, leitet man einen
lebhaften Chlorstrom bis fast zur Sittigung
ein und wiederholt das Einleiten von Acetylen
und Chlor mehrfach in abwechselnder Weise
derart, daB Chlor und Acetylen direkt nicht
aufeinander einwirken kénnen.
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Zur Darstellung von Tetrachlordthan sittigt
man zweckmilig das Reaktionsgemisch zuletzt
mit Acetylen und destilliert das gebildete Tetra-
chlorithan, welches bei 147° siedet, entweder
fir sich ab oder treibt es mit Wasserdampf
iiber, wihrend Schwefel zuriickbleibt, der in
bekannter Weise in Schwefelchloriir iibergefiihrt
wird und als solches in den ProzeB zuriickgeht.

Zwecks Darstellung von Hexachlordthan
sittigt man zweckmilBig Schwefelehloriir zuletzt
bei Siedehitze mit Chlor. Aus der so erhaltenen
Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten Kristalle
von Hexachlorithan ab, das durch Abpressen
und Sublimieren oder Destillieren mit Wasser-
dampf oder Umkristallisieren aus einem ge-
eigneten Losungsmittel, z. B. Alkohol, weiter
gereinigt wird. Die abgeprefite Fliissigkeit,
vorzugsweise aus Schwefelchloriir und geldstem
Hexachlordthan bestehend (die man auch durch
fraktionierte Destillation trennen kunte), wird
nach Zusatz von Kisenpulver von neuem mit
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Acetylen und Chlor behandelt. Natiirlich kann
man auch das Reaktionsgemisch schliefflich mit
Acetylen sittigen, dann das Hexachlordthan
(Schmelz- und Siedepunkt 1859 vom Schwefel
(Siedepunkt 448 °) durch Destillation, Abtreiben
mit Wasserdampf oder Extraktion trennen.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Tetra- und
Hexachlordthan aus Acetylen, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl man das Acetylen auf ein Gemisch
von Schwefelchloriir und einer geeigneten Kon-
taktsubstanz, wie z. B. Eisen oder Eisenver-
bizdungen, einwirken Lilt.

A P. 817188 vom 22. Mai 1905 H. Precht
(Salzbergwerk Neustabfurt) Fr. P. 855776. Vergl.
hierzu gas vorteilhaftere Verfahren des D. R. P.
A. P. 804516 (Askenasy und Mugdan) vom
iGMNovember 1903, E.P. 18602 vom 27. August
904.

PATENTANMELDUNG T. 10642.

Ku. 120.

H. K. TOMPKINS v GLASGOW-SCHOTTLAND.

Yerfahren zur Darstellung von Acetylentetrachlorid und Acetylendichlorid aus Acetylen und
Antimonpentachlorid.

Vom 8. September 1905.
Ausgelegt den 20. September 1906.

Patent-Anspriiche:

1. Verfahren zur Darstellung von Acetylen-
tetrachlorid und Acetylendichlorid aus Ace-
tylen und Antimonpentachlorid, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl man fiir Absorption des
Acetylens ein Gemisch von Antimonpenta-
chlorid und Antimontrichlorid verwendet.

2. Ausfithrungsform des Verfahrens zur Dar-
stellung von Acetylentetrachlorid nach Aus-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man

das Acetylen in ein aus Antimonpentachlorid
und Antimontrichlorid bestehendes Gemisch
cinleitet, welches auf eine so hohe Tem-
peratur erhitzt ist, dal die entstehende
Verbindung Sb Cl; C,H, alsbald nach ihrer
Bildung in Acetylentetrachlorid umgewandelt
wird.

E. P. 19568 vom 10. September 1904.

No. 171900. (C. 13656.) Ku. 12o.

KONSORTIUM FUR ELEKTROCHEMISCHE

INDUSTRIE G. u. 5. H. 1n NURNBERG.
Verfahren zur Darstellung von Trichlorithylen aus symmetrischem Tetrachlorithan.

Vom 27. Mai 1905.
Ausgelegt den 1. Februar 1906. — Erteilt den 28. April 1906.

Bs ist bekannt, daB symmetrisches Tetra-
chlorithan (CH Cl,—CHCI,) beim Behandeln
mit alkoholischem XKali Chlorwasserstoff ab-
spaltet und in Trichlordthylen (CHCl1: CCly)
iibergeht. Die Nachteile dieses Verfahrens be-
stehen einerseits in der Anwendung des kost-

spieligen Alkohols, anderseits in dem Um-
stande, daB sich stets neben dem Trichlor-
athylen Dichlorvinylither C, HCl, (0 G, Hy)
bildet, was einen Verlust an Tetrachlorithan
und Alkohol sowie eine Verunreinigung des
entstandenen I'richlorithylens bedeutet,

9 *
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Die Erfinderin stellte fest, daf diese Ubel-
stinde vollkommen vermieden werden, wenn
man statt des alkoholischen Kalis wisseriges
Alkali, wiisseriges Alkalicarbonat oder wiisserige
Suspensionen alkalischer Erden oder tiberhaupt
wisserige Losungen oder Suspensionen solcher
Verbindungen benutzt, welche alkalisch wirken,
wie besonders Soda, Pottasche, Calcium-
carbonat.

Es zeigte sich ndmlich die unerwartete Tat-
sache, daB Tetrachlorithan mit solchen Losungen
leicht in der Kiilte, rascher beim Erhitzen
ein Molekiil Chlorwasserstoff abspaltet, ohne
daB Nebenprodukte in merklichen Mengen ent-
stehen.

Man verfihrt zweckmiBig so, daB man ein
Gemisch von Tetrachlorithan, Wasser und Kalk
unter Rithren in einem mit einem Fraktionier-
aufsatz verbundenen Kessel erhitzt, wihrend
auf dem Fraktionieraufsatz ein RiickfluBkiihler
aufsitzt, Die mit dem Fortschreiten der Reak-
tion aufsteigenden Déampfe von T'richloriithylen
gelangen, durch den TFraktionieraufsatz von
Tetrachlorithan befreit, in den Kiihler. Die
in letaterem herabflieBende Fliissigkeit wird von
Zeit zu Zeit oder kontinuierlich durch einen
geeignet angebrachten Hahn abgelassen. Durch
diese stetige Entfernung des Trichloriithylens
wird einerseits verhindert, dafl die Temperatur

im Kessel zu sehr sinkt, anderseits daB das
Tetrachlorithan sich verdiinnt, durch welche
beiden Umstinde die Reaktionsgeschwindigkeit
verringert werden wiirde.

Beispielsweise wurden 14 kg Acetylentetra-
chlorid mit 6 kg Wasser und 8 kg geloschtem
Kalk in der beschriebenen Weise 10 Stunden
erhitzt. Das abgezogene rohe Trichloriithylen
wurde getrocknet und destilliert, Dabei wurden
9,5 kg von 83 bis 88° siedendes 'I'richlor-
dthylen erhalten, entsprechend 87 Prozent der
theoretischen Ausbeute.

Der geringe Nachlauf enthielt aufler Spuren
von unverindertem Tetrachlordithan wesentlich
Pentachlorithan und Hexachlordthan, welche in
dem angewendeten Tetrachlorithan enthalten
waren.

Das Trichlorithylen soll als Losungsmittel
sowie zu synthetischen und pharmazeutischen
Zwecken Anwendung finden.

Patent-Anspruch,

Verfahren zur Darstellung von Trichlor-
ithylen durch Behandeln von symmetrischem
Tetrachlorithan mit alkalisch wirkenden Sub-
stanzen, dadurch gekennzeichnet, daBl man
letztere in Form wisseriger Losungen bezw.
Suspensionen anwendet,

No. 171935. (F. 19861.) K. 120.

FARBENFABRIKEN vorn. FRIEDR. BAYER & CO.

ix ELBERFELD.

Verfahren zur Darstellung von Methionsiurechlorid.
Vom 22. Februar 1905.
Ausgelegt den 1. Februar 1906. — Erteilt den 23. April 1906.

Kohler hat im ,American Chemical Jour-
nal®, Bd. XIX, 1897, 8. 781 die Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf methionsaures
Kalium beschrieben und bei diesem Versuch
Chlormethylsulfoséurechlorid erhalten.

Es wurde nun die iiberraschende Beobach-

80, H

CH 50,1

Das Verfahren wird durch folgendes Bei-
spiel niher erliutert:

100 Teile trockene Methionsdure werden
nach und nach mit 240 Teilen Phosphorpenta-
chlorid versetzt und die so erhaltene Mischung
angewirmt. Die Reaktion verlduft dann von
selbst und es bedarf nur zum Schlull noch
einmal einer gelinden Erwirmung. Nach
dem Abdestillieren des gebildeten Phosphor-
oxychlorids hinterbleibt das Methionssurechlorid

+ 2 PCI5:CH2

tung gemacht, dall sich das Methionsdure-
chlorid in glatter Weise und in guter Aus-
beute bei der Einwirkung der Chloride des
Phosphors auf freie Methionsdure bildet. Die
Reaktion vollzieht sich z. B. nach folgender
Gleichung:

o G+ 2 POCl,+ 2 HOL
2

als eine mehr oder weniger dunkel gefirbte
Fliissigkeit, die durch Destillation im Vakuum
gereinigt werden kann. Der neue Korper geht
bei 1850 unter einem Druck von 10 mm als
farblose Fliissigkeit iiber.

Das Methionsiurechlorid zersetzt sich lang-
sam mit Wasser zu Methionsiure. Durch
Kochen mit Anilin in Chloroformlésung geht
es in das bei 192° schmelzende Anilid der
folgenden Formel tber;
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/80, NH-C,H,
(80, -NH- C,H,

Es ist in Wasser schwer loslich, es lost
sich in verdiinnten Alkalien und wird aus
diesen Losungen durch Sdure wieder aus-
gefillt,

Das Verfahren verliuft in analoger Weise
bei Verwendung anderer Chloride des Phos-
phors, wie z. B. Phosphortrichlorid, Phosphor-
oxychlorid.

CH,

Das Methionsiurechlorid soll als Zwischen-
produkt zur Herstellung von pharmazeutischen
Priparaten und von Farbstoffen Verwendung
finden.

Patent-Anspruch.

Verfahren zur Darstellung von Methion-
siurechlorid, darin bestehend, daBl man freie
Methionséiure mit den Chloriden des Phosphors
behandelt.

No. 184229. C. 14052. Ku. 120.

Dz. CONRAD CLAESSEN ix BERLIN.

Yerfahren zur Herstellang von Tetranitromethan,

Vom 5, November 1905.
Ausgelegt den 31. Dezember 1906. — Erteilt den 18. Mirz 1907.

Tetranitromethan, Nitrokohlenstoff, C(NOg),
wurde zuerst von Schischkoff (Lieb, Ann.
119, 248) dargestellt, und zwar aus dem Nitro-
form, welches selbst auf umstindlichem Wege
iiber Knallquecksilber, fulminursaures Natron,
Trinitroacetonitril — alles hochexplosible Kirper
— erhalten wurde.
gefdhrlich und die Ausbeute an 'Tetranitro-
methan so geringfiigig, daB an seine Uber-
tragung auf die Verhiltnisse der Grolifabrikation
nicht wohl zu denken war, ungeachtet der
groBen Vorteile, welche ein so sauerstoffreicher
Korper in vielen Fillen zu bieten schien, wo
es, wie beispielsweise in der Sprengtechnik,
auf eine lebhafte Reaktion mit leicht oxydablen
Substanzen ankommt.

Das vorliegende Verfahren griindet sich
auf die Erkenntnis, dal die beim Erhitzen von
aromatischen Kohlenwasserstoffen oder deren
Nitroderivaten mit hochprozentiger oder schwefel-
sdureanhydridhaltiger Salpeterschwefelsiure ent-
stehenden gas- und dampfformigen Produkte
reich an Tetranitromethan sind, so daf letzteres
auf diesem Wege mit Vorteil gewonnen werden
kann. Die Ausbeute an Tetranitromethan konnte
bis zu 50 pCt vom Gewichte des Ausgangs-
materials erreichen.

Zwar hat man schon frither aromatische
Kohlenwasserstoffe oder deren Nitroderivate mit
hochprozentiger oder schwefelsiureanhydrid-
haltiger Salpeterschwefelsidure erhitzt, wm hoher
nitrierte aromatische Produkte zu gewinnen
(vergl. z. B. Hepyp, Lieb. Ann. 215, 8. 845,
361, 862). Auch hat man die hierbei auf-
tretenden gas- und dampfférmigen Produkte in
Kondensationseinrichtungen aufgefangen und
weiter verarbeitet (vergl. z. B. Guttmann,
Industrie der Explosivstoffe 1895, 448). In-
dessen findet sich in der Literatur keinerlei

Dies Verfahren war derart |

Hinweis, dal neben der weiteren Nitrierung,
also dem Aufbau von aromatischen Nitro-
produkten, bei geeigneter Arbeitsweise auch
ein Abbau des Benzolmolekiils erfolgt in dem
Grade, daf ein betrichtlicher Teil des Aus-
gangsmaterials in einen nitrierten aliphatischen
Kérper, eben das Tetranitromethan, iibergeht
und dieser durch Destillation und Abscheidung
aus dem Destillate gewonnen werden kann.

Eine zweckmilige Gewinnungsweise fiir
Tetranitromethan ist beispielsweise die folgende:

1000 g Salpeterschwefelsiure (40 pCt
H,80,; 60 pCt HNOz) werden mit 1100 g
Oleam (50 pCt S O;) gemiseht. Diese Mischung
wird in eine 1Y, bis 2 1 fassende Retorte ein-
gefiillt und 70 g Nitrobenzol hinzugefiigt. Man
erwiirmt zuniichst nur auf etwa 80° (¢, um das
Nitrobenzol in ILoésung zu bringen. Alsdann
werden Kiihler und Vorlage angelegt und die
Temperatur sehr langsam auf etwa 100° C ge-
steigert. Man belifit auf diese Temperatur,
wobei dauernd Tetranitromethan und Salpeter-
siure abdestillieren.  Gleichzeitig entwickelt
sich eine grole Menge nitroser Gase, die den
Retorteninhalt in eine perlende, zum Uber-
schiumen ~ neigende Fliissigkeit verwandeln.
Nach Ablauf von mehreren (4 bis 6) Stunden
erhght man die Temperatur auf 120° C und
beldBt bei dieser Temperatur so lange, als noch
Blasen in der Retorte aufsteigen (4 bis 6 Stunden).
Aus dem Inhalt der Vorlage wird das Tetra-
nitromethan entweder durch Abkiihlung ge-
wonnen oder in der Weise, dal man das
Destillat in Y2 1 Wasser gielit, im Scheide-
trichter durchscliittelt und stehen liBt, wobei
sich das Tetranitromethan als gelbes Ol ab-
setzt. Es LBt sich durch weiteres Schiitteln
mit verdiinnter Sodalosung als neutrales, fast
farbloses Ol erhalten,
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Patent-Anspruch.

Verfahren zur Herstellung von Tetranitro-

methan, dadurch gekennzeichnet, dal man die

beim Erhitzen von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen oder deren Nitroderivaten mit hoch-
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prozentiger oder schwefelsdureanhydridhaltiger
Salpeterschwefelsdure entstehenden gas- oder
dampfférmigen Produkte in der fiir die Iso-
lierung wasserunloslicher organischer Substanzen
itblichen Weise auf Tetranitromethan verarbeitet.

No. 166360. (F. 19168.) Kw. 12o0.

Dr. JOSEF FARKAS v SZOMOLANY (Une.).

Verfahren zur Darstellung von reinem, hochprozentigem Holzgeist in ununterbrochenem Betriebe.

Vom 11. August 1904.
Ausgelegt den 3. August 1905. — Erteilt den 30, Oktober 1906.

Den Gegenstand vorliegender Erfindung
bildet ein Verfahren zur Darstellung von hoch-
prozentigem , reinem Holzgeist (Handelsware),
und zwar kann das Verfahren in ununter-
brochenem Betriebe mit bedeutender Ersparnis
an Brennmaterial ausgefithrt werden. Bisher
wurde allgemein durch Destillieren des rohen
Holzessigs durch XKalkmileh der sogenannte
rohe Holzgeist mit einem Holzgeistgehalt von
etwa 4 bis 10 pCt gewonnen. Dieser rohe
Holzgeist wurde in grollen Behiltern stehen
gelassen, wobei sich die verunreinigenden Ole
von dem verdiinnten Holzgeist trennten und
auf der Oberfliche der Fliissigkeit ansammelten,
von wo sie abgeschopft wurden. Bei diesem
Absetzverfahren kithlte sich der Holzgeist ab
und mulite zwecks Rektifikation wieder erwirmt
werden, was mit einem groBen Brennmaterial-
verbrauch verbunden war. Durch die deutsche
Patentschrift 60520 ist ein Verfahren bekannt
geworden, nach welchem im ununterbrochenen
Betriebe durch unmittelbare Rektifikation der
rohen Holzgeistdimpfe ein teerfreier Holzgeist
gewonnen werden kann. Das so gewonnene
Produkt entspricht jedoch nicht den an eine
Handelsware gestellten Anforderungen; denn es
ist zwar teerfrei, es enthilt jedoch noch Aldehyd-
harze, ibelriechende Ole, hshere Alkohole und
hohere gemischte Ketone die in Wasser un-
loslich sind und entweder durch nochmaliges
Verdiinnen oder viele wiederholte Rektifikationen
des Produktes abgeschieden werden miissen.
AuBerdem liBt sich durch das Verfahren der
Patentschrift 60520 ein Holzgeist iiber 87 pCt
erfahrungsgem#fl nicht gewinnen.

Demgegeniiber werden nach dem vorliegenden
Verfahren die bei der Destillation des rohen
Holzessigs durch Kalkmilch aus der letzteren
austretenden heiflen Holzgeistddmpfe belufs
Entfernung der verunreinigenden Ole unmittel-
bar gewaschen. Das Waschen wird mit Alkali-
laugen — und zwar vorteilhaft mit Laugen von
einer Konzentration von 15 bis 20° Bé. —,
ferner mit Stearinsiiure oder mit einer anderen
Fettsdure von hisherem Siedepunkt in der WHrme

ausgefiihrt. Gewdhnlich werden vier Wasch-
apparate verwendet, von denen der erste und
zweite vorteilhaft Natronlauge von 209 Bé.
enthalten, um die teerigen und schweren Ole
zuriickzuhalten. Im dritten Waschapparat be-
findet sich die Stearinsiure oder dergl. in ge-
schmolzenem bezw. fliissigem Zustande zum
Zuriickhalten der leichten Ole. Im vierten
Waschapparate befindet sich vorteilhaft Natron-
lauge von 15% Bé. zum Zuriickhalten bezw.
Verseifen der aus dem dritten Waschapparate
durch die Didmpfe mitgerissenen Stearinsiure.
Die Anzahl der Waschapparate kann selbst-
redend den FErfordernissen entsprechend ge-
indert werden. Die Waschfliissigkeiten werden
auf geeignete Weise, z. B. mittels Dampf-
schlangen, auf einer entsprechenden Temperatur
gehalten. Es ist zwar die Verwendung von
verdiinnteren oder konzentrierteren Laugen als
die angegebene Konzentration nicht aus-
geschlossen, es ist aber zu bemerken, dal
dilnnere Laugen kein so befriedigendes Er-
gebnis liefern, wihrend konzentriertere Laugen
die hoheren Ketone eventuell ersetzen.

Nach dem letzten Waschen werden die ge-
reinigten, heillen Holzgeistdimpfe unmittelbar
rektifiziert, indem sie in cine geeignete Kolonne
gefilhrt werden, welche sofort einen reinen,
hochprozentigen Holzgeist von 92 bis 95 Prozent
liefert, welcher den Anforderungen einer Han-
delsware vollkommen entspricht, indem er mit
Wasser in jedem Verhiiltnisse ohne Triibung
vermengt werden kann.

Es ist allerdings einerseits bekannt, die be-
reits durch Kalkmileh von Essigsiure befreiten
Methylalkoholdimpfe durch einen weiteren Kalk-
milchbehilter zu leiten (Klar, Technologie der
Holzverkohlung, 1903, 8. 47), anderseits ist
es auch bekannt, durch Girung erzeugte Alko-
hole zu ihrer Reinigung durch Fette hindurch-
zuleiten (Patentsehrift 18607). Die Kalkmileh
kann jedoch mit Riicksicht auf den technischen
Effekt keinesfalls als ein Aquivalent der bei
vorliegendem Verfahren angewendeten starken
Alkalilauge gelten,
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Die Kalkmilch, welche Atzkalk in suspen-
diertem Zustande enthidlt, ist zwar geeignet,
Essigsiuredimpfe zu binden und zuriickzuhalten,
da die Essigsiure den Kalk 15st und loslicher
essigsaurer Kalk gebildet wird, wodurch die
Einschaltung eines zweiten Kalkmilchbehilters
nach Klar von Essigsdure vollkommen befreite
Holzgeistdimpfe liefern kann, aber eine Zurtick-
haltung der verunreinigenden Ole des Holz-
geistes ist durch Kalkmileh schon aus dem
Grunde nicht maglich, weil die ungeldsten
Kalkteile auf sie tiberhaupt keinen Kinflu
ausitben, sondern sich vollstindig indifferent
verhalten, genau so, als ob die Waschung durch
Wasser erfolgen witrde. Selbst wenn man stark
verdiinnte Natronlauge von 1 bis 2° Bé. an Stelle
der Kalkmileh verwendet, wird der durch vor-
liegende Erfindung angestrebte Zweck nur un-
vollkommen oder tiberhaupt nicht erreicht, wih-
rend durch stirkere Laugen — 15 bis 20 ¢ Bé, —
eine Verharzung der Ole bewirkt und hierdurch
eine ausgiebige Reinigung erzielt wird. Es
geht dies auch aus dem Umstande hervor, dafl
bei Anwendung obiger Natronlauge die ge-

|
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nannten Ole in festem, verharztem Zustande
ausgeschieden werden und sich zu Boden setzen,
eine Erscheinung, die weder bei Verwendung
von Kalkmilech noch bei Anwendung von zu
stark verdiinnter Natronlauge beobachtet werden
kann.

Ferner konnen die Fettsiuren bei dem vor-
liegenden Verfahren nicht durch Fette ersetst
werden, weil sie auf die Verunreinigungen der
Methylalkoholdiimpfe auch chemisch einwirken.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von reinem,
hochprozentigem Holzgeist in ununterbrochenem
Betriebe durch unmittelbare Rektifikation der
bei der Destillation des rohen Holzsessigs ge-
wonnenen und durch Kalkmilch hindurchgeleite-
ten Holzgeistdimpfe, darin bestehend, daf vor
dieser Rektifikation die Dampfe, ohne gekiihlt
zu werden, noch mit warmen, starken Alkali-
laugen (am besten von 15 bis 20° Bé.) und
mit Fettsiuren gewaschen werden.

No. 164297. (K. 27803.) K. 12o0.

GEORGES IMBERT 1x NURNBERG

uxp Dr. WILLY KRAFT v MULHAUSEN 1. Eis.

Verfahren zur Darstellung von wasserfreien Alkoholaten der Alkalimetalle aus Alkalihydroxyden.

Vom 2. August 1904.

Erloschen Dezember 1906,

Ausgelegt den 22. Mai 1905. — Erteilt den 11. September 1905.

Bei dem Versuch, durch Auflssen der
Alkalihydroxyde in den dazu geeigneten Alko-
holen zu wasserfreien Alkoholaten zu gelangen,
stellte sich bisher die Schwierigkeit entgegen,
dall sich in der Losung ein Gleichgewichts-
zustand bildete und man auf diese Weise nie
wasserfreie Alkoholate, sondern immer nur, je
nach der Menge des angewendeten Alkohols,
ein mehr oder weniger Alkoholat enthaltendes
Produkt durch Eindampfen der Ligsung iso-
lieren konnte. Man war daher bis jetzt ge-
zwungen, zur Darstellung von wasserfreien
Alkoholaten die Alkalimetalle selbst zu be-
nutzen.

Es wurde nun gefunden, daB sich der oben
erwihnte Gleichgewichtszustand selr leicht und
vollstindig zugunsten des Alkoholats aufheben
1:iBt, wenn man der Losung der Alkalihydroxyde
in den betreffenden Alkoholen Calciumecarbid
oder ein Gemisch von Calciumecarbid und
Calciumoxyd hinzusetzt, und zwar so viel als
ntig ist, um das bei der Reaktion entstehende
Wasser zu zersetzen bezw, zu binden, Bei
Anwendung von Calciumoxyd allein erhilt man

ein hochprozentiges Alkololat, dem man die
letzten Reste Wasser durch Calciumearbid voll-
stindig cntziehen kann. Die Beendigung der
Bildung der wasserfreien Alkoholate lafit sich
sehr leicht an dem Aufhoren der Acetylen-
entwicklung erkennen.

Ersetzt man das Calciumoxyd durch Stron-
tium- oder Bariumoxyd, so erhiilt man keine
reinen Alkalialkoholate, sondern ein Gemisch
von Alkali- und Strontium- oder Barium-
alkoholat. Die wasserfreien Alkoholate werden
aus den alkalischen Losungen in fester Form
gewonnen, indem man von den FErdalkali-
hydroxyd abfiltriert und das Filtrat unter még-
lichstem Luftabschlull im Vakuum oder durch
Einleiten eines indifferenten Gasstromes zur
Trockne dampft. Das Verfahren ist anwendbar
auf alle Alkohole, in denen sich die Alkali-
hydroxyde, ohne eine Zersetzung herbeizufiihren,
losen.

Es war nicht vorauszusehen und bis jetst
auch nicht bekannt, daB das Calciumcarbid
bezw. das aus ihm bestehende Calciumhydroxyd
auch gegeniiber einem so stark wasseranziehenden
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Mittel, wie es eine alkoholische Lisung, welche
Alkoholate enthiilt, darstellt, noch wasserent-
ziehend wirken wiirde. Diese Wasserentziehung
ist etwas ganz anderes als die Entwisserung
eines Alkohols durch Caleiumcarbid. Denn in
letzterem Falle handelt es sich nur um ein
sehr schwach wasseranziehendes Mittel, den
entsprechenden Alkohol, welcher bei weitem
nicht die stark wasserbindende Kraft der Al-
koholate besitzt. Das vorliegende Verfahren
fithrt beispielsweise zu einem reinen, natrium-
freien Kaliumalkoholat, wihrend auch nach
den Angaben der amerikanischen Patentschrift
761440 stets nur ein Gemisch von Natrium-
und Kaliumalkoholat erhalten wird. Aueh bietet
das Verfahren noch insofern einen Vorteil, als
es an Stelle der Alkalimetalle die billigeren
Alkalihydroxyde benutzt.

Beispiele :

Beispiel 1.

56 kg Calciumhydroxyd werden in 400 1
Athylalkohol gelost, hierauf 60 kg Kalk hinzu-
gesetzt und nach mehrstindigem Krhitzen noch
8 kg Calciumcarbid eingetragen. Nach beendeter
Reaktion wird filtriert und die alkoholische
Losung zur Trockne gedampft,

Beispiel 2.

Zu einer Losung von 40 kg Natrium-
hydroxyd in 3800 1 Methylalkohol gibt man
60 kg gebrannten Kalk, setzt nach lingerem
Erhitzen 8 kg Calciumecarbid hinzu und ver-
arbeitet die filtrierte Losung wie oben angegeben,

Beispiel 3.
56 kg Calciumhydroxyd werden in 450 1
Amylalkohol gelsst und unter Zusatz von 40 kg

Calciumcarbid einige Zeit erhitzt. Die weitere
Verarbeitung geschieht wie in Beispiel 1.

AuBler den in diesen Beispielen erwihnten
Alkoholen kommen noch in Betracht alle ein-
wertigen Alkohole der Paraffinreihe, welche die
Alkalihydroxyde, ohne daf dabei in der Hitze
eine Zersetzung der betreffenden Alkohole ein-
tritt, losen. Aus diesem Grunde sind bei dem
Verfahren alle mehrwertigen Alkohole, z. B.
die Glykole, das Glyzerin usw., ausgeschlossen,

Die FEigenschaften der nach dem vor-
liegenden Verfahren dargestellten Alkoholate
stimmen vollkommen iiberein mit den Produkten,
welche man aus den Alkalimetallen und den
entsprechenden Alkoholen erhilt. Die mittelst
des vorbeschriebenen Verfahrens hergestellten
Alkoholate besitzen einen sehr hohen Grad von
Reinheit, halten sich, bei Luftabschlufl auf-
bewahrt, sehr lange, ohne dabei ihre Wirksam-
keit einzubiiBen. Mit Wasser reagieren sie
unter Zersetzung; besonders heftig reagiert das
Kaliumalkoholat, welches, auf Wasser geworfen,
dieses bis zum Sieden erhitzt. Die nach dem
Verfabren erhaltenen Verbindungen sind brauch-
bar zu allen Kondensationsreaktionen, bei denen
man bisher Alkalialkoholate zur Benutzung
herangezogen hat, z. B. bei der Darstellung
von Ketonsidureestern (Acetessigester usw.),
Polyketonen (Acetylaceton) und anderen Pro-
dukten.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von wasserfreien
Alkoholaten der Alkalimetalle aus Alkalihy-
droxyden, dadurch gekennzeichnet, dall man
die Alkalihydroxyde unter Zusatz von Calcium-
carbid oder einem Gemisch von Calciumearbid
und Kalk in einwertigen Alkoholen der Paraffin-
reihe auflost.

No. 177174. (E. 10755.) K. 12o0.

Dr. FELIX EHRLICH 1x BERLIN.

VYerfahren zur Gewinnung von Fuseldl und dessen Bestandteilen.

Yom 1. April 1905.
Ausgelegt den 18, Juni 1906. — Erteilt den 24. September 1906.

Das Fuselsl, das frither ein listiges Neben-
produkt bei der Getreide-, Kartoffel-, Melasse-
brennerei und anderen GHrungsvorgingen
bildete, ist heute ein wichtiges technisches
Rohmaterial geworden, das in den verschie-
densten Industriezweigen die mannigfachste An-
wendung findet. Von seinen Bestandteilen ist
vor allem der Amylalkohol bezw. das je nach
der Herkunft der Maische wechselnde Gemisch |

alkohol ein sehr begehrter Handelsartikel, der
hauptsdchlich auf Amylacetat und die ver-
schiedensten Amylester zur Erzeugung von
Fruchtithern, Fruchtaroma usw. verarbeitet
wird, und der selbst ein in der chemischen
Technik vielfach benutztes Losungsmittel dar-
stellt.

Zuar Gewinnung der Amylalkoholb sowie

i der iibrigen Bestandteile des Fuselsls im grofien

von Isoamylalkohol und optisch aktivem Amyl- | ist man bisher einzig und allein aunf die Spiritus-
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fabrikation angewiesen, da die chemisch-syn-
thetischen Methoden fiir die Bereitung von
hoheren Homologen des Athylalkohols infolge
ihrer Kompliziertheit und ilrer geringen Aus-
beute technisch nieht in Frage kommen., Wenn
nun auch die Verfahren zur Abscheidung des
bei der Spiritusbrennerei nebenher entstehenden
Fuselsls heute zu einem hohen Grade der Ver-

vollkommnung gelangt sind und man einerseits |

den Alkohol fuselfrei, anderseits das Fuselsl
vom Alkohol abgesondert fiir sich gewinnen
und weiterhin in seine einzelnen Bestandteile
zerlegen kann, so ist man doch hinsichtlich
der Menge und Ausbeute des bei der jeweiligen
Giérung entstehenden Fuselsls und hinsichtlich
seiner Zusammensetzung vollkommen auf un-
kontrollierbare Vorgénge angewiesen, die bisher
weder in wissenschaftlicher noch in technischer
Beziehung Aufkldrung gefunden haben. Man
hat es daher auch im Grofibetriebe der Brennerei
nicht in der Hand, die Bildung des Fuselsls
bei der Gérung zu verhindern, noch bestehen
anderseits Verfahren, einen an Fusels] reicheren
Spiritus im Brennereibetriebe herzustellen bezw.
Fusels] oder besonders wertvolle Bestandteile
desselben, z. B. den Amylalkohol, je nach Be-
lieben in gewiinschten Quantititen technisch
zZu erzeugen.

Man nahm bisher fast allgemein an, daB
sich der Amylalkohol und seine niederen Ho-
mologen ebenso wie der Athylalkohol bei der
Gérung aus dem Zucker bildet, und dal es
wahrscheinlich fast nur bakterielle Zersetzungen
des Zuckers sind, denen er sein Dasein ver-
dankt, insbesondere weil die bisher angestellten
Versuche zur Uberfilhrung von Eiweif und
Aminosiuren durch Fermente in Fuselsl nicht
zum Ziele gefihrt haben (vergl. z. B. Ber. d.
Deutsch, Chem. Gesellsch. 38 [1905] 8. 955).

Es hat sich nun aber gezeigt, dafl das
Fuselsl aus Eiweill gebildet wird, und daB es
nicht ein Produkt bestimmter Bazillen, sondern
ein Produkt der Lebenstitigkeit der Hefe selbst
ist. Uberlift man nimlich hydrolysiertes Ei-
weill oder Eiweilspaltungsprodukte fiir sich oder
im Gemisch oder auch aus Eiweill bezw. syn-
thetisch erhaltene Aminosiiuren bei Gegenwart
von Kohlehydraten der Einwirkung von Gérungs-
erregern, so werden die jenen Eiweillspaltungs-
produkten in ihrer Zusammensetzung ent-
sprechenden Fuselsle oder einzelne Bestandteile
derselben erhalten.

Diese Entstehung findet ihre Erklirung in
den einfachen chemischen Beziehungen, welche
zwischen der chemischen Konstitution dieser
Eiweifspaltungsprodukte und der Bestandteile
des Fuselsls bestehen. So wird z. B. aus der
ein  Haupteiweillspaltungsprodukt bildenden
Aminosiiure, dem Leucin, der Hauptbestandteil
des Fuselsls, der Isoamylalkohol, gebildet. Aus
der Betrachtung der Konstitution ergibt sich,

daB man sich den Isoamylalkohol aus dem
Leucin entstanden denken kann durch Ab-
spaltung von Kohlensiure und Ammoniak nach
der Gleichung:

cH

CH:>CH~CH2-CH(NH2)-002H+H2 =
CHp oy
CH§>CH- CH, - CHy OH + CO,+ N H,,

In analoger Weise wird der neben dem
Isoamylalkohol stets in allen Fuselslen, besonders
aber im Melassefuselsl zu einem grofen Teil
vorhandene optisch-aktive Amylalkohol aus dem
vom FErfinder entdeckten (F. Ehrlich, Ber.

| d. Deutsch. Chem. Gesellsch. 87 [1904], 1809

bis 1840) und in seiner Konstitution auf-
gekldrten Isoleucin erzeugt nach der ent-
sprechenden Gleichung :

SBem. CH(NE) - CO,HA 0=
2 g/

CHeN GHOH,0H 4+ €O, + NH

C,H,/ - Hg 2 £

Ahnlich erhilt man die neben den ge-
nannten im Fuselsle vorhandenen Alkohole,
den Isobutylalkohol aus der Aminoisovalerian-
sdure und den Propylalkohol aus der Glutamin-
siure usw. Man kann daher unter Beriick-
sichtigung dieser Umstinde dahin gelangen,
durch Wahl entsprechend zusammengesetzter
EiweiBispaltungsprodukte unter Einhaltung be-
stimmter Mischungsverhiltnisse bestimmt zu-
sammengesetzte Gemische von Fuselslen zu
gewinnen.

Bei der Ausfithrung des Verfahrens wird
man zweckmiligerweise als Kohlehydrat irgend-
eine zuckerhaltige Maische verwenden, wie sie
aus den in der Brennerei iiblichen Rohstoffen
hergestellt wird. Im wesentlichen kommen
hierbei in Betracht die Maischen aus Getreide
jeder Art (Roggen, Weizen, Gerste, Hafer,
Mais, Reis usw.), aus Kartoffeln sowie aus
Riiben- und Rohzuckermelasse. Da von allen
Bestandteilen des Fuselsls der Amylalkohol
bezw. das Gemisch von Iscamylalkohol und
d-Amylalkohol am wichtigsten und wertvollsten
ist, so wird man als Eiweiflspaltungsprodukte
jenen Maischen gewdhnlich die beiden Leucine
fir sich oder im Gemisch zusetzen oder auch
das bei der Eiweillspaltung, beispielsweise von
Kascin, Blutfibrin, Hefeabfillen oder dergl.,
oder auch das aus der Melasseschlempe ge-
wonnene Rohleucin direkt verwenden. Diesen
Stoffen werden dann zweckmiBigerweise noch
Nihrsalze hinzugesetzt, zu dem Zwecke, der
Hefe diejenigen Stoffe zuzufithren, welche sie
aufler dem Stickstoff noch zu ihrem Korper-
aufbau braucht, wie z. B. phosphorsaure Salze
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usw. Dabel werden zweckmiBig stickstofffreie
Kérper angewendet, um eine Verunreinigung
des sich bildenden Amylalkohols durch andere
Spaltungsprodukte zu verhindern.

Ausfiihrungsbeispiel:

1. Kartoffelmaische. 1000 kg Kar-
toffeln werden in iiblicher Weise im Henze-
apparat gedimpft und nach der Verkleisterung
mit 20 kg Griinmalz im Vormaischbottich bei
60 bis 65° verzuckert. Zu der noch heillen
Maische setzt man nun Rohleucin in beliebigen
Mengen hinzu, z B. im vorliegenden Falle
25 kg Rohleuein, und erhitzt so lange, bis die
Substanz vollkommen in Lésung gegangen ist.
Die so vorbereitete Maische wird nun im Gér-
bottisch mit Brennereihefe in geeigneter Weise
versetzt und bei 25 bis 830° C vergoren.
Wiihrend der Gérung vollzieht sich die Um-
wandlung des zugesetzten Leucins in Amyl-
alkohol, der bei der spiteren Destillation der
Maische mit dem Rohspiritus gewonnen wird.
Zur Abscheidung des Fuseldls wird entweder
der Roblspiritus in bekannter Weise in Ko-
lonnenapparaten fraktioniert oder die Maische
direkt in Feinspritapparaten entsprechend be-
handelt, wobei der Spiritus wie sonst in
raffinierter Form erhalten wird, wihrend sich
der Amylalkohol quantitativ in den Fuselsl-
abscheidern sammelt. Man wiirde in diesem
Falle aus 1000 kg Kartoffeln und 25 kg Roh-
leucin 120 1 Feinsprit und etwa 10 kg Amyl-
alkohol gewinnen.

Ist das Leucin nicht vollkommen in Amyl-
alkohol tibergefithrt, so wird der urspriing-
lichen Maische noch etwas frische Maische und
frische Hefe zugesetzt, worauf dann in der be-
schriebenen Weise bis zur quantitativen Um-
wandlung des Leucins vergoren wird.

2. Melassemaische. 1000 kg Melasse

von 80° Br. und etwa 50 pCt Zuckergehalt
werden nach eventuellem Vorerhitzen in Druck-

kesseln zwecks Sterilisierung mit dem zwei- !

bis dreifachen Gewicht Wasser vermischt, die
so erhaltene Fliissigkeit mit Salz- oder Schwefel-
sdure schwach angesiuert, zur Vertreibung der
fliichtigen Fettsduren, wie Ameisensiure und
Essigsiure, einige Zeit erhitzt und dann auf
die Gurtemperatur abgekiihlt. Ungefibr s
dieser Melassemaische wird nun zunichst mit
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der fir die Gesamtmenge erforderlichen Hefe
versetzt und darin bei der Anstelltemperatur
von etwa 20 bis 23°¢ C einige Stunden vor-
gestellt. Hierzu werden dann die iibrigen %/s
der Melassemaische gegeben, in der zuvor die
in Fuselsl tuberzufiihrende ILeucinmenge in
Form von beispielsweise 80 kg Rohleucin auf-
gelost wurde. Es wird dann wie gewchnlich
bei 25 bis 30° C vergoren, worauf ebenso,
wie dies in den Melassebrennereien iiblich ist,
die dabei entstehenden Produkte, der Alkohol
und das Fuselsl, durch fraktionierte Destillation
voneinander getrennt werden. In diesem Falle
erhilt man bei vollstindiger Umwandlung des
Leucins etwa 300 1 Spiritus und etwa 40 kg
Amylalkohol.

Als zweckmiBig hat es sich herausgestellt,
bei dem Verfahren mdoglichst stickstoffarme
Hefen zu benutzen.

Patent-Anspriiche:

1. Verfahren zur Gewinnung von Tuselol
und dessen Bestandteilen, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} hydrolysiertes oder ver-
dautes Eiweill oder Eiweillspaltungsprodukte
(Aminosiuren) bei Gegenwart von kohle-
hydrathaltigen Medien der Einwirkung
von Girungserregern ausgesetzt und das
entstandene Fuselsl oder seine Bestand-
teile in an sich bekannter Weise von dem
gleichzeitig gebildeten Athylalkohol getrennt
werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl als kohlehydrathaltige
Medien Maischen (wie Melasse, Kartoffel-
maische usw.) verwendet werden, denen
das hydrolysierte oder verdaute Eiweils
bezw. die Eiweillspaltungsprodukte bei der
Girung zugesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB den Girfliissigkeiten ge-
eignete Nihrsalze zugesetzt werden.

Vergl. die ausfithrlichen Angaben von F.Ehr-
lich Ber. 89, 4072. 40, 1027, 2533. Biochem. Zeit-
schrift 2, 52. Zeitschrift des Vereins der deutschen
Zuckerindustrie 55, 539.

Das interessante und technisch wichtige Ver-
fahren gestattet die Ausbeute an FuselSlen auf die
zehnfache der bisherigen zu steigern.
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PATENTANMELDUNG F. 21309. K1. 120.
FRANZ FRITSCHE v BRIESNITZ sr: DRESDEN.

Verfahren zur Herstellung von Ather aus Alkohol und Schwefelsiure.

Vom 15. Februar 1906.
Ausgelegt den 6. Dezember 1906.

Patent-Anspriche:

1. Verfahren zur Herstellung von Ather aus
Alkohol und Schwefelsiure, dadurch gekenn-
zeichnet, dall der als Flissigkeit in die
Schwefelsiure zu leitende Spiritus vor
seinem Eintritt in die Blase erhitat wird.

2. Die Ausfithrung dJdes im Anspruch 1 ge-
kennzeichneten Verfahrens in einem Apparat,
bei dem der Spiritus im Bereiche der er-

hitzten Schwefelsiure mittelst Rohrschlange
oder Mantel aullen um die Blase geleitet
und dabei durch die Abwirme der Blasen-
wand erhitzt wird.

3. Die Ausfilrung des im Anspruch 1 ge-
kennzeichneten Verfahrens in einem Apparat,
bei dem der Spiritus in einem unmittelbar
um den Hals der Blase herumgebauten Be-
hiilter durch die Abwirme des den Behilter
durchziehenden Blasenhalses erhitzt wird.

No. 180668. (D. 16643.) K. 120.

DEUTSCHE SPRENGSTOFF-AKTIEN-

GESELLSCHAFT v~ HAMBURG.

Yerfahren zur Herstellung von Monochlorhydrin aus Glyzerin.

Vom 21. Januar 1906.
Ausgelegt den 14. Juni 1906. — FErteilt den 17. Dezember 1906.

Es wurde gefunden, dafl sich Monochlor-
hydrin in technisch fabrikatorischer Darstellung
einfacher und wirtschaftlicher als bisher er-
halten laBt, wenn man Glyzerin mit gewdhn-
licher, wisseriger Salzsiiure, spezifisches Ge-
wicht 1,185, im Autoklaven wihrend 15 Stunden
auf 120° C erhitzt. Der durch die wisserige
Salzsiure eingefiihrte Wasserzusatz verhindert
die Bildung von Dichlorhydrin vollkommen,
wihrend andererseits der Druck von etwa
1 Atm. geniigt, um die Reaktion im gewiinschten
Sinne in sehr guter Ausbeute durchzufiihren.

Nach dem Abtreiben des Wassers und der
itberschiissigen Salzsdure verbleibt ein Gemenge
von etwa 75 pCt Monochlorhydrin und 25 pCt
unverdindertem Glyzerin, aus welchem das
Monochlorhydrin durch fraktionierte Destillation
im Vakuum gewonnen werden kann. Das Ge-
menge von Monochlorhydrin und Glyzerin kann,
falls es zu Sprengstoffzwecken verwendet werden
soll, ohne weitere Vorbehandlung nitriert und
in #hnlicher Weise stabilisiert werden wie
Nitroglyzerin.

Beispiel:

100 kg Dynamitglyzerin werden bei ge-
wohnlicher Temperatur mit 150 kg wisseriger

Salzstiure, spezifisches Gewicht 1,180 bis 1,190,
gemischt und dann wihrend 15 Stunden im
Autoklaven auf 120° C, d. h. unter 1 Atm.
Druck, erhitzt. Wird das hierdurch erhaltene
Chlorierungsgut der fraktionierten Destillation
im Vakuum (12 bis 15 mm Druck) unter-
worfen, so entweicht zuerst das Wasser und
zugleich mit diesem die unverbrauchte Siure.
Hierauf destilliert das Monochlorhydrin zwischen
180 bis 150° C und zum SchluB zwischen
165 und 180° das unverdnderte Glyzerin.

Diese letzte Destillation kann unterbleiben,
falls das Clhlorierungsprodukt zu Sprengstoff-
zwecken Verwendung finden soll.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Herstellung von Monochlor-
hydrin aus Glyzerin durch Einwirkung von
Salzstiure, dadurch gekennzeichnet, daB das
Glyzerin  bei gewdhnlicher Temperatur mit
wisseriger Salzsiure gemischt und im Auto-
klaven wilrend lingerer Zeit auf eine Tem-
peratur von 105 bis 140° unter Druck erhitzt
wird.
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PATENTANMELDUNG D. 16615. K. 120,
DEUTSCHE SPRENGSTOFF-AKTIEN-GESELLSCHAFT ixn HAMBURG, NOBELSHOF.
Yerfahren zur Herstellung
von Monochlorhydrin durch Einwirkung von gechlortem Schwefel auf Glyzerin.
Vom 10. Januar 1906.
Ausgelegt den 11. Oktober 1906.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Herstellung von Monochlor-
hydrin  durch Einwirkung von gechlortem
Schwefel auf Glyzerin, dadurch gekennzeichnet,
daB} Glyzerin bei gewdhnlicher Temperatur mit

der berechneten Menge Chlorschwefel gemischt
und die Reaktion so geleitet wird, daB die
Umsetzung zwischen 50 und 70° C vor sich
geht.

D. R. P. 183856. G. 23281. K. 120.

Dr. M. GOLDSCHMIDT x DRESDEN-A.

Yerfahren zur Darstellung von Formaldehyd (insbesondere auch in der Form von Paraformaldehyd)
und von Ameisensiiuremethylester.
Vom 7. Juli 1906.
Ausgelegt den 8. Dezember 1906. — Erteilt den 25. Februar 1907.

s ist bekannt, dal man die Aldehyde
der Fettsiuren durch trockene Destillation eines
Gemenges ihrer Kalk- oder Barytsalze mit
ameisensaurem Kalk darstellen kann, Nur der
Aldehyd der Ameisensiure macht von dieser
sonst allgemein giiltigen Regel eine Ausnahme.
Ameisensaure Erden oder ameisensaure Alkalien
geben bei trockener Destillation nur HuBerst
geringe Mengen Formaldehyd. Solche #uRerst
geringe Mengen Formaldehyd sind zwar so-
wohl durch den Geruch als auch durch den
Silberspiegel und durch sonstige besonders
empfindliche Aldehydreaktionen nachweisbar,
lassen aber an eine technische Verwertung nicht
denken. Man erhilt eben nachweisbare Mengen
von Formaldehyd auch, wie nunmehr gefunden

wurde, bei der trockenen Destillation der
meisten Ameisensiuresalze, insbesondere des
Eisensalzes.

Der Grund dafiir, daB die Ausbeute an
Formaldehyd so gering ist, ist wohl darin zu
suchen, dall der Aldehyd bei dieser Dar-
stellungsweise erst bei einer Temperatur ge-
bildet werden kann, die oberhalb seiner Zer-
setzungstemperatur liegt. Gelingt es, eine
Ameisensdureverbindung zu finden, deren Zer-
setzung schon bei einer wesentlich niedrigeren
Temperatur stattfindet, dann darf erwartet
werden, daB auch die Ausbeute an Formaldehyd
reichlicher sein wird.

Es wurde nun gefunden, daB ameisen-
saures Zinn sich schon bei mifliger Erwirmung,
etwa bei 180° C, in Oxyd oder Oxydul,
Formaldehyd und Kohlensiure zersetzt. Der
entstehende Formaldehyd tritt nur zum ge-
ringsten Teil als solcher auf, vielmehr haupt-

sichlich als Paraformaldehyd. Dieser 1Bt sich
leicht als Sublimationsprodukt niederschlagen.
Greringe Anteile an gewthnlichem gasformigen
Aldehyd, die zugleich entstehen, kénnen durch
geeignete Losungsmittel festgehalten werden.

Trigt man dafiir Sorge, dall eine stirkere
Abkiihlung der entstehenden {fliichtigen Pro-
dukte stattfindet, so beobachtet man aullerdem
noch die XKondensation einer betrichtlichen
Menge von Ameisensiduremethylither in flitssigem
Zustande.

Zur Erklirung dieser Erscheinung mag
darauf aufmerksam gemacht werden, daly Para-
formaldehyd nach den heutigen Anschauungen
als aus wenigstens drei Molekiilen Formaldehyd
kondensiert betrachtet wird. Ameisensiure-
methylither kann vielleicht als aus zwei Mole-
kiilen Formaldehyd entstanden gedacht werden:

5 HCOH ——+ CHy0 - CO - H.

Die Gesamtheit der hier in Betracht kom-
menden Vorginge wiirde dann etwa durch
folgende Gleichung veranschaulicht werden
kénnen: :

Sn(HCOO0),

ameisensaures Zinn

kann geben

SnO CO, (HCOH)
Zinnoxydul  Kohlensiure Formaldehyd,
Paraformaldehyd,
Ameisensiiure-

methylither,
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Statt von fertig gebildetem ameisensauren
Zinn auszugehen, kann man auch in der Weise
verfahren, da man Ameisensiure (Dampf)
itber m#Big erhitztes Zinnoxyd oder Zinnoxydul
leitet, wobei voriibergehend ameisensaures Zinn
gebildet wird, das sich dann gleich weiter
zersetut,

Der Ameisensiuremethylither kann ent-
weder als solcher Benutzung finden oder in
bekannter Weise in Methylalkohol und Ameisen-
sdure gespalten werden. Mit Riicksicht auf die
aus der Patentschrift 86419 bekannte technische
Darstellung von Ameisensidure aus Kohlenoxyd
ermoglicht das vorliegende Verfahren aus Kohlen-
oxyd, als Ausgangsstoff, Ameisensiiure, Form-
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aldehyd und Methylalkohol technisch her-

zustellen.

Patent-Anspriiche:

1. Verfahren zur Darstellung von Formaldehyd
(insbesondere auch in der Form von Para-
formaldehyd) und von Ameisensiuremethyl-
ester, dadurch gekennzeichnet, dall man
ameisensaures Zinn erhitzt.

2. Das Verfahren nach Anspruch 1 mit der
Malinahme, daB man, statt ameisensaures
Zinn als solches anzuwenden, Ameisensiure-
dimpfe iiber ein miBig erhitztes Oxyd oder
Hydroxyd des Zinns leitet.

No. 168291. (W. 22897.) Ku. 120.

Dr. JOHANN WALTER 1x GENF.

Yerfahren zur Darstellung organischer Substanzen aus kohlenstoff- oder wasserstoffreicheren
Ausgangsmaterialien durch teilweise Verbrennung.
Vom 28. Oktober 1904.
Ausgelegt den 23. Oktober 1905. — Erteilt den 12. Januar 1906,

Im Jahre 1895 veroffentlichte der Erfinder
im ,Journal fiir praktische Chemie“ (Neue
Folge, Bd. 51, 8. 107): Einige Oxydations-
versuche durch teilweise Verbrennung®, indem
er nachwies, dafl dabei z. B. aus Toluol Benz-
aldehyd und Benzoésdure entstehen usw. Die
Ausbeuten waren aber zu gering, um an eine
technische Verwertung denken zu kénnen. Am
Schlusse jenes Aufsatzes wurde auch schon die
Vermutung ausgesprochen, dall es spiter doch
noch gelingen werde, billige Ausgangsmaterialien,
unter anderen z. B. natiirliches Methan, auf
jenem Wege in Produkte von hsherem Handels-
wert iiberzufithren,

Die Patentschriften 109014 und 109015
hefaliten sich mit dem gleichen Gegenstande;
in den Beispielen wird Methan bezw. Athan
mehrmals, jedesmal mit der ungeniigenden
Sauerstoff- bezw. Luftmenge gemischt, teilweise
verbrannt. Auch dieses Verfahren hat sicher
nicht den gewiinschten Erfolg gehabt, denn
beide Patente sind schon fallen gelassen.

Dem Erfinder ist es nun doch gelungen,
zu fabrikatorisch verwertbaren Resultaten zu
gelangen durch Auffindung der richtigen Be-
dingungen, unter denen die teilweise Ver-
brennung stattfinden mufl, Als wichtigste und
vorliegende Erfindung kennzeichnende Neuerung
ist zu nennen: Das Zumischen von Wasser-
dampf zum Gemisch der durch teilweise Ver-
brennung umzuwandelnden Substanz mit der
Luft bezw. dem Sauerstoff. Der Wasserdampf
wirkt als Verdiinnungsmittel, verhindert Ex-
plosionen, nimmt iiberschiissige Verbrennungs-

wirme auf und erleichtert die Kondensation

der gebildeten Produkte,

Beispiel 1.

Sowohl bei dem Verfahren der Form-
aldehydbereitung nach Loew-Tollens, Be-
richte der Deutsch. Chem. Gesellsch., Jahrg. 19,
S. 2138 als jenem des D.R.P. 55176 mufl
man einen Uberschuf an Methylalkohol an-
wenden, um eine gute Ausbeute an Aldehyd,
bezogen auf den verbrauchten Alkohol, zu er-
halten. Den Praktikern ist dies recht wohl
bekanunt, die Patentschrift 106495 weist eben-
falls auf diesen Punkt hin und gibt weiter an,
man konne diesen UberschuB vermeiden durch
Beimengung von Stickstoff zur Luft. Der
Stickstoff vergroliert aber nicht blofi unnétig
das unkondensierbare Gasvolumen und erschwert
damit die Kondensation des Aldehydes, sondern
es hat sich auch gezeigt, dal} sich damit der
Methylalkoholiiberschulb nicht vermeiden lifit,
wenn man auf moglichst hohe Ausbeute zu
sehen hat. Mischt man hingegen statt eines
gasfsrmigen Verdiinnungsmittels, wie Stickstoff
oder Kohlensiure, Wasserdampf bei, so erreicht
man den Zweck vollkommen. Die Reaktion:

H-CH,-OH+0=H-COH+ H,0

ergibt zwar schon 1 Mol. Wasser, dies reicht
aber noch nicht hin, den erwihnten giinstigen
Einflu auszuitben. Auf die Kondensations-
fliissigkeit berechnet, betrigt dieses Molekiil
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rund 37,3 pCt Wasser; um nach der Ab-
kiihlung eine Formaldehydlssung von 40 pCt
zu erhalten, kann man noch 22,7 pCt Wasser
als Dampf den mit Luft gemengten Methyl-
alkoholddmpfen beimengen, bevor man sie in
den Erhitzungsraum leitet.

Zur praktischen Ausfithrung der Reaktion
wird das Rippenrohr, das in der Mitteilung:
»Eine einfache Kiihl- und Heizvorrichtung fiir
Fabrikgebrauch® | im Heft 2 des Jahrganges
1897 der ,Chemischen Industrie“ beschrieben

worden ist, innen mit gespanntem Wasserdampf

geheizt, in etwa 2/s der Hohe gegen dasselbe
eine Mischung aus 46 Gewichtsteilen Methyl-
alkohol mit 10 Teilen Wasser gespritzt und
unten in das Hdulbere Mantelrohr, bei A, Luft
eingeleitet, wihrend » VerschluB bekommt.
Das Methylalkohol - Wassergemisch verdampft
vollstindig an dem heilen Rippenrohre; re-
guliert man die Luftzustrémung dem Zuspritzen
jener Mischung entsprechend, so entweicht oben
aus dem Mantelrohre immer das fiir die teil-
weise Verbrennung richtige Gemenge aus Methyl-
alkohol- und Wasserdampf mit Luft. Dieses
Gemisch tritt nun zuniichst in einen Verteiler,
aus dem drei kurze horizontale Arme leraus-
fiihren, welche je in ein vertikales Kupferrohr
miinden, in dem Kupferasbest auf einer starken,
gelochten Kupferplatte in diinner Schicht lagert.
Der Kupferasbest wird bei Beginn der Opera-
tion in jedem Rohre an einer die Wandung
bertihrenden Stelle von auflen mittelst einer
Geblaselampe zum Glithen gebracht, die Glut
breitet sich bald gleichmilig tiber alle drei
Fldchen aus, unterhilt sich durch die Ver-
brennungswﬁrme und wird zeitweise durch iiber
den Flichen befindliche Glimmerfenster be-
obachtet. Unterhalb der drei Erhitzungsriume
vereinigen sich diese drei Rohre wieder zu einem,
dieses miindet in einen Rohrenkiihler, aus dem
die kondensierte wisserige Formaldehydlssung
in ein Sammelgefild ablduft, wihrend die nicht
kondensierten Dampfe und Gase einen kleinen,
mit Bimssteinstiicken gefiillten, von Wasser be-
rieselten Turm durchstreichen, bevor sie ins
Freie gelangen.

Beispiel 2.

1 Volumen eines zum groften Teil aus
Methan  bestehenden Naturgases wird mit
5 Volumen Luft und etwa 2 Volumen Wasser-
dampf gemischt, in ein rohrformiges, einseitig
geschlossenes, am geschlossenen Ende auf starke
Glut erhitztes GefaB so geleitet, daB das ver-
hiiltnism#Rig enge Zuleitungsrohr an der Stelle
der groften Hitze miindet. Hier verbrennt das
Methan zu Formaldehyd und Wasser. Die aus
dem Erhitzungsraume abziehenden Didmpfe er-
wirmen die frisch durch das enge Mittelrohr
zustromenden, erstere gelangen hiernach in eine

Abkiihlungseinrichtung, wo sich die wisserige
Formaldehydlssung niederschligt.

Beispiel 3.

Im ,Handbuch der organischen Chemie®
von Beilstein, 3. Auflage, Bd. I, 8. 112
findet sich folgende Angabe: ,Uberschiissiges

Athylen, mit Sauerstoff durch ein auf 400°
erhitztes Rohr geleitet, liefert viel Trioxy-
methylen“.  Technisch ausnutzbar war diese

Reaktion bis jetzt nicht, denn man hitte den
ganzen Athylenuberschu[& verloren geben miissen.
Nahm man aber nur die theoretischen Mengen
an Athylen und Luft oder Sauerstoff, so trat
Explosion ein. Fiigt man hingegen, was bis
jetzt nicht geschah, letzterem Gemenge noch
Wasserdampf bei, so kann alles Athylen als
Formaldehyd gewonnen werden. Hierbei hat
es sich als vorteilhaft erwiesen, den Erhitzungs-
raum aus einem Biindel enger Rohren zu bilden.
Acetylen 148t sich mit Wasserstoff in Athylen
iiberfithren und dann nach vorliegender Arbeits-
weise in Formaldehyd. Ferner liRt sich das
Athylen aus Athylalkohol — entweder nach
dem Verfahren von G. 8. Newth: Eintropfen
in auf 200 bis 220° erhitzte Phosphorsiure,
oder jemem von W1 Ipatiew: Leiten der
Athylalkoholdsimpfe iiber erhitztes Aluminium-
oxyd — fast quantitativ gewinnen. Vorliegendes
Verfahren ermoglicht daher, den Formaldehyd
sowohl aus Athylen als auch aus Athylalkohol
darzustellen.

Beispiel 4.

Uber 300° siedendes Petroleumdestillat
wird in einem Luftstrom, dem Wasserdampf
beigemischt ist, zerstiubt, das Gemenge hier-
nach iiber glithendes Asbest geleitet, der mit
feinverteiltem Kupferoxyd iiberzogen ist, und
schlieBlich der Gasstrom in einer Kondensations-
vorrichtung abgekiihlt. Der Kupferasbest bleibt,
bei richtiger Luft- und Dampfregulierung, ohne
weitere dullere Wirmezufuhr imr Glithen. Das
aus dem Kiihler flieBende Kondensat reagiert
stark sauer, die untere wisserige Schicht ent-
hilt Es51gsaure und deren Homologen. Aus
der obenauf schwimmenden Olschicht Lifit sich
mit Sodalssung eine durch Mineralsiure daraus
fallbare, bei 00 festwerdende organische Siure
ausschutteln und hiernach mit Natriumbisulfit-
losung ein ebenfalls festwerdender, nach Pfeffer-
miinz riechender Aldehyd. Als Hauptmenge
bleibt eine olige Fliissigkeit zuriick, die bei
140° zu sieden beginnt, und von der bis 300 °
ungefihr die Hilfte tiberdestilliert. Vorliegende
Arbeitsweise ermdglicht demnach, wie der so-
genannte Cracking-Prozef, hochsiedende
Petroleumdestillate in niedriger siedende iiber-
zuftihren.
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Beispiel 5.

Bei der Fabrikation des Dimethylanilins
aus Anilin, Methylalkohol und Schwefelsiure
entweicht nach dem Abkiihlen der Autoklaven
beim Offnen”der Hihne ein Gas, das aus Methyl-
ather besteht. Dieses Gas liel man bis jetst
unbenutzt entweichen oder verbrannte es voll-
stindig; durch teilweise Verbrennung lifit es
sich vorteilhaft verwerten, nimlich in IForm-

aldehyd tiberfithren.

Auf Asbest wird Manganhydroxyd aus-
gefillt, gewaschen, getrocknet und in einem
Robhre zum schwachen, kaum bemerkbaren
Glithen erhitzt., Wie bei Beispiel 2 das Me-
than, wird hier der Methyldther mit der nétigen
Luftmenge und Wasserdampf vermischt iiber
den Manganasbest geleitet; nach Kondensation
der Dimpfe erhilt man eine wisserige Losung
von Formaldehyd.

Beispiel 6.

Ein Platindrabt wird mit lose gesponnenen
Fiden einer geeigneten Asbestsorte umwickelt,
hierauf so hin und her gebogen, dal man nach
kreuzweisem Durchziehen stirker gedrehter
Asbestfiden eine runde, wie gewebt aussehende
Platte erhiilt, welche den lichten Querschnitt
eines T'onrohres auszufiillen vermag. Der Asbest
wird mit einer Losung von vanadinsaurem
Ammoniak getriinkt, getrocknet, in das vertikale
Tonrohr auf ein Porzellangitter — das auf
vorstehenden Nasen ruht —- gelegt, die Enden
des Platindrahtes werden isoliert nach aufien
gefithrt und mit einer Elektrizititsquelle ver-
bunden, welche den Platindraht und von ihm
aus den Asbest auf die gewiinschte Temperatur
erhitzt. Das Tonrohr erhitzt man von aulien
auf etwa 500Y, den Asbest zum schwachen
Glihen und leitet nach dem Zersetzen des
Ammoniumvanadates eine Mischung aus An-
thracendampf, Luft und Wasserdampf hindurch,
Das Erhitzungsrohr verlassend, tritt der Gas-
und Dimpfestrom in einen gréBeren Raum, in
dem ein Wasserregen die kondensierbaren Be-
standteile verdichtet; abfiltriert bleibt An-
thrachinon mit unverindertem Anthracen zu-
riick, gemischt mit Oxydationsprodukten, welche
aus den Nebenbestandteilen des Rohanthracens
entstehen.  Waschen mit Natronlauge ent-
haltendem Wasser entfernt die in Alkalien los-
lichen Anteile; durch Erwérmen mit Natron-
lauge und Zinkstaub unter Luftabschlufy geht
hiernach das Anthrachinon als Oxanthranol in
Losung, aus der es nach dem Filtrieren durch
Einleiten von Luft und Ansiuren sehr rein
gewonnen wird. Auch das aus dem Filtrier-
riickstand des Oxanthranols wiedergewonnene
Anthracen ist reiner als das Ausgangsmaterial,
weil die Nebenbestandteile des Rohanthracens

leichter ganz verbrannt oder in Atzalkalien
losliche Substanzen iibergefithrt werden, wenn
die unvollstindige Verbrennung unter den dafiir
geeignetsten Bedingungen — Luft- und Wasser-
dampfmenge, Temperatur, Schnelligkeit des
Gasstromes — stattfindet. War dabei Phen-
anthrenchinon entstanden, so @Bt sich dieses
mit Natriumbisulfitlosung entfernen vor der
Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge.

Nach dem beschriebenen Verfahren kénnen
ferner gewonnen werden: Acetaldehyd und
Essigsiiure — je nach den Arbeitsbedingungen
— aus Athylalkohol, Carbazol aus Diphenyl-
amin, Benzaldehyd aus Toluol, Diphenyl aus
Benzol, Diphenylenoxyd aus Phenol, ein noch
nicht niiher untersuchter Alkolol, ein stechend
riechender Aldehyd und eine bei 0 nicht fest-
werdende Sdure aus bei 95 bis 100 ° siedendem
FErdsldestillat,

Theoretisch ist es interessant, dall aus
Naphthalin, ohne Kontaktsubstanz, $-Naphthol
entstelit; unter anderen Bedingungen bilden
sich Kondensations- oder Oxydationsspaltungs-
produkte. Diphenyl entsteht bekanntlich schon
beim Durchleiten von Benzolddmpfen durch ein
glithendes Rohr, doch darf dabei nur sehr lang-
sam gearbeitet werden; nach vorliegendem Ver-
fahren kann man nicht blofs viel rascher eine
bestimmte Benzolmenge durch die Iirhitzungs-
stelle schicken, sondern es ist dies fiir gute
Ausbeute sogar erforderlich. Ebenso verhilt
es sich beim Carbazol aus Diphenylamin,

Die in den Beispielen 1, 4, 5 und 6 an-
gegebenen Reaktionen verlaufen bei richtiger
Temperaturregulierung, Schnelligkeit des Gas-
stromes und Wasserdampfmenge in gleicher
Weise, dagegen mit etwas geringeren Aus-
beuten, wenn keine Kontaktsubstanzen zugegen
sind; andererseits kann auch in den Beispielen
2 und 8 mit Kontaktsubstanzen gearbeitet
werden, Als solche lassen sich verwenden:
Pt, Ir, Ag, Pd, Ur, Vd, Mn, Cu, Fe, Co, Ni,
Ce, Th, Ti, Di, W, ferner Bleioxyd fiir sich
oder gemischt mit Aluminiumoxyd oder Kalk,
welch letzterer Mischung gegebenenfalls noch
etwas Pottasche beigegeben werden lkann,
Molybdédnsdure und Thalliumoxyd sind zwar
ebenfalls wirksam, sie verfliichtigen sich aber
leicht und lassen sich nur schwierig wieder-
gewinnen. Arsen und Quecksilber sind gleich-
falls als Kontaktsubstanzen geeignet, sie ver-
fliichtigen sich zwar auch, doch ihre Wieder-
gewinnung ist einfach. DBei Benutzung von
Quecksilber verdampft man z B. etwas davon
im Gasstrom und leitet diesen nach Verlassen
des Erhitzungsraumes und teilweiser Abkiihlung
iiber Rollen aus Kupfer- oder Golddrahtnetz,
welche das Quecksilber unter Amalgambildung
zurtickhalten. Dreht man die Richtung des
Gasstromes hierauf um und erhitzt diese Rollen,
so wird das Quecksilber wieder mit durch den
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Erhitzungsraum genommen und dahinter von
kiihleren Rollen gleicher Art aufgenommen.

Bei manchen dieser Reaktionen reicht die
durch die teilweise Verbrennung erzeugte Wirme
hin, um die erforderliche Temperatur zu unter-
halten, bei anderen hingegen muf}, trotz guter
Wiirmeisolation der Verbrennungsstelle wund
selbst Vorwdrmen des Gasstromes durch die
abziehenden Di#mpfe, doch noch von aulen —
wie oben im Beispiel 6 — Wirme zugefiihrt
werden,

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung organischer
Substanzen aus kohlenstoff- oder wasserstoff-
reicheren Ausgangsmaterialien durch teilweise
Verbrennung, dadurch gekennzeichnet, dal}
man das mit oder ohne Kontaktsubstanz zu er-
hitzende Gemisch von Ausgangsmaterial und
Luft oder Sauerstoff mit Wasserdampf verdiinnt,

Fr. P. 360785 vom 11. Oktober 1905. E. P.
21941 (1905) (Konvention vom 27. Oktober 1904).

No. 166357.

(L. 18497)) K. 120.

Dr. W. LANG 1x EMS.

Verfahren zur Darstellung von Aldehyden und Ketonen aus Alkoholen.

Vom 3. August 1902.
Ausgelegt den 7. August 1905. — Erteilt den 30. Oktober 1905.

Von den Verbindungen des Mangans haben
bisher nur die hoheren Oxydationsstufen, wie
die Permanganate, Manganate und das Mangan-
superoxyd, zu Oxydationszwecken Verwendung
gefunden, nicht aber die Manganoxydderivate
der allgemeinen Formel MnRj, obwohl auch
deren oxydierende Eigenschaften bekannt sind
{(Graham-Otto, Lehrbuch der anorgan, Chemie,
5. Aufl.,, 4. Abt. [1889] 8. 519). Dort ist zwar
beschrieben, dall Manganisalze auf Alkohol
oxydierend einwirken; es war aber nicht be-
kannt, dal man unter Einhaltung gewisser
Versuchsbedingungen die Manganoxydsalze mit
Vorteil zur Herstellung von Aldehyden und
Ketonen aus Alkoholen verwenden kann, und
daB sie hierfiir den sonst gebriuchlichen Oxy-
dationsmitteln, besonders auch den hsheren
Oxydationsstufen des Mangans, bedeutend iiber-
legen sind. Auch in den Fillen ndmlich, wo
andere Oxydationsmittel entweder ganz ver-
sagen oder doch sehr schlechte Ausbeuten an
Aldehyden oder Ketonen liefern, fiihren die
Manganoxydsalze meistens glatt zu diesen
Korpern, weil im Gegensatz zu anderen Oxy-
dationsmitteln eine Weiteroxydation der Aldehyde
oder Ketone nicht erfolgt. So laBt sich bei-
spielsweise Methylalkohol nach vorliegendem
Verfahren zu Formaldehyd oxydieren, wéhrend
dies mit anderen Oxydationsmitteln nicht oder
nur sehr unvollstindig gelingt (Bernthsen’s
Lehrbuch der organ. Chemie, 6. Aufl., 1896,
S. 144). Um Aldehyde oder Ketone aus Al-
koholen durch Oxydation mit Hilfe von Mangan-
oxydsalzen zu erhalten, ist erforderlich, in
saurer Losung oder Suspension zu arbeiten und
einen griBeren UberschuB des Oxydationsmittels
sowie die Anwendung héoherer Temperatur zu
vermeiden. Man erhdlt dann eine durchaus

befriedigende Ausbeute an Aldehyd bezw. Keton.

Der Prozel
Verwendung von Manganisulfat
Gleichung :

verlduft beispielsweise bei
nach der

Mny (S 0,); + H,0 = 2 Mn 80, + HyS O, + O.

In gewissen Fillen treten mit Vorteil die
Doppelsalze des Manganoxyds an Stelle der
einfachen Salze.

Einen ganz besonderen Wert gewinnt das
vorliegende Verfahren dadurch, dall, wie sich
gezeigt hat, die Manganisalze unter bestimmten
Bedingungen- leicht und glatt durch elektro-
lytische Oxydation von Manganosalzen erhalten
werden konnen, und dafl die Mangansalzsiure-
gemische sich leicht auf diesem Wege regenerieren
lassen, so daB sie nur als Ubertriiger des
elektrolytischen Sauerstoffes dienen, man also
mit derselben sauren Manganmischung beliebige
Mengen Alkohole usw. oxydieren kann. Das
Verfahren kann auch so ausgefiihrt werden,
dal man den zu oxydierenden Korper gleich
mit in das Elektrolysiergefify gibt, so dalb das
entstandene Manganisalz seinen Sauerstoff sofort
an den zu oxydierenden Kérper wieder abgibt.
Fiir die technische Durchfithrung des Verfahrens
ist auch die neue und iiberraschende Tatsache
von Bedeutung, dall Manganoxydsalze an der
Kathode nicht der Reduktion unterliegen, man
die Elektrolyse somit olne Diaphragma aus-
fiihren kann. Auch ist es, wie sich weiter
herausgestellt hat, fiir das Gelingen der Elektro-

-lyse nicht notwendig, daBl alles Manganosalz

gelost ist; rithrt man wihrend der Elektrolyse,
so wird in dem MaBe, als die Umwandlung
von Oxydulsalz in Oxydsalz stattfindet, neues
Oxydulsalz gelost, bis schlieBlich letzteres vollig
in Oxydsalz tibergefiihrt ist.
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Ist z B. bei Anwendung von Mangansulfat
in Schwefelsidure diese wesentlich konzentrierter
als 70 pCt, so geht die elektrolytische Oxy-
dation nicht vonstatten, ist sie zu verdiinnt,
dann entstehen zugleich Braunstein und Uber-
mangansiure ; so sind die Arbeitsbedingungen
des in der Patentschrift 117129 beschriebenen
Verfahrens zur Aktivierung von elektrolytisch
gewonnenem Sauerstoff derartig, dal sich Uber-
mangansdure bildet, welche der den Sauerstoff
iibertragende Korper ist. Die Bildung dieser
Siure ist aber bei vorliegendem Verfahren zu
vermeiden, da die hoheren Oxydationsstufen
des Mangans zu heftig wirken.

Beispiel 1,
47,5 kg Manganoammonsulfat der Formel

MnS 04 . ‘/2 (N H4)2 S 04

(dieses in der Literatur noch nicht erwihnte
Salz wird aus heifler saurer Lisung mit iiber-
schiissigem Ammonsulfat erhalten und bildet
gelbe wasserfreie Kristalle, Mit kaltem Wasser
zerfillt es in

Mn80, . (NH,); 804+ aq und MnS O, - aq)

werden mit 42 kg Wasser und 80 kg 98 pro-
zentiger Schwefelsiure in einem verbleiten Ge-
fill mit Rithrwerk der Elektrolyse unterworfen.
Das Gefill selbst kann als Anode dienen; die
Kathode kann ebenfalls aus Blei bestehen. Die
anodische Stromdichte kann innerhalb weiter
Grenzen schwanken; sie betrug z. B. 8,5 Am-
pére pro qem. Nachdem eine Strommenge
von 6000 Ampérestunden durch den Apparat
geschickt ist, ist das Mangan als Manganisalz

vorhanden, und zwar als Ammoniummangan-

alaun

Mn, (S 04)3 * (N H4)2 80y

der zum groBiten Teil in sehr feiner Verteilung
ausgeschieden ist, Dieses Salz von dunkel-
roter Farbe zersetzt sich mit Wasser unter
Bildung von braunem flockigen Manganoxyd.
Mit der so erhaltenen Manganoxydmischung
oxydiert man 4 kg Methylalkohol unter Kiih-
lung, wobei das rote Oxydationsgemisch unter
Bildung von Oxydulsalz vollkommen hell wird.
Der Formaldehyd wird ausgetrieben und ent-
weder absorbiert oder in anderer Weise ge-
wonnen. Ausbeute 2,4 kg Formaldehyd. Die
Manganmischung geht zur erneuten Llektrolyse
zuriick,

Beispiel 2.

Mit einer aus 47,5 kg Manganoammon-
sulfat, 45 kg Wasser und 75 kg 98 prozentiger
Schwefelsdure elektrolytisch erhaltenen Mangan-
oxydmischung werden, nachdem man noch 15 kg
Wasser zugesetzt hat, 17 kg Menthol zur
Reaktion gebracht. Die Temperatur ist tun-
lichst auf 30 his 40° C zu halten. Das ge-
bildete Menthon wird in bekannter Weise
isoliert. Ausbeute 14 kg Menthon.

Patent-Anspriiche:

1. Verfahren zur Darstellung von Aldehyden
und Ketonen aus Alkoholen, dadurch ge-
kennzeichnet, dal man die Alkohole oder
Korper mit Alkoholgruppen mit Magani-
salzen oder deren Doppelsalzen in saurer
Losung oder Suspension behandelt unter
Vermeidung eines grofleren Uberschusses
an Oxydationsmitteln und einer héheren
Temperatur.

2. Die Ausfihrung des in Anspruch 1 be-
schriebenen Verfahrens in der Weise, dal
man dasselbe Mangansalzsiuregemisch ab-
wechselnd elektrolytisch oxydiert und zur
Oxydation verwendet und so durch eine
gegebene Menge Manganverbindung be-
liebige Mengen von Alkoholen oxydiert.

No. 170533. (B. 35263.) K. 120.

Dk. J. BECKER ixn FRANKFURT a/M.

Yerfahren zur Erzeugung aliphatischer Ketone, inshesondere des Acetons, aus den entsprechenden
fettsauren Calciumsalzen.

Vom 22, September 1903.
Ausgelegt den 6. April 1905. — Erteilt’ den 19. Méarz 1906.

Gegenstand der vorliegenden FErfindung
ist die Verbesserung des Verfahrens zur Er-
zeugung von Ketonen aus den entsprechenden
fettsauren Salzen. Dieses Verfahren beruht
auf der bekannten Zersetzung der fettsauren
Salze der Alkalien und alkalischen Erden.

Friedlaender. VIIIL

Technische Anwendung finden aber nur die

Salze des Kalkes, als der am billigsten zur

Verfiigung stehenden Base. Bei der Zersetzung

der Kalksalze in der Hitze entsteht neben dem

betr. Keton kohlensaurer Kalk, und man hat

bisher iibersehen, dall das Verhalten des kohlen-
3
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sauren Kalkes in der Hitze eine wesentliche
Rolle bei der Darstellung von Ketonen, ins-
besondere des Acetons, spielt.

Die Zersetzung des essigsauren Kalkes be-
ginnt zwar bei verhiltnismiBig niederer Tem-
peratur. Aber die technische Durchfithrung
des Prozesses fithrt leicht zu hoheren Tem-
peraturen. Nun aber beginnt nach den be-
kannten Versuchen Le Chateliers die Disso-
ziation des kohlensauren Kalkes .in Atzkalk
und Kohlensiiure bereits bei 500°. Wenn also
diese Temperatur bei der Acetondarstellung er-
reicht wird, so entsteht teilweise Atzkalk. Dieser
aber hat, wie eigene Versuche zeigten, eine
besonders zerstorende Wirkung auf das ge-
bildete Aceton und setzt die Ausbeute herab.
Es hat sich gezeigt, daf das Aceton an sich
im betr. Temperaturgebiet ziemlich bestindig
ist. Leitet man seine Ddmpfe iiber erhitate
Glasperlen, Porzellanscherben, so erhilt man
einen kaum bestimmbaren Acetonverlust. Ja
auch Marmorstiicke, also kohlensaurer Kalk,
verhalten sich ebenso. Atzkalk dagegen kon-
densiert, wenn er auch nur sekundenlang mit
Acetondampfen in Berithrung ist, 10 bis 20 pCt
davon, Fiir die Dalstellung des Acetons ist
es deshalb von der griliten Bedeutung, die
Entstehung von Atzkalk zu verhindern. Dies
kann in de1 Weise geschehen, dall man die
Temperatur nicht zu hoeh steigen 1aBt. Aber
es 1ist infolge der schlechten Wirmeleitungs-
fihigkeit des Acetates und des kohlensauren
Kalkes sehr erschwert, Uberhitzungen iiberall
zu vermeiden. AuBerdem ist die Durchfithrung
des Verfahrens durch niedere Temperatur un-
gemein verlangsamt.

Ein einfacheres und von der Arbeitstem-
peratur unabhingiges Mittel ist der Gegenstand
des vorliegenden Verfahrens, das auf der An-
schauung des Dissoziationsdrucks bei Salzen
fuBt, Bei einer bestimmten Temperatur ist
die Kohlensiure bestrebt, mit bestimmtem
Druck aus dem Kalk auszutreten, aber nur so
lange, als jener Kohlensduredruck in der Atmo-
sphiire noch nicht erreicht ist. Ist dieser er-
reicht, so kann keine Zersetzung des Kalkes
mehr vor sich gehen befindet sich der Kalk
von vornherein in einer Kohlensdureatmosphire
von grolerem Partialdruck, so kann sich gar
kein Atzkalk bilden, Von diesem Verhalten
macht nun das vorliegende Verfahren Gebrauch,
Bei ihm fithrt man die Zersetzung des essig-
sauren bezw. fettsauren Kalkes in einen Strom
von (GGasen aus, die mindestens so viel Kohlen-
sdure enthalten, dal die Bildung von Atzkalk
auch bei lokalen Ubelhltaungen vermieden
wird.,

Dies Verfahren machte vielleicht auf den
ersten Blick nicht als neu erscheinen, insofern
als das Arbeiten im Gasstrom schon von anderen
Erfindern vorgeschlagen ist, so in der britischen

Patentschrift 23488/1894, in der amerikanischen
Patentschrift 648389, Die Erfinder dieser
Verfahren haben aber den besonderen Kinflulb
der Kohlensture im besprochenen Sinne voll-
kommen verkannt. Gemi#B der britischen
Patentschrift bedient man sich des Generator-
gases und Wassergases, deren wesentliche Be-
standteile Kohlenoxyd bezw. Kohlenoxyd und
Wasserstoff sind. Die amerikanische Patent-
schrift legt nur auf die Verwendung von neun-
tralen und indifferenten Gasen einen Wert
(siehe Patentanspruch 11 und 12 der genannten
Patentschrift). Die Kohlensiure ist aber kein
neutrales Gas, und insbesondere beim vor-
liegenden Verfahren kann und darf sie nicht
als indifferentes Gas betrachtet werden, da sie
eine ganz wesentliche und spezifisch chemische
Wirkung ausiibt. Vergleichende Versuche zeigen
auch, dall diese Wirkung der Kohlensiiure
deutlich in der Hohe der Ausbeute zum Aus-
druck kommt. Arbeitet man unter sonst gleichen
Bedingungen das eine Mal in einem Strom von
Kohlensiure, das andere Mal in einem Strom
von reinem Stickstoff, so erhdlt man mit
Kohlensdure 70 bis 80 pCt der theoretisch
mdglichen Ausbeute, im Stickstoffstrom aber
nur 55 bis 65 pCt.

In der erwihnten ameukambchen Patent-
schrift ist auch davon gesprochen, daB die bei
der Acetondarstellung selbst entstehenden un-
kondensierbaren Gase verwendet werden sollen,
Diese sollten eigentlich bei rationellem Ver-
fahren gar nicht entstehen. Aber gesetzt den
Fall, sie entstehen in geniigender Menge, so
ist ihr Kohlensiuregehalt so gering, dab die
Wirkung der Kohlensdure nur in geringem
Male zur Geltung kommen kann.

Dazu kommt ein zweites, und das ist ein
weiterer Hauptpunkt des vorliegenden Ver-
fahrens, Man ist bei der Neutralisation der
Essigsiure mit Kalk gezwungen, einen Uber-
schul an Kalk zu geben, um Verluste an
Essigsiiure zu vermeiden. Dieser Kalk wird
natiirlich in gleicher Weise, wie der etwa erst
durch Dissoziation des kohlensauren Kalkes
entstehende, seine acetonzerstorende Wirkung
ausiiben.  Arbeitet man in einem Gasstrom
und bringen die Gase wenig Kohlensiure, wie
z. B. die oben erwihnten unkondensierbaren
Nebenprodukte der Acetondarstellung, mit, so
bindet der Atzkalk diese Kohlenbaule, und
deren Wirkung ist wiederum beeintriichtigt.
Hat man aber viel Kohlenstiure, dann wird
der Kalkiiberschull neutralisiert und seine
schidigende Wirkung unterbunden. 'T'rotzdem
bleibt aber immer noch geniigend Kohlensiure,
um das Entstehen von Atzkalk wihrend des
Prozesses zu verhindern. Noech besser wird
man natiirlich derart arbeiten, dal man, ehe
das Acetat zersetzt wird, es einer Neutralisation
mit Kohlensiure unterwirft, Es sei noch be-
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merkt, dall man gut tut, die Kolhlenséiure ent-
haltenden Gase moglichst trocken anzuwenden.

Patent-Anspruch:
Verfahren zur Erzeugung aliphatischer
Ketone, insbesondere des Acetons, aus den ent-

sprechenden fettsauren Calciumsalzen, dadurch |

|
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gekennzeichnet, dall man das verwendete Salz
vollkommen neutralisiert und wihrend des Pro-
zesses die Entstehung von Atzkalk verhindert,
indem man in- einem Strome von trockener
Kohlensdure oder stark kohlensiurehaltiger
Gase die Zersetzung des fettsauren Kalkes
vornimmt,

No. 175078. (K. 25276.) Ku. 120.

FILIPP KARASEFF ix ST. PETERSBURG.

Yerfahren zur Darstellung eines zum Denaturieren von Spiritus sowie fiir andere technische
Zwecke geeigneten Ketondls.
Vom 15. Mai 1903.
Ausgelegt den 23. Mérz 1905, — Erteilt den 16. Juli 1906.

Bei den bekannten Verfahren zur Her-
stellung von Ketondl wird entweder Fuselsl
mittelst eines Gemisches von doppelchromsaurem
Kali und Schwefelsiure bis zur Bildung von
Fettsiuren oxydiert und hierauf werden die
Calciumsalze der Fettsiuren einer trockenen
Destillation unterworfen, oder Ketonsl wird
durch Abdampfen des Auswaschwassers von
Schafwolle lhergestellt. Der dabei erhaltene
trockene Riickstand enthilt Ammoniumsalze der
Fettsiuren, die in Calciumsalze derselben Siuren
iiberfillrt werden, worauf diese Salze einer
trockenen Destillation unterworfen werden. Es
besteht schlielflich noch ein drittes Verfahren
zur Herstellung von Ketonsl (Patentschrift
94627), bei welchem bei der Destillation von
rohem Aceton die iiber 70° siedenden Frak-
tionen entnommen und als Acetonil bezeichnet
werden, die nichts anderes als ein Gemisch
von Ketonen darstellen, Diese bekannten Ver-
fahren haben zuniichst den Ubelstand, daB das
erlangte Ketonsl teuer wird, wihrend bei den
letztzenannten beiden Verfahren noch zu be-
riicksichtigen ist, dall das zu ihrer Durch-
fithrung erforderliche Ausgangsmaterial nur in
geringer Menge vorhanden ist. Namentlich das
letztgenannte Verfahren zur Herstellung von
Ketonsl hat fiir die Denaturation von Spiritus
eine groflere Bedeutung gewonnen. Jedoch
besitzt das mit dem gekennzeichneten Verfahren
erzielte Produkt eine Reihe von Ubelstinden,
s werden nimlich, wie aus der in der Patent-
schrift 94627 versffentlichten Tabelle hervor-
geht, auch Ketone erzeugt, die bei mehr als
1709 sieden. Nun ist aber durch verschiedene
Gelehrte, beispielsweise durch Ernest Barillier
und durch den russischen Prof. Kutscheroff
nachgewiesen worden, dall derartig hochsiedende
Ketone durch Anwendung von saurem schweflig-
saurem Natrium sehr leicht aus dem Spiritus
entfernt werden konnen, so daB letzterer rena-
turiert, also wieder trinkbar wird, Abgesehen

davon, enthalten die bekannten Ketonsle eine
verhiltnismilBig grolbe Menge (etwa 10 pCt)
Kohlenwasserstoff, wie Beuzol und Stoffe der
Paraffinreihe, welche nach Angaben von
Barillier leicht entfernt werden konnen,
SchlieBlich ist noch zu beriicksichtigen, dal
lLochsiedende Ketone in etwa 40 prozentigem
Spiritus nicht loslich sind und z. B. von den
Dochten der Spiritusgliihlichtlampen leicht
zuriickgehalten werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft nun ein
Verfahren zur Darstellung von Ketonsl, welches
die beschriebenen Ubelstinde der ilteren Ver-
fahren vermeidet, und zwar besteht dies Ver-
fahren darin, dall stirke- und zuckerhaltige
Stoffe durch saure Girung in Gegenwart von
kohlensaurem Caleium in Calciumsalze iiber-
fiilbrt werden, worauf diese einer trockenen
Destillation unterworfen werden., Die Gewinnung
von Calciumsalzen organischer Sturen durch
saure Girung von stirke- und zuckerhaltigen
Stoffen bei Gegenwart von Caleinmecarbonat ist
zwar schon lange bekannt. Die Anwendung
dieses Verfahrens bei der Herstellung von
Ketonsl bietet aber so groBe Vorteile, dal}
hierin ein ganz unerwarteter neuer technischer
Effekt zu erblicken ist. Die nach dem an-
gedeuteten neuen Verfahren hergestellten Keton-
ole besitzen eine schwachgelbe Farbe und einen
ziemlich unangenehmen, aber nicht sehr starken
Geruch. Als Denaturationsmittel fiir Spiritus
kommt jedoch hauptsiichlich in Betracht, daf
das gemiB vorliegendem Verfahren erhiltliche
Ketonsl dem Spiritus einen auferordentlich
brennenden Geschmack und einen héchst un-
angenehmen Beigeschmack verleiht, der mehrere
Stunden anhilt, so dall allein aus diesem
Grunde die miBbriduchliche Benutzung eines
derartig denaturierten Spiritus unmoglich er-
scheint. Aber auch der Renaturation eines
mit diesem Ketonsl denaturierten Spiritus
setzen sich ganz wesentlich grofere Schwierig-
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keiten entgegen, als dies bei dem nach be-
kannten Verfahren hergestellten Ketonsl der
Fall war. Es entstehen n#mlich Ketone, welche
nicht iiber 1700 sieden, also die nachteiligen
Eigenschaften hochsiedender Ketone, die ein-
gangs erwihnt wurden, nicht besitzen, dagegen
findet eine grillere Ausbeute der fiir die De-
naturation wertvollen, bei mittlerer Temperatur
siedenden Ketone statt. SchlieBlich besitzen
diese so hergestellten Ketonile nur etwa 1 pCt
Kohlenwasserstoffe, so dal auch die aus diesem
Grunde bei den bekannten Verfahren mogliche
teilweise Renaturation ganz wesentlich erschwert
wird, Als besonderer Vorteil der vorliegenden
Erfindung kommt noch hinzu, dah als Ausgangs-
material Stoffe dienen, die iiberall in grofier
Menge vorhanden und die auch verhdltnismiBig
billig sind, so dal das Endprodukt dem-
entsprechend wesentlich billiger ausfallen muf,
als dies bei den.bekannten Verfahren der
Fall ist.

Zur Durchfithrung des vorliegenden Ver-
fahrens zwecks Darstellung von Ketonsl dienen
als Ausgangsmaterial, wie schon erwihnt, ent-
weder stirkehaltige Stoffe, wie z. B. Kartoffeln,
Roggen, Weizen, Mais usw., zuckerhaltige
Stoffe, wie Ritben und dergl., oder die bei der
Zuckerfabrikation entstehenden Abfille, z. B.
Melasse, iiberhaupt alle diejenigen Stoffe, aus
denen Athylalkohol erhalten wird.

Das neue Verfahren besteht darin, daB
man einen der genannten Stoffe der sauren
GiHrung in Gegenwart von kohlensaurem Caleium
(Kreide) unterwirft. Bei der Giirung entstehen
fliichtige Fettsduren, hauptsiichlich Essigsiure,
Propionsiure und Buttersiure, sowie auch eine
geringe Mengen anderer S#uren derselben
Reihe. Diese Sduren ergeben mit dem kohlen-
sauren Calcium Caleiumsalze. Das Ketonsl er-
hilt man dadurch, dal man die erhaltenen
Calciumsalze der Fettsiuren in iiblicher Weise
der trockenen Destillation unterwirft.

Das auf diese Weise erlangte Ketonsl
liBt sich in folgende Fraktionen zerlegen:
8 pCt vom Siedepunkt 69 bis 819,
8 ” ” n 81 » ] OO 07
8 ” ”» » 100 ”n 1 10 0’
20 ” ” ” 110 » 120 0’
16 ” n ” 120 »” 13007
16 ” ” »” 130 n 140 07
20 ” » o ” 140 » 150 07
3 5, » 150 , 1689,
Bei der Herstellung des Ketonsls kann

man den in der erwihnten Weise hergestellten
Calciumsalzen der Fettsiuren gleiche Teile
Holzkalk, ein Nebenprodukt der Holzsprit-
fabrikation, beimischen.

Es entsteht dann ein Ketonsl, welches
folgende Fraktionen ergibt:

4,8 pCt vom Siedepunkt 67 bis 699,
288 , » 69 , 819
16 » n »” 81 n 100 07

9,6 R " 100 , 1109,
1474 » ” ” 110 ” 120 07

8 n n ” 120 n 180 07

64 , » 130 , 1409,

6,4 " » 140 , 1509,

176 n » n 150 »n 160 07

3’4 ”» n n 160 » 170 0

Die bei dem bekannten Verfahren ent-

stehenden hochsiedenden Ketone, die, wie ein-
gangs nachgewiesen, fiir die Denaturation von
Spiritus von zweifelhaftem Werte sind, fallen
also hierbei vollkommen fort. Das Material
fiir die saure G#rung nach vorliegendem Ver-
fahren wird auf folgende Weise vorbereitet.
Die Kartoffel wird in bekannten Apparaten
gedimpft, das Mehl der Kornprodukte und die
Melasse werden mit Wasser bearbeitet unter
Erwirmung bis 100° wihrend einer halben
Stunde. Die Zubereitung des Materiales fiir
die saure G#rung wird iiberhaupt genau so
ausgefiihrt wie in den Brennereien fiir die
Maische. Die weitere Bearbeitung des zu-
bereiteten Materiales geschieht in einem be-
sonderen Bottich von derselben Konstruktion
wie ein gewdhnlicher Maischbottich in den
Brennereien. In den Bottich wird gepulvertes
kohlensaures Calcium in der Quantitit von
15 Pfund auf 40 Pfund Stirke oder 40 Pfund
Zucker hinzugefiigt.  Selbstverstindlich muf}
die im Ausgangsmaterial enthaltene Menge der
Stirke oder des Zuckers nach den gewdhnlichen
Methoden bestimmt werden. Das Gemisch wird
sorgfiltig umgerithrt und bis auf 40 ° abgekiihlt.
Hierauf werden Bakterien der sauren Girung
hinzugefiigt. Die Maische wird vor einer In-
fektion mit andersartigen Bakterien mittelst ge-
wohnlicher Vorrichtungen geschiitzt, wie solche
in den Hefenspiritusfabriken gebraucht werden,
und wird dann wieder umgeriihrt. Wenn als
Girungsmaterial eine Melasse dient, die keine
Stickstoftverbindungen enthilt, so werden 3/4
Pfund guten Knochenmehles und 8 Pfund Sal-
miak auf je 4000 Pfund des in der Melasse
enthaltenen Zuckers hinzugefiigt. Wihrend der
ganzen Dauer der sauren Girung wird die
Temperatur auf 30 bis 40° erhalten und
periodisch (alle 2 Stunden) eine Umrithrung
der Maische vorgenommen. Sollte infolge der
energischen Tétigkeit der Bakterien die Tem-
peratur iiber 40° steigen, so ist jedoch eine
Abkiihlung der Maische nicht notwendig. Der
Gérungsprozefl erreicht sein Ende nach 6 bis
8 Tagen, je nach der Vollkommenheit der vor-
bereitenden Bearbeitung des Ausgangsmaterials,
Die ausgegorene fliissige Masse wird in offenen
Kesseln bis zur Trockenheit eingedampft, wo-
bei jedoch die Temperatur nicht iiber 150°
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gesteigert wird, zur Vermeidung einer Zer-
setzung der Calciumsalze der fetten SHuren.
Der auf die Weise erhaltene trockene Riick-
stand, welcher gegen 90 pCt Calciumsalze der
Fettsiuren und eine geringe Menge Cellulose
und Stickstoffverbindungen enthilt, wird dann
einer trockenen Destillation in geeigneten
Apparaten mit Rithrwerk unterworfen. Das er-
haltene Destillat besteht aus zwei Schichten,
einer unteren wisserigen, und einer oberen,
welche ein Gemisch darstellt, hauptsichlich
Ketonsl nebst geringen Mengen von basischem
Ol und Destillationsprodukten der Cellulose
enthaltend. Die obere Schicht wird abge-
nommen und zur Darstellung des Ketondles in
mehr oder weniger reinem Zustande einer ein-
fachen Destillation mit einer Siure unterworfen.
Die dazu nétige Menge der letzteren wird
durch Titrierung des erhaltenen unreinen Ke-
tonsles bestimmt. :

- Die Ausbeute an Ketonsl hiingt nattirlich
von dem Stirke- bezw. Zuckergehalt der zur
Verwendung kommenden Rohmaterialien ab.
Hierbei ist zu beriicksichtigen, dal bei der
sauren Girung, gleichgiiltiz ob Kartoffeln,
Mais oder Melasse verwendet werden, gegen-
iiber den theoretischen Berechnungen immer
eine hohere Ausbeute erzielt wird, und zwar
ist diese KErscheinung darauf zuriickzufiihren,
daB sich in der Maische regelmiBig eine
Mischung stickstoffhaltiger Stoffe befindet, die
aller Wahrscheinlichkeit nach gleichfalls der
Wirkung der Bakterien unterliegt und die
erhthte Ausbeute verursacht. Aus 10 kg Roh-
materialien, beispielsweise Kartoffeln, welche
20 pCt Stirke enthalten, gewinnt man nach
erfolgter Bearbeitung 1,6 kg trockene Riick-
stinde, woraus man bei der trockenen Destilla-
tion dieser Riickstinde etwa 500 cem Ketonsl
erhilt, so dall die Ausbeute an Ketonol aus
stirkehaltigen Stoffen ungefihr 20 pCt der
reinen Stérke entspricht.

Die Herstellung einer Kultur von Bakterien
zur Durchfithrung der obenerwihnten sauren
Giarung erfolgt zweckmiilBig auf folgende Weise.

Auf gewdhnliches Heu wird heilies Wasser
(50 bis 609 aufgegossen, nach 15 Minuten
gut umgeriihrt und sodann abgegossen, die im
Heu verbliebene Flissigkeit wird unter Druck
ausgeprelit und zur ersten hinzugefiigt. Der
auf diese Weise erhaltene Heuaufgull wird
durch eine wenig dichte Leinwand filtriert,
sodann wihrend 10 bis 15 Minuten gekocht
und hierauf bei einer Temperatur von 40°
stehen gelassen, wobei die Offnung des Gefilies
mit Watte zugedeckt ist. Nach 2 Tagen ist
die in beschriebener Weise hergestellte Kultur
der Bakterien der sauren Gérung zum Gebrauch
fertig.

Zum Schlufl sei noch darauf hingewiesen,

daB zur Renaturation von 100 kg Spiritus, der § .
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2 pCt des nach vorliegendem Verfahren her-
gestellten Ketonsles enthilt, 600 kg Iselikohle
erforderlich sind.

Einé Renaturation von mit 2 pCt Ketonsl
versetztem Spiritus kénnte in folgender Weise
erfolgen: Der denaturierte Spiritus wird bis
auf 40 pCt mit Wasser verdtinnt und dieser
verdiinnte Spiritus in einem geeigneten Kolben
einer fraktionierten Destillation unterworfen.
Das Destillat wird in fiinf Fraktionen zerlegt,
welche alle die charakteristischen Reaktionen
mit salzsaurem Phenylhydrazin zeigen. Jede
Fraktion wurde darauf mit Wasser auf 40 pCt
verdiinnt und durch Iselikohle filtriert. Es
wurde gefunden, dal zur vollen Renaturation
von 100 kg Spiritus 600 kg Iselikohle not-
wendig sind. Des weiteren wurde versucht,
die Reinigung von Spiritus mittelst sauren
schwefligsauren Natriums mit folgender fraktio-
nierten Destillation und Filtration durch Iseli-
kohle zu bewirken. Bei Anwendung von saurem
schwefligsaurem Natrium wird keine Anderung
an dem erwihnten Ergebnis erzielt.

Das nach dem vorliegenden Verfahren her-
gestellte Ketondl eignet sich nicht nur in her-
vorragender Weise zur Denaturation von Spiritus,
sondern kann auch fiir zahlreiche andere ge-
werbliche Zwecke Verwendung finden, wo dies
bisher mit Riicksicht auf die eingangs ge-
schilderten unangenehmen Eigenschaften des
bekannten Ketonsles unméglich war. So kann
z. B. das nach dem mneuen Verfahren her-
gestellte Ketonsl mit besonderem Vorteil zur
Extraktion benutzt werden. Fiir diesen Zweck
kam bisher entweder Aceton oder Petrolither
in erster Linie in Betracht. Das bekannte
Ketonsl konnte jedoch hierfiir nicht benutzt
werden, und zwar wegen der schon erwihnten
nachteiligen Eigenschaften. Das neue Ketonol
kann als Extraktions- und Losungsmittel tiberall
dort Verwendung finden, wo reines Ketonol
von nicht zu hohem Siedepunkt notwendig ist.
Mit Riicksicht auf.den bei dem neuen’Ketonsl
vorhandenen, gegeniiber dem bekannten Ketonsl
bedeutend niedrigeren Siedepunkt wund in
weiterer Riicksicht auf die auf dem niedrigeren
Siedepunkt beruhende Ersparnis an Heiz-
material bei der Destillation, die bei der Ex-
traktion fast unumginglich ist, ergeben sich
ohne weiteres die in der Praxis festgestellten
Vorteile. Ebenso ist dies ohne weiteres daraus
verstindlich, daf das neue Ketonsl fast gar
keine Kohlenwasserstoffe enthilt, wihrend, wie
schon ausgefiithrt, das bekannte Ketonsl nicht
weniger als 10 pCt solcher Kohlenwasserstoffe
enthilt, was aber fiir die zu extrahierenden
Stoffe in manchen Fillen nicht.wiinschenswert
ist, da hierdurch leicht Stoffe in Losung tiber-
gehen kénnen, deren Losung man gar nicht
wiinscht.
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Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung eines zum De-
naturieren von Spiritus sowie fiir andere tech-
nische Zwecke geeigneten Ketonsls, dadurch
gekennzeichnet, dafl stirke- und zuckerhaltige
Stoffe der sauren Gérung in Gegenwart von

kohlensaurem Calcium ausgesetzt werden, worauf
man die dabei entstandenen Calciumsalze der
fetten S#uren einer trockenen Destillation
unterwirft.

Fr. P. 332310 vom 23. Mai 1903.

No.-181177. (B. 38989.) Kui. 120.

HALVOR BREDA 1x CHARLOTTENBURG.

Verfahren zur Herstellung eines als Liésungs- und Denaturiernngsmittel geeigneten Ketongemisches.
Vom 18, Januar 1905.

Ausgelegt den 15, Oktober 1906

Den Gegenstand des vorliegenden Patentes
bildet die Herstellung eines fiir technische
Zwecke aller Art, insbesondere fiir Extraktions-
und Denaturierungszwecke geeigneten Rohketon-
gemisches, mit dessen Verwendung erhebliche
technische Vorteile verkniipft sind. '

Es wurde gefunden, dafl die im folgenden
zu beschreibenden Ketongemische vorziigliche
Losungsmittel fiir Fette, Wachsarten, Hart-
und Weichharze sind, wobei je nach der Art
des zu losenden Materials verschiedene Frak-
tionen oder auch das Gesamtgemisch verwendet
wird. Die niedriger siedenden Fraktionen
mischen sich mit verdiinntem Spiritus und sind
daher als Denaturierungsmittel und fiir shnliche
Zwecke zu gebrauchen.

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung des
Rohketongemisches dienen die aus den alka-
lischen Wischen mancher Petroleumsorten, und
zwar insbesondere des russischen Petroleums,
durch Ansiuerung abzuscheidenden Petrol- oder
Naphthensduren. IHierbei kommen insonderheit
als Ausgangsmaterial die Destillate des rohen
Petroleums in ihren verschiedensten Fraktionen
in I'rage. Es soll bei dieser Gelegenheit be-
merkt werden, daB sich, beim russischen
Petroleum wenigstens, die sauren Verbindungen
offenbar ‘durch Oxydation in den betreffenden
Petroleumsorten auch nach der alkalischen
Wische immer wieder bilden. Die aus diesen
Laugen abgeschiedenen Naphthensiuren werden
event. nach vorheriger Reinigung in ihre Kalk-
salze iibergefilhrt und diese durch trockene
Destillation event. unter Zusatz von essigsaurem
Kalk in Ketone iibergefiihrt. Das Vorkommen
freier Fettsiuren in Petrolarten war bekannt.
Man hat auch bereits Kalksalze der Naphthen-
oder Petrolsduren destilliert, allerdings mit Zu-
satz von Natronkalk, zum Zweck, aus den
Naphthenssuren Kohlenwasserstoff zu gewinnen.
Auch hat Wischin bereits vorgeschlagen, die
natiirlichen Naphthene (nicht Naphthensiuren)
in cyklische Ketone iiberzuftthren, um iiber
diese Verbindungen zu Terpenen zu gelangen,

. — Erteilt den 31. Dezember 1906.

Indessen ist noch nicht die Wichtigkeit
erkannt worden, welche durch die oben be-
schriebene Uberfiihrung des in sehr grolen
Mengen bei der Raffination des russischen
Petroleums abfallenden Gemisches von Naph-
thenséuren, das bisher vollig wertlos fir die
groBe Industrie war, diesen Abfallprodukten
erteilt wird. Denn das entstehende Keton-
gemisch hat gegeniiber anderen Mitteln, wie
sie insbesondere bei der Extraktion und bei
der Denaturierung gebraucht werden, wie be-
reits erwihnt, erhebliche Vorteile. Zundchst
ist die Losungsfahigkeit fiir Fette eine ganz
auferordentlich grolle und steigt bis zu einem
gewissen Grade mit dem Molekulargewicht.
Ferner sinkt, und das ist ebenfalls von grofier
Wichtigkeit, die Aufnahmefihigkeit fiir Salze
und andere in Wasser losliche Korper ebenfalls
mit dem Steigen des Molekulargewichtes, so
dall sich diese Gemische besonders in den
mittleren und hoheren Fraktionen ausgezeichnet
zur Zerlegung von Geemischen aus Fetten, Seifen,
Salzen usw, eignen bezw., deren Emulsionen
glatt trennen.

Ein fernerer Vorteil ist die verh#ltnisméfig
geringe Fliichtigkeit dieser Ketone, durch die
es ermdglicht wird, mit geringen Verlusten zu
arbeiten und das Losungsmittel fast quantitativ
wiederzugewinnen., Als Extraktionsmittel haben
die oben beschriebenen Ketone noch den weiteren
Vorteil, daf} sie in ihren unteren und mittleren
Fraktionen zur Gelatinierung bei der Extraktion
nicht neigen und dall Gelatinierungen, welche
bei der Verwendung hoherer Fraktionen unter
Umsténden eintreten, durch den Zusatz niedriger
Fraktionen leicht filtrierbar gemacht werden.
Diese Moglichkeit, die Gelatinierung aufzuheben,
ist bei anderen Extraktionsmitteln vollstindig
ausgeschlossen. Ferner sind die beschriebenen
Ketone sehr geeignet fiir die Denaturierung
von Spiritus, Einerseits mischen sie sich, und
besonders in den entsprechenden Fraktionen,
auch mit verdiinntem Spiritus, anderseits teilen
sie dem Spiritus einen derartig widerlichen
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und dem Gaumen anhaftenden Geschmack mit,
datt der Genull von solchem Spiritus unmaglich
ist. Eine Entfernung des Denaturierungsmittels
aus dem Spiritus ist praktisch unméglich, da
selbst bel sehr starker Verdiinnung, die Ver-
wendung geeigneter Fraktionen vorausgesetzt,
nur immer ein Teil des Denaturierungsmittels
zum Ausfillen gebracht werden kann, ohne
datb darum der zuriickbleibende verdiinnte
Spiritus geniebar wiirde.

Zu bemerken ist noch, daB die besonders
fiir die Denaturierung in Frage kommenden
Fraktionen bis 150° einen durchaus nicht un-
angenehmen Geruch haben, so dall die Ver-
wendung eines derartigen denaturierten Spiritus
in der Industrie nicht durch einen anhaftenden
iiblen Geruch erschwert ist.

Die Naphthenséuren kénnen vor ihrer Ver-
wendung fiir die Ketondarstellung event. auch
noch vorgereinigt werden. Der Erfolg ist eine
groBere Reinheit der Ketone, die in hellerer
Farbe und reinerem Geruch zum Ausdruck
kommt. Fiir eine Reihe von Verwendungs-
weisen, beispielsweise die oben beschriebene,
wird ein wesentlicher Vorteil indes durch Vor-
reinigung nicht erzielt. Die Kalksalze der
Naphthensiuren konnen fiir sich allein "oder
auch im Gemisch mit den Kalksalzen anderer
Carbonsiiuren destilliert werden, das letztere
zu dem Zweck der Erniedrigung der Siede-
punkte bezw. zur Erzielung groller Fraktionen
leicht siedender Ketone, wie sie vorzugsweise
fir Losungszwecke, bei denen das Losungs-
mittel wiedergewonnen werden soll, Verwendung
finden soll. Es wird also von der Menge der
einzelnen Fraktionen aus dem Ketonrohgemisch
abhingen, ob man fiir einen bestimmten Zweck
mit oder ohne Zusatz anderer Kalksalze arbeitet,
Will man, wie gesagt, vorzugsweise Ketone
als wiederzugewinnende Lisungsmittel erzielen,
so wird man beispielsweise unter Zusatz von
essigsaurem Kalk arbeiten. Will man dagegen,
wie beispielsweise in der Wachstuchfabrikation,
das wegen seiner Fliichtigkeit dort Schwierig-
keiten bietende Aceton ersetzen, so verwendet
man Ketone aus den naphthensauren Salzen
allein. Im allgemeinen sind die reinen Naph-
thenketone Yeiner und aromatischer als die mit
Zusatz fremder Salze hergestellten. Auch die
Ketone aus Naphthenséiuren allein variieren in
ihren Siedepunkten erheblich. Je nachdem
man die Abfallsiuren von der Raffination des
Benzins und Brennpetroleums, die ein Gemisch
von C;H;y0, bis CyHy, O, darstellen, oder
Sturen von hioherem Molekulargewicht, ver-
arbeitet, erhdlt man niedrigere oder hsher
siedende Ketongemische,

In folgendem soll je ein Beispiel fiir ein
Ketonrohgemisch ohne und mit Zusatz von
essigsaurem Kalk gegeben werden.

Von 100 cem eines nur aus Naphthensiure-
gemisch hergestellten Ketongemisches gingen
iiber bei

65 bis 83°C......40 ccm,
83 , 12509 C . ... .. T,
125 , 150°C...... 8
150 , 185°C .. .. .. 25
185 206°C......10

» . .

205 und dariiber . . .. . Rest,

Von 100 cem eines Ketongemisches, das
aus einem Gemisch von Caleciumacetat und
den Kalksalzen der rohen Naphthensiuren ge-
wounen war, gingen bei der fraktionierten
Destillation iiber bei

54 bis 63°¢ C ...

... 125 cem,

63 , 695°C...... 16,6
69,5, 78° C ..o 110
78, 920 C..... . 20,0
92 , 96° C...... 7.7
96 ,103° C...... 6,0
108 ,158° C......160 |,
158 ,240° C...... 100

Fiir Extraktionszwecke kommen im wesent-
lichen die Fraktionen zwischen 65 bis 150°
in Frage, fiir die Losung von Kopalen und
anderen Hartharzen und dergl. die hoher
siedenden,

Patent-Anspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines als Losungs-
und Denaturierungsmittel gecigneten Keton-
gemisches, dadurch gekennzeichnet, daf} das
aus den alkalischen Waschwissern geeigneter
Petroleumsorten gewonnene Gemisch von
Naphthensduren in das Gemisch der ent-
sprechenden Calciumsalze iibergefiithrt und
trocken destilliert wird,

2. Eine Ausfithrungsform des Verfahrens nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
das Gemisch der naphthensauren Calcium-
salze in Mischung mit Calciumsalzen anderer
Carbonsduren, insbesondere mit essigsaurem
Kalk destilliert wird.

3. Eine Ausfithrungsform des Verfahrens nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3
das Rohgemisch der Naphthensiuren vor
Uberfithrung in die Kalkverbindungen durch
Behandlung mit Oxydationsmitteln oder
Destillation vorgereinigt wird.
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CHEMISCHE FABRIK FLORSHEIM

Dr. H. NOERDLINGER v FLORSHEIM /M.

Verfahren zur Gewinnung von Aldehyden und Alkoholen neben Siuren.
Vom 16. Januar 1904,
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No. 167137. (C. 12413.) Ku. 120.
Ausgelegt den 4. September 1905.
Da es, wie Lewkowitsch vor kurzer

Zeit erklart hat, ,noch nicht aufgeklirt ist, ob
beim Blasen der Ole Hydratatlon oder Oxy-
dation der Ole stattfindet“ (Chem. Zentralblatt
1903, Bd. II, 8. 226), so kann es nicht wunder-
nehmen, daB iiber die Beschaffenheit der als
Nebenprodukte kaum beachteten fliichtigen
Blaseprodukte der Ole, welche ihres listigen
Geruchs wegen zumeist ohne vorherige Konden-
sation direkt in die Feuerung geleitet und ver-
brannt werden, genaue Untersuchungen fehlen.
Bisher ist nur festgestellt worden, daB diese
fliichtigen Produkte Fettsiuren enthalten.

Die dem vorliegenden Verfahren zugrunde
liegenden Untersuchungen haben nun ergeben:

1. daB die bei dem Blaseprozel entstehen-
den flichtigen Produkte auller aus S#uren zum
groen Teile aus Alkoholen und Aldehyden
bestehen, die — wie die Ssuren — der Fett-
reihe angehoren und zwar sind es besonders
die bisher ziemlich schwierig und kostspielig
zu beschaffenden Derivate von mittlerem Kohlen-
stoffzehalt, etwa von Cg ab aufwiirts. Der Rest
besteht aus geringen Mengen Estern, Konden-
sationsprodukten der Aldehyde und Metallsalzen
der Sauren (letztere gebildet aus dem Metall
der Destillationsgefile und den Ssuren des
Destillates) ;

2. daB auffallenderweise die Siedepunkte
des groBten Teils der auf diese Weise ge-
wonnenen Produkte wesentlich iiber der T'empe-
ratur liegen, bei der die Ole und Fette mit
Luft behandelt worden sind.

Der technische FErfolg der vorliegenden
Erfindung besteht nun in der durch die oben
erwihnten Untersuchungen ermoglichten Ver-
wendung der beim Durchleiten von Luft, Sauer-
stoff und ozonisierter Luft in der Wirme aus
fetten Olen oder Fetten entweichenden fliich-
tigen Destillate bezw. Kondensate zur Gewinnung
von Aldehyden, Alkoholen und Ssuren fiir
wissenschaftliche und gewerbliche Zwecke.

Die Gewinnung und Trennung dieser Deri-
vate kann nach den iiblichen Verfahren be-
werkstelligt werden.

Beispiel

Zur Verarbeitung gelangten

1. Blasedestillate, die folgendermaBen
erhalten worden waren:

Rizinusol wurde in einem eisernen Kessel
mit direkter Feuerung auf 160° unter Einleiten

Erteilt den 27. November 1905.

eines Luftstromes erwirmt. Sodann wurde die
Feuerung entfernt, da Selbsterwdrmung eintrat,
die sich bis 220° steigerte. Die wihrend des
Prozesses iibergehenden Dimpfe wurden kon-
densiert.

Diese Kondensate nun, die teils aus Wasser,
teils aus Ol bestehen, Welden voneinander ge-
trennt. Im wisserigen Teil sind noch geringe
Mengen der sligen Bestandteile gelost, welche
durch Aussalzen oder Extraktion gewonnen
werden konnen,

Der slige Teil wird wie folgt behandelt:

10 kg oliges Destillat werden mit 10 kg
kiduflicher Natriumbisulfitlssung von spezifischem
Gewicht 1,325 geschiittelt. In die entstehende
schleimige Masse wird dann, nachdem noch
2 kg Benzin hinzugegeben worden sind, so
lange schweflige Siure eingeleitet, bis die Masse
sich in zwei klare Schichten getrennt hat, die
sodann gesondert behandelt werden.

a) Die Benzinlésung wird mit 4 kg Natron-
lauge von 10 pCt Na OH ausgeschiittelt und
die so erhaltenen Natronsalze der Fettsduren
mit Salzsiiure zersetat,

Es werden erhalten etwa 1 kg Fettsture,
die durch fraktionierte Destillation in 0,2 kg
Normal-Capronséure, Sdp. 200 bis 205° und
0,8 kg Normal-Heptylssiure, Sdp. 200 bis 2259,
getrennt werden,

Aus der Benzinlosung werden nach Ent-
fernung des Benzins und Destillation mit
Wasserdampf etwa 2,5 kg Alkohol gewonnen,
die durch fraktionierte Destillation nahezu
gleiche Gewichtsmengen von sek. Heptylalkohol,
Sdp. 165 bis 169°, und sek. Octylalkohol, Sdp.
179 bis 1809 ergeben,

b) Die Blsulﬁtlosung wird mit Natrium-
karbonat neutralisiert und sodann der Destilla-
tion mit Wasserdampf unterworfen, wobei etwa
8 kg Onanthol vom Sdp. 150 bis 1609 erhalten
werden,

2. Kondensate aus den beim Blasen
von Rib&l entstandenen Diampfen:

Die ebenfalls aus einer wisserigen und
einer oligen Schicht bestehenden Kondensate
werden getrennt und der olige Teil der Destil-
lation mit Wasserdampf unterworfen. Dabei
wurden erhalten: 12 kg Destillat, welche mit
verdinnter Natronlauge entsduert wurden und
dabei nach dem Ansiiuern 1,5 kg Iettsiure
vom Sdp. 195 bis 250° also von der Capron-
sdure aufwirts ergaben.

Der von den Fettsiuren befreite Riickstand
wurde mit Natriumbisulfit zwecks Bindung der
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Aldehyde geschiittelt, und aus der dabei ent-
stehenden Emulsion wurden 2 kg Alkohol durch
Ausschiitteln mit Benzin gewonnen, Sdp. 150°
und hoher, also von Cg ab aufwirts.

Die Bisulfitlssung, mit Soda behandelt,
ergab 3 kg Aldehyde vom Sdp. 150° und hsher,
also vom Ounanthol ab aufwiirts,

8. Kondensate aus den beim Blasen
von Leinol entstehenden Dimpfen:

Der vom Wasser getrennte &lige Teil
wurde, wie unter 1 angegeben, behandelt, da-
bei ergaben 20 kg des sligen Kondensats 2,5 kg
Fettsdure, Sdp. 190° und héher, 5 kg Alkohol
(und Ester), Sdp. 150° und hoher, 1 kg Alde-
hyde, Sdp. 150° uud héher.

Von den auf diese oder andere Weise ge-
trennten Aldehyden, Alkoholen und Ssuren
besitzen insbesondere die Alkohole Bedeutung,
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da sie selbst angenehmen Geruch besitzen und
mit Suren angenehm riechende Ester zu bilden
vermoger.

Die Aldehyde, Alkohole und Sduren sind
ausgedehnter Verwendung, =z, B. fiir phar-
mazeutische, kosmetische und wissenschaftliche
Zwecke, als Ausgangsmaterial zur Herstellung
anderer chemischer Verbindungen u. a. m., fihig,

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Gewinnung von Aldehyden
und Alkoholen neben Siuren, dadurch gekenn-
zeichnet, dall man die beim Durchleiten von
Luft, Sauerstoff oder ozonisierter Luft in der
. Wirme aus fetten Olen oder Fetten entstehen-
{ den fliichtigen Produkte einem der fiir die
} Reindarstellung von Aldehyden, Alkoholen und
| Sduren bekannten Verfahren unterwirft.

No. 165280. (F.17323.) Ki.120. FARBWERKE vory. MEISTER LUCIUS & BRUNING
i HOCHST a/M. ‘
Verfahren zur Darstellung haltbarer Doppelverbindungen der hydroschwefligen Séaure mit Aldehyden.

Vom 26. Februar 1903.
Ausgelegt den 11. Januar 1904. — Erteilt den 25. September 1905.

Die Darstellung und Anwendung von Hydro-
sulfiten hat vermoge der auBerordentlich krif-
tigen Reduktionswirkung dieser Korper eine
selir grofle Bedeutung in der Indigofirberei
und in der Druckerei gefunden. Der all-
gemeinen Anwendung der Hydrosulfite stand
aber bis jetzt ihre schwierige Herstellung sowie
ihre verhiltnismiBig groBle Zersetzlichkeit ent-
gegen, und es wurden in der Absicht, haltbare
Hydrosulfite zu erzeugen, vielfache Versuche
angestellt, die zu einer Reihe von Patentan-
meldungen gefiibhrt haben.

Aber alle diese zum Teil schon patentierten
Verfahren haben noch nicht das gewlinschte
Ergebnis — ein geniigend haltbares Hydro-
sulfit von groller Reduktionskraft — ergeben.

Es wurde nun die tiberraschende Beob-
achtung gemacht, daB durch Einwirkung von
Aldehyden, deren Derivaten und analogen Ver-
bindungen auf hydroschweflige S#ure, deren
Salze und Doppelsalze der Alkalien, alkalischen
Erden und der Metalle unter Wi#rmeentwick-
lung neue, bis jetzt noch nicht bekannte Ver-
bindungen entstehen.

Diese neuen Verbindungen besitzen die
sehr merkwiirdige und wertvolle Eigenschaft,
unter gewohnlichen Umstinden nach aufien hin
ihre reduzierenden Kigenschaften nicht zum
Ausdruck zu bringen, sondern sich wie in-
differente Korper zu verhalten.

Wihrend Hydrosulfit, wie bekannt, schon
in der Kilte sehr stark reduzierende Wirkungen

auf Indigosulfosiure, ammoniakalische Kupfer-
Issung usw. ausitbt, zeigen die neuen Ver-
bindungen uuter diesen Umstinden keine Ein-
wirkung.

Aus diesem Grunde gelingt es auch nicht,
das Hydrosulfit in diesen Verbindungen durch
die ibliche Methode der Titration mittelst
Indigocarmin nachzuweisen und zu bestimmen.
Es scheint vielmehr, als ob durch Einwirkung
der Aldehyde auf Hydrosulfit letzteres zerstort
worden wire.

Nichtsdestoweniger aber ist die hydro-
schweflige Siure mit all ihren charakteristischen
Eigenschaften in diesen neuen Verbindungen
im latenten Zustande vorhanden.

Am geeignetsten zeigen sich die Verbin-
dungen von Zink und Natrium- oder Calcium-
hydrosulfit mit Formaldehyd; doch ergaben auch
andere gesittigte Aldehyde, z. B. Acetaldehyd
oder Benzaldehyd, Verbindungen, welche be-
sonders im trockenen Zustande von befriedi-
gender Haltbarkeit sind.

Lieben und Zeisel haben schon einmal
(Monatshefte fiir Chemie 4, S. 21/22) die Bisul-
fitverbindung des Methylacroleins der Kin-
wirkung von Reduktionsmitteln unterworfen,
haben jedoch nur eine grolle Stabilitit jener
Verbindung festgestellt. Diese ist vermutlich
" bedingt durch die ungesittigte Natur des Methy!-
acroleins, Bei dem vorliegenden Verfahren
werden solche ungestittigte Aldehyde nicht ver-
wendet.
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Die neuen Hydrosulfitverbindungen sind
nicht nur in der Kilte haltbar, sondern sie sind
auch gegen die Einwirkung der Wirme in der
Weise unempfindlich, dal man ihre Losungen
im Vakuum unzersetzt bis zur Trockne ein-
dampfen kann. Bei héherer Temperatur, z. B.
beim Dimpfen, zerlegen sich diese Korper in
glatter Weise in ihre Komponenten, und dann
kommt die kriftige Reduktionswirkung des
Hydrosulfits voll zur Geltung. Um bei An-
wendung der Doppelverbindung des Zinkhydro-
sulfits eine schnellere Wirkung zu erzielen,
empfiellt sich eine Beigabe von Natriumsalzen
(z. B, Chlornatrium), wobei die reaktionstrigere
Zinkverbindung bei héherer Temperatur in die
schneller wirkende Natriumverbindung umge-
wandelt wird. Die Liydroschweflige Sdure kann
aus den neuen Doppelverbindungen auch noch
durch Einwirkung von Substanzen, welche zu
der Aldehydkomponente, z. B. dem Formal-
dehyd, eine grolere Affinitit wie letztere zu
Hydrosulfit besitzen, frei gemacht werden.,

Als vorziiglich geeignet haben sich fiir
diesen Zweck die Bisulfite erwiesen. Die Um-
setzung bezw. Riickbildung des Hydrosulfits
tritt in diesem Falle schon in der Kiilte in
willriger Losung in naliezu quantitativer Aus-
beute ein.

Zur Darstellung der in Rede stehenden
Hydrosulfitdoppelverbindungen kann man fol-
gende Wege einschlagen, und zwar:

1. indem man von schon gebildeten Hydro-
sulfiten ausgeht und auf diese Aldehyde in
geniigender event. auch iiberschiissiger Menge
einwirken [iBt, oder

2. auf Bisulfitverbindungen von Aldehyden
Zinkstaub und Sduren bezw. letztere in ihrer
Wirkung ersetzende Kérper in der zur Reduk-
tion des Bisulfits erforderlichen Menge zur Ein-
wirkung bringt.

Beispiele:

I. 690 g Natriumhydrosulfit (50 g ent-
sprechend 37 g Indigotin) werden mit 310 g
Formaldehyd (40 pCt) vermischt. Es findet
unter Liosung eine kriiftige Einwirkung beider
Substanzen aufeinander statt, welche sich durch
eine lebhafte Wirmeentwicklung zu erkennen

ibt.
¢ Beim Abkithlen des Reaktionsgemisches
scheidet sich der neue Korper reichlich in

Form kleiner, weiller, in Wasser leicht loslicher |

Kristallnadeln ab, Durch Eindampfen (vorteil-
haft im Vakuum) kann der Korper in fester,
sofort gebrauchsfihiger Form erhalten werden,
II. Man stellt folgende drei Mischungen
her:
a) 200 g Natriumbisulfit 38° Bé., 120 g Eis;
b) 20 g Schwefelssure, 10 g Wasser;
¢) 20 g Schwefelsiure 52°Bé., 60 g Wasser,
60 g Kis.

b) und ¢) werden gleichzeitig unter Riihren
in a) eingetragen. Die Endtemperatur soll
nicht iiber 10°% C. steigen. Dann rithrt man,
IaBt absitzen, salzt das Filtrat mit Kochsalz
aus und prelt ab. Man erhilt 53 g Preld-
kuchen, den man mit 16 g Formaldehyd (40 pCt)
versetzt. Es findet hierbei schwache Erwidrmung
statt. Der erhaltene Kristallbrei wird im
Vakuum getrocknet.

III. 100 g Natriumhydrosulfit fest (Titer
entsprechend 87 g Indigo) werden versetzt mit
einem Gemische von 120 g Formaldehyd
(40 pCt) und 100 g Salzsiure 20° Bé. Unter
Erwidrmen entsteht die Formaldehydverbindung
als Kristallbrei. Das Priparat enthilt Natrium.

1V, Zu 160 g festem Natriumhydrosulfit
(100 g = 90 g Indigotin) gibt man 150 g Acet-
aldehyd. Esfindet Erwirmung statt. Beim Stehen
kristallisiert die Acetaldehydverbindung aus in
Form weiller Kristalle, welche, am Touteller
getrocknet, gute Haltbarkeit aufweisen.

V. Man arbeitet wie im Beispiel IV, aber
unter Verwendung von 357 g Benzaldelhyd.
Man erhilt ebenfalls eine wohl kristallisierte,
im trockenen Zustande haltbare Substanz.

VI. (Aus Formaldehydbisulfit.) 500 g
Natriumbisulfit 38° Bé. werden mit 260 g Form-
aldehyd (40 pCt) vermischt. KEs bildet sich
unter freiwilliger Erwdrmung die bekannte
Formaldehydbisulfitverbindung.

Zu 580 g Formaldehydbisulfitverbindung
gibt man portionsweise 50 g Zinkstaub und
75 g Schwefelsiure -52° Bé., welche man am
besten unter Riihren durch ein Rohr unter dem
Spiegel der Flissigkeit einfliefen liBt. Ks tritt
kaum eine Erwidrmung cin. Man ldBt noch
drei Stunden absitzen und erhilt die haltbare
Formaldehydverbindung durch Abfiltrieren.

VII. Auf 210 g Natriumbisulfit 88° Bé,
laBt man 180 g Acetaldehyd einwirken, riihrt
50 g Zinkstaub und 210 g Natriumbisulfit
889 Bé. und hierauf 75 g Schwefelsdure 52° Bé.
unter Kiihlung ein. Durch Absitzenlassen, Aus-
salzen, Filtrieren und Abpressen kann dann
die neue Aldehydhydrosulfitverbindung in Form
eines Breies erhalten werden.

Patent-Anspriiche:

1. Verfahren zur Darsteliung haltbarer Doppel-
verbindungen der hydroschwefligen Siure
mit Aldehyden, darin bestehend, dall man
gesittigte Aldehyde in solchen Mengen auf
die Salze und Doppelsalze der hydroschwef-
ligen Sdure bei Ausschlull oder in Gegen-
wart von die hydroschweflige Siure frei-
machenden Siuren einwirken liBt, dal das
Produkt in der Kilte Indigolosung nicht
reduziert.

2. Abinderung des durch Amnspruch I ge-
schiitzten Verfahrens, dadurch gekenn-
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zeichnet, dall man Bisulfitverbindungen der
gesittigten Aldehyde mit Zinkstaub wund
Bisulfit, wobei der Zinkstaub in einer zur
Reduktion des vorhandenen freien und ge-
bundenen Bisulfits ausreichenden Menge
angewendet wird, oder mit Zinkstaub und
Siuren behandelt.

Die Vorgeschichte dieses Patentes ist folgende:
Ein Zusatz vonFormaldehyd zu Bisulfit-Zinkstaub ent-
haltenden Druckmassen, um sie haltbarer zu machen,
wurde zuerst in einer November 1901 von den
Farbwerken vorm Meister Lucius & Bri-
ningherausgegebenen Broschiire empfohlen. C. Kurz
beschrieb in einem pli cacheté (No. 1357) vom 1. De-
zember 1902 die Herstellung einer haltbaren Druck-
masse aus fesfem Hydrosulfit (B. A. 8. F.) und Form-
aldehyd zum Atzen von fertigem p-Nitranilinrot usw.
Das Verdienst (unabhiingig hiervon), die Bildung einer
definierten Hydrosulfit-Formaldehydverbindung, ihre
Wirkungsweise und ihr Verhalten beobachtet zu
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haben, gebiihrt der Firma F. Ziindel in Mos-
kau, deren Clemiker Schwartz, Baumann,
Thermar und Sinder ihre Beobachtungen in
einem pli cacheté (No. 1361) vom 15. Dezember 1902
niederlegten. Vergl. hieriber Henri Schmid,
Bull. soc. industr. Mulh. 1904, S. 55.

Von auslindischen Patenten sind zu nennen
L. Descamps Fr. P. 337530 vom 23. Februar 1903.
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brii-
ning E. P. 5867 (1903)

Die Darstellung basischer Zink-Formaldehyd-
hydrosulfitverbindungen wurde von Emil A, Four-
neaux (Hermann A, Metz) in A. P. 872124 vom
30. Miarz 1905 814031, 814032 vom 8. Mai resp.
14. Juli 1905 beschrieben.

Hydrosulfit- Formaldehyd von der Zusammen-
setzung NayS,0, + 2 CH,0 + 2 H,O wird von den
Farbwerken vorm. Meister Lucius & Brii-
ning als Hydrosulfit NF, von L Cassella & Co.
als Hyraldit in den Handel gebracht.

Beziiglich niherer wissenschaftlicher Angaben
iiber diese und die folgenden Hydrosulfit- und
Sulfoxylderivate vergl. namentlich A. Bernthsen
Ber. 38, 1048 ff.

No. 162875. (F. 18448.) KiL 120. FARBWERKE vorn. MEISTER LUCIUS & BRUNING
ix HOCHST a/M.

Yerfahren zur Darstellung haltbarer Verbindungen aus Hydrosulfiten und Ketonen.

Vom 27. Januar 1904.
Ausgelegt den 6. April 1905. — Erteilt den 10. Juli 1905.

Es ist bekannt, dal} Hydrosulfite sich mit
aliphatischen Aldehyden, z. B. Formaldehyd,
vereinigen, und dal} so Verbindungen entstehen,
in welchen die praktisch wichtige Eigenschaft
der Hydrosulfite, nimlich deren Reduktions-
wirkung, noch erhalten ist, die aber zugleich
vor den Hydrosulfiten die wertvolle Eigenschaft
voraus haben, bedeutend haltbarer als diese
zZu sein,

Nun wurde gefunden, dafl auch andere
Verbindungen als Aldehyde, nidmlich die ein-
fachen Ketone, Aceton und Methylithylketon,
sich mit Hydrosulfiten vereinigen, dall aber
mit diesen nur dann bestindige Priparate er-
halten werden, wenn zugleich Alkali vorhanden
ist. Die neuen haltbaren Hydrosulfite werden
also erkalten, wenn man Hydrosulfite in Gegen-
wart von Alkali mit den genannten Ketonen
zusammenbringt; am vorteilhaftesten verwendet
man gleichzeitig Natronlauge und Ammoniak.

Nach dem Verfahren der Patentschrift

138093 wird die Bestindigkeit fester wasser- |

freier Hydrosulfite erhsht durch die Gegenwart
von Aceton. Nach einem Zitat von Binz
(Zeitschrift fiir Farben- und Textilchemie 1904,
Seite 22) erzielt man auch in mit Zinkstaub
und Bisulfit — durch deren Wechselwirkung
Hydrosulfit gebildet wird — hergestellten Druck-
farben deren groBlere Haltbarkeit durch Zusatz
von Formaldehyd, Acetaldehyd oder Aceton,

Aus keiner dieser Angaben ist indes die
neue wichtige Tatsache zu entnelmen, dal, um
ein Dauerpriparat aus Hydrosulfiten mittelst
Aceton zu gewinnen, die Anwesenheit von Ats-
kali notwendig ist, Die nach der Patentschrift
138093 mit Aceton versetzten Hydrosulfite
miissen vor Luftzutritt bewahrt bleiben, um
Zersetzung zu vermeiden, und in den erwiihnten
Druckfarben ist die durch Aceton erreichte
Haltbarkeit doch nur so grofl, dal eine baldige
Verwendung der Druckfarben immerhin zur
Erzielung eines sicheren Resultates beim Drucken
notwendig ist.

Das nach dem neuen Verfahren dargestellte
Acetonhydrosulfit dagegen vertridgt eine Tempe-
ratur von 50° oder mehrwochentliches Stehen
in der Wirme, ohne bedeutende Abnahme
seines Wirkungswertes zu erleiden; es hilt also
Bedingungen aus, bei denen die besten bis-
her bekannten Hydrosulfitpriiparate unbedingt
schneller Zersetzung anheimfallen.

Man verfihrt beispielsweise wie folgt:

Beispiel 1.

Zu 11 Natriumhydrosulfitlssung, enthaltend
etwa 13 pCt Nay 8,04, gibt man 100 cem
Aceton, 100 cem Natronlauge 40° Bé. und
200 cem Ammoniak von 35 pCt. Es findet
spontane Reaktion statt unter Temperatur-
erhshung, und nach kurzer Zeit erhilt man
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eine Losung, die sich von der urspriinglichen
Hydrosulfitlssung dadurch unterscheidet, daf}
sie Indigosulfosiureldsung nur langsam in der
Kilte, dagegen schneller in der Wirme redu-
ziert. Diese Eigenschaft findet ihre Erklirung
in der Annahme, dall eine Vereinigung des
Acetons mit Hydrosulfit stattgefunden hat und
beim Erwérmen wieder allmihlich Spaltung
eintritt. Die Losung 4Bt sich auch bei niederer
Temperatur im Vakuum eindampfen, und es
wird dann das Acetonhydrosulfit in fester Form
erhalten; auch dies feste Pridparat, das nach
frelem Ammoniak riecht, zeichnet sich durch
sehr grolle Haltbarkeit aus.

Beispiel 2.

Im Verfahren des vorstehenden Beispiels
kann das Aceton durch die gleiche Menge
Methylithylketon ersetzt werden, ohne dall in
den charakteristischen Kigenschaften des ent-
stehenden Produktes eine Anderung zu be-
merken wiire,

Unterbleibt der in dem Beispiel angegebene
Zusatz von Ammoniak, so wird ein gleiches
Produkt erhalten, dessen Haltbarkeit nicht so
gut ist wie die des ammoniakhaltigen, dessen
Haltbarkeit jedoch bedeutend  gréfler ist als
diejenige einer Hydrosulfitlssung, die an Stelle
von Alkali und Aceton (Athylmethylketon) nur
eine dieser Verbindungen enthilt.

Zwischenprodukte: Aliphatische Verbindungen.

Beispiel 3.

Man versetzt 1 1 Natriumhydrosulfitlssung
(etwa 13 pCt Natriumhydrosulfit enthaltend)
mit 120 cem Natronlauge von 40° Bé. und fiigt
100 cem Aceton hinzu.

Die so erhaltene Liésung kann durch Ein-
dampfen, am besten im Vakuum, zur Trockne
gebracht werden, ohne FEinbuBe in dem Re-
duktionswert zu erleiden, und das wiedergelsste
Produkt wie auch die urspriingliche Losung
reduziert Indigosulfosdure nur langsam in der
Kilte, dagegen schneller in der Wirme.

Auch die so gewonnene Hydrosulfitlssung
ist viel besser haltbar als eine solche, die nur
mit Natronlauge oder nur mit Aceten versetzt
wurde, wennschon sie nicht die Haltbarkeit des
Priparates zeigt, welches nach Beispiel 1 er-
halten wird, und das auller Natronlauge und
Aceton auch Ammoniak enthilt.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung haltbarer Ver-
bindungen aus Hydrosulfiten und Ketonen,
darin bestehend, dall man Hydrognlfite mit
oder ohne Ammoniak in Gegenwart von Al-
kalien mit Aceton oder Methylithylketon zu-
sammenbringt.

Fr. P. 349235 vom 14. Mirz 1904

No. 165808. (F. 19658.) Ki. 120. FARBWERKE voru. MEISTER LUCIUS & BRUNING
ww HOCHST a/M.

Verfahren zur Darstellung haltbarer Priparate aus Hydrosulﬁten und Ketonen.

Zusatz zum Patente 162875 vom 27. Januar 1904.
Ausgelegt den 17. Juli 1905. — Erteilt den 9. Oktober 1905.

Das durch Patent 162875 geschiitzte Ver-
fahren zur Darstellung haltbarer Hydrosulfit-
priparate besteht darin, dall man Hydrosulfite
in Gegenwart von Alkalien mit Ketonen zu-
sammenbringt. Die dtzalkalischen und nament-
lich die zugleich mit Ammoniak versetzten
Lssungen von Ketonhydrosulfiten sind als solche
bestdndig, und sie lassen sich auch eindampfen,
Diese Ketonhydrosulfitpriparate sind wie die
Aldehydhydrosulfite fiir Kiipenfarbungen nicht
direkt verwendbar; fiir solchen Zweck miissen
sie z. B. mit Bisulfit versetzt werden, damit
das Hydrosulfit zur Wirkung gelangen kann.

Es wurde nun gefunden, dall man ein
direkt zum Farben in der Kiipe verwendbares
Priparat erhilt, das auch relativ bestindig ist,
indem man Alkalihydrosulfit mit Aceton oder
Athylmethylketon und Ammoniak versetzt und

die Losung im Vakuum zur Trockene ver-
dampft.

In dem Verfahren der Patentschrift 138093
wird ebenfalls Aceton benutzt, um aus ihren
Losungen gefillte feste Hydrosulfite haltbar zu
machen; das Verfahren besteht darin, daf die
aus ihren Lisungen abgeschiedenen festen Salze
mittelst mit Wasser mischbarer Fliissigkeiten,
z. B. Aceton, zunichst von ihren Mutterlaugen
befreit und darauf mit solchen Fliissigkeiten
zu einer Paste angeteigt werden. Die so er-
hiltlichen Pasten sind luftempfindlich, die
Patentschrift gibt deshalb an, dall die Paste in
verschlieBbare Gefille zu bringen ist.

Weiter ist an einer anderen Stelle (Zeit-
schrift fiir Farben- und Textilchemie, 1904,
S. 22) das Zumischen von Aceton zu einer
Bisulfit-Zinkstaubitzpaste erwéhnt,
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Diesen Verfahren gegeniiber ist das hier
beschriebene Verfahren neu, da es sich um die
Herstellung eines trockenen luftbestindigen
Priparates durch Eindampfen einer mit Aceton
bezw. Athylmethylketon und Ammoniak ver-
setzten Hydrosulfitlésung handelt,

Beispiel:

1 1 einer Natriumhydrosulfitlssung, etwa
12 pCt Na, 8,0, enthaltend, versetzt man mit
100 cem Aceton sowie 200 cem Ammoniak und
verdampft im Vakuum bei niederer Temperatur
zur Trockene, Das entstehende Préparat ist
ein weilles, in Wasser leicht losliches Produkt,
das bestindiger als Natriumhydrosulfit ist und
wie dieses Indigosulfostiure schon in der Kilte

reduziert.
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Ein wie beschrieben hergestelltes Priiparat
enthilt beispielsweise 12,6 pCt Aceton, 4,2 pCt
Ammoniak, und sein Reduktionswert entspricht
einem Gehalt von 51,2 pCt Na, S, Oy,

Patent-Anspruch:
Abinderung des durch Patent 162875 ge-

schiitzten Verfahrens zur Darstellung haltbarer
Priparate aus Hydrosulfiten und Ketonen, da-
durch gekennzeichnet, daly man Alkalihydro-
sulfite mit Ammoniak und Aceton oder Athyl-
methylketon bei Abwesenheit von freiem Alkali
versetzt und sodann im Vakuum zur Trockene
verdampft.

Fr. P. 360620 vom 4. Dezember 1905.

PATENTANMELDUNG C. 13010. K. 12o.
CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. ixn RADEBEUL/DRESDEN.

Yerfahren zur Darstellung haltbarer Doppelverbindungen von Aldehyden mit Reduktionsprodukten
der schwefligen Siure.

Vom 14. September 1904,
Ausgelegt den 4, Januar 1906.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung haltbarer Doppel-
verbindungen von Aldehyden mit Reduktions-
produkten der schwefligen Siure, darin be-
stehend, daB man auf ein Gemisch dquivalenter
Mengen eines Aldehydes und Zinkstaub oder

Eisen schweflige S#ure bis zum Verschwinden
der Metalle d. h. die #quimolekiilare Menge
wirken LiBt,

Fr. P, 360306 vom 11. Dezember 1905.

PATENTANMELDUNG C. 13311.

KL. 120.

CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. ix RADEBEUL/DRESDEN.

Verfahren zur Darstellung haltbarer Doppelverbindungen von Aldehyden mit Reduktionsprodukten
der schwefligen Siure.

Zusatz zur Anmeldung C. 13010.

Vom 16. Januar 1905.
Ausgelegt den 4. Januar 1906.

Patent-Anspruch:

Ab#nderung des durch Anmeldung C. 13010
IV/12 o geschiitzten Verfahrens zur Darstellung
haltbarer Doppelverbindungen von Aldehyden
mit Reduktionsprodukten der schwefligen Siure,
dadurch gekennzeichnet, daB man zwecks Ge- |

winnung leicht loslicher Zinksalze bei der Ein-
wirkung von schwefliger Saure auf Gemische
von Aldehyden mit Zinkstaub in Gegenwart
von Wasser auf 1 Aquivalent Zinkstaub 2 Aqui-
valente Aldehyd anwendet.
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PATENTANMELDUNG C. 13572.
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K. 120.

CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. v RADEBEUL/DRESDEN.

Yerfahren zur Darstellung haltbarer Doppelverbindungen von Aldehyden mit Reduktionsprodukten
der schwefligen Sdure.

Zusatz zur Anmeldung C. 13010.
Vom 17. Mérz 1905.
Ausgelegt den 4. Januar 1906.

Patent-Aunspruch:
Ab#nderung des durch Anmeldung C 13010
IV/12 o geschiitzten Verfahrens zur Darstellung
haltbarer Doppelverbindungen von Aldehyden
mit Reduktionsprodukten der schwefligen Saure,
dadurch gekennzeichnet, dall man bei gleich-

bleibender Zinkstaubmenge die untereinander
dquivalent zu haltenden Mengen Aldehyd und
schweflige S#ure in der Grenze von 1 bis 2
Aquivalenten, bezogen auf die Zinkstaubmenge,
anwendet.

PATENTANSPRUCH C. 14169. Kz. 120.
CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. v RADEBEUL/DRESDEN.

Yerfahren zur Herstellung von haltbaren Formaldehydalkalisulfoxylaten in losen Kristallen aus der
wifirigen Losung der Salze.

Vom 12. Dezember 1905.

Ausgelegt den 31, Dezember 1906.

Patent-Auspruch:

Verfahren zur Herstellung von haltbaren
Formaldehydalkalisulfoxylaten inlosen Kristallen
aus der wilirigen Losung der Salze, dadurch
gekennzeichnet, dall man aus dem durch Kon-
zentration der wilrigen Losung im hohen

PATENTANMELDUNG M. 273 3.

Kr. 120.

! Vakuum entstehenden Kristallbrei in der
Wirme die festen Bestandteile von den fliissigen
auf mechanischem Wege trennt,

Fr. . 366867 vom 5. Juni 1906.

MATIAS MUNTADES 1x BARCELONA.

Yerfahren zur Herstellung eines haltbaren Hydrosulfitpriiparates aus Formaldehydbisulfit, Zucker
und Siure.

Vom 14. April 1905.
Ausgelegt den 13. Dezember 1906.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Herstellung eines haltbaren
Hydrosulfitpriparates aus Formaldehydbisulfit,
Zink und Sgure, dadurch gekennzeichnet, dal
man auf das Gemisch der wibrigen Lisung

von Formaldehydbisulfit und Zink konzentrierte
Schwefelsiure in solcher Menge (Verhiltnis
zum Zink) einwirken libt, dall sich unter Er-
wirmung der Flissigkeit ein unlésliches Form-
aldehyd-Hydrosulfitpriiparat abscheidet.
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No. 165807. (B. 36998.) Kr. 120.

BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK

ix LUDWIGSHAFEN a/R=.

Yerfahren zur Darstellung von Salzen der Formaldehydsulfoxylsiure,
Vom 22. April 1904.
Ausgelegt den 20. Juli 1905, — Erteilt den 23. Oktober 1905.

In der Literatur ist ein Verfahren be-
schrieben, Hydrosulfite durch Einwirkung von
Formaldehyd haltbar zu machen und so Re-
duktionsmittel darzustellen, welche die Kigen-
schaft haben, bei groler Bestindigkeit an der
Luft und gegen Alkalien ihre reduzierende
Kraft erst in der Wirme, insbesondere beim
Dimpfen, zur Geltung zu bringen. Infolge
dieser Eigenschaften ist das Einwirkungsprodukt
von Formaldehyd auf Hydrosulfite ein geeignetes
Atzmittel fiir eine Reihe von Farbstoffen und
ein Reduktionsmittel fiir Aufdruck von Indigo.

Es hat sich nun gezeigt, dal man dieses
Einwirkungsprodukt von
Hydrosulfite, ohne Anderung der sonstigen,
vorstehend geschilderten Eigenschaften durch
Reduktion in neue Verbindungen von etwa der
doppelten Reduktionskraft iiberfithren kann,

die als Salze einer neuen Siure — der Formal-
dehydsulfoxylsiure — angesprochen werden.

Unterwirft man z. B. eine mit Formaldehyd
bis zom Verschwinden der Reduktionskraft in
der Kilte versetzte Liésung von Natriumhydro-
sulfit (hergestellt aus 215 g Natriumhydrosulfit
rein B. A. 8. F., welches gemill 'Tritation
93,1 pCt Na, 8, O, enthielt), von welcher 25 cem
nach geeignetem Verdiinnen 50 cem
ammoniakalischen Kupferlssung reduzieren, in
angesiuerter Form der Einwirkung von redu-
zierenden Metallen, z. B. von Zinkstaub, so
erhilt man eine L#sung, von welcher 25 cem
nunmehr 94,8 cem Kupferlosung reduzieren.
Annihernd das gleiche Verhiiltnis zwischen der
beiderseitigen Reduktionskraft Lleibt bestehen,
wenn die Losungen im Vakouum zur Trockene
gedampft werden.

Entfernt man nach der Reduktion das in
Lisung gegangene Zink mit Soda, so kann man
das Natronsalz der Formaldehydsulfoxylsiure,
verunreinigt durch geringe Mengen des Natron-
salzes der bei der Reduktion verwendeten
Siure, durch Eindampfen im Vakuum in fester
Form gewinnen. Durch Ausfiillen mit Alkoholen
erhilt man es in reinem Zustande.

Es hat sich weiter gezeigt, daB wman zur
Darstellung der genannten Formaldehydsulfoxyl-
sdure nicht auf die Verwendung der Ein-
wirkungsprodukte von Formaldehyd auf Hydro-
suifite beschrinkt ist, sondern dal man auch
von den Formaldehydbisulfitverbindungen aus-
gehen kann, wenn man diese mit einer solchen
Menge Reduktionsmittel, wie Zinkstaub und

Formaldehyd auf

einer.

_wert von je 25 cem

Sdure, bei hoherer Temperatur behandelt, als
fiir die Elimination eines Sauerstoffatoms aus
der SOz H-Gruppe erforderlich ist.

- Eine Reduktion von Formaldehydbisulfit
mit Zinkstaub und Sduren ist bereits Gegen-
stand des Patents 165280, Kl. 120 bezw. in
der entsprechenden britischen Patentschrift
5867% beschricben worden. Danach soll das
im Formaldehydbisulfit enthaltene Bisulfit zu
Hydrosulfit reduziert werden gemafi dem
folgenden Schema (in welchem der Einfachheit
halber der Formaldehyd fortgelassen worden ist):

2, S0, + 2H = H,8,0, + 2H,0.

Das vorliegende Verfabren fithrt hingegen
nicht zu der durch die hydroschweflige Sture
bezw. deren Formaldehydverbindung charak-
terisierten Oxydationsstufe des Schwefels (S, 0,),
sondern zu einer niedrigeren (S 0), welche der
Sulfoxylsdure H,S O, entspricht. Zur Dar-
stellung dieser Formaldehydsulfoxylsiuren be-
darf es einer doppelt so groBen Menge Re-
duktionsmittel als zur Gewinnung des Form-
aldehydhydrosulfits der genannten britischen
Patentschrift 58679, Dall den so dargestellten
Verbindungen gleichfalls die doppelte Reduk-
tionskraft als den Produkten des Patents 586798
eigen ist, ergibt sich aus folgendem Versuch.
Eine Losung von Formaldehydbisulfit, in welcher
302 g Bisulfit enthalten sind, wurde in zwei
gleiche Teile geteilt und in Gegenwart von
Tssigsiure das eine Mal mit 50 g Zinkstaub,
das andere Mal mit 100 g Zinkstaub in der
Hitze innerhalb 10 bis 15 Minuten reduziert.
Nach beendeter Einwirkung wurde anf dasselbe
Volumen verdiinnt, filtriert und der Reduktions-
mit ammoniakalischer
Kupferlosung bestimmt. Von dieser wurden im
ersteren Falle 23,1 cem, im letzteren 43,6 cem
entfirbt.

Beispiel 1.

Das durch Aufldsen von 210 Teilen trocke-
unem Natriumhydrosulfit (dargestellt gemil
Patent 160529, Kl. 121) in 190 Teilen Form-
aldehydlssung (40 pCt) erhaltene Reaktions-
produkt wird mit 85 Teilen angefeuchtetem Zink-
staub und der erforderlichen Menge Essigsiure,
z. B. 100 Teilen, erhitzt und so lange im Sieden
erhalten, als Proben des Reaktionsgemisches
bei der Behandlung mit Indigocarminlésung
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in der Wirme oder mit ammoniakalischer
Kupferoxydlésung noch eine Zunahme des Re-
duktionsvermégens zeigen.
die Reduktion in 10 Minuten vollendet. Aus
der gewonnenen Flissigkeit kann das Zink

durch Zusatz von Sodaltsung gefiilt werden; |

durch Eindampfen der filtrierten Fliissigkeit in
Vakuum gewinnt man eine feste Masse, welche
neben etwas Natriumacetat aus fast reinem
formaldehydsulfoxylsaurem Natrium besteht.

Beispiel 2.

320 Teile einer Losung von Formaldehyd-
bisulfit, hergestellt aus 246 Teilen Natrium-
bisulfitlssung von 40° Bé, und 74 Teilen
40 prozentiger Formaldehydlgsung, werden zu-
sammen mit 75 Teilen ziemlich feiner Hisen-
feilspine zum Kochen erhitzt und im Laufe
von 20 bis 30 Minuten etwa 200 Teile 50 prozen-
tige Essigsiure zugegeben. Die Einwirkung
findet unter Wasserstoffentwicklung statt, das
entweichende Gas ist schwefelwasserstofthaltig
und zeigt gegen Ende oft deutlichen Merkaptan-
geruch, Nach dem Filtrieren wird durch Zu-
satz von Soda das Kisen gefillt, neuerdings
filtriert und durch Eindampfen im Vakuum das
Reduktionsprodukt isoliert. :

Ahnlich verlduft die Reaktion, wenn man
die genannte Menge FKisen durch 20 Teile
Alumininmpulver ersetzt.

In der Regel ist

vom 24 Juni und 28. Oktober 1905.

Auch durch Einwirkung von Zinnchloriir
auf Formaldehydbisulfitlssungen gelangt man
zu einem entsprechenden Ergebnis.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Salzen der
Formaldehydsulfoxylsiure, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man das Einwirkungsprodukt von
Formaldehyd auf Hydrosulfite oder die Form-
aldeliydbisulfitverbindungen so lange mit einem
Reduktionsmittel behandelt, bis eine Zunahme
an Reduktionskraft nicht mehr wahrnehmbar ist.

Fr. P. 350607 vom 7. Januar 1905 und 2 Zuséitze
E. P. 7592
(1905), 81 (1906).

Die Existenz einer Formaldehydverbindung der
Sulfoxylsiure von der Zusammensetzung NaHSO,
+ CH,;0 4+ 2 H,O in reinem Zustand wurde zuerst
von L. Baumann, G. Thesmar und J. Frossard
(Rev. gen. mat. col. VIIL, 354) beobachtet, denen es
gelang, das Hydrosulfit - Formaldehyd Nay$8,0,
+ 2 CgHZO + 2H,0 durch fraktionierte Kristalli-
sation aus Wasser oder Alkohol in Bisulfitform-
aldehyd und Sulfoxylatformaldehyd zu trennen.
Es kristallisiert in schon ausgebildeten Kristallen,
denen die Strukturformel OH-CHy— O —8ONa

0> H
oder CH, < 0 > S < ga zugeschrieben wird. Vergl.

dariiber die Angaben von M. Bazlen Ber. 38, 1057
und C. Reinking, E.Dehnel und H. Labhardt
Ber. 88, 1069, welche auch nihere Mitteilungen tiber
die Reaktionen des vorstehenden und der nach-
folgenden Patente machten.

Uber die Verwendung der Sulfoxylate vergl.
Einleitung S. 2 und den Abschnitt iiber Firberei.

No. 168729. (B. 36999.) Ku. 12o0.

BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK

ixn LUDWIGSHAFEN a/Rn.
Verfahren zur Darstellung von Salzen der Formaldehydsnlfoxylsidure.

Vom 22. April 1904,
Ausgelegt den 16. Oktober 1905. — Erteilt den 29. Januar 1906.

Gemill Patent 165807'2 kann wan das
Einwirkungsprodukt von Formaldehyd auf
Hydrosulfite durch Reduktion in neue Ver-

bindungen von etwa der doppelten Reduktions- .

kraft iiberfiihren. Diese neuen Verbindungen
werden als Salze einer neuen Siure, der Form-
aldehydsulfoxylsdure, angesprochen.

Weitere Untersuchungen haben nun er-
geben, daB man aus dem genannten Einwir-
kungsprodukt von Formaldehyd auf Hydrosulfit
auch durch fraktionierte Kristallisation, frak-
tionierte Fillung oder Extraktion mit geeigneten
Lssungsmitteln ein Produkt von etwa dem
doppelten Reduktionsvermdgen — bezogen auf
gleiche Gewichtsmengen angewendeten Materials
— darstellen kann. Die so erhaltenen Korper
sind aller Wahrscheinlichkeit nach identisch
mit den nach dem Verfahren des Patents

16580712 dargestellten und demnach vermutlich
gleichfalls Salze der Formaldehydsulfoxylsiure,

Als Nebenprodukte erhilt man bei vor-
liegendem Verfahren die Bisulfitverbindungen
des Formaldehyds. Da diese letateren sich
gemiB den Angaben des Patents 165807'2 in
Salze der Formaldehydsulfoxylsiure iiberfithren
lassen, findet das Verfahren des genannten
Patents hierdurch seine Erklirung.

Fiir das vorliegende Verfahren kénnen die
verschiedenartigsten Losungsmittel Anwendung
finden. Am schwierigsten erfolgt die Trennung
der Alkalisalze mittelst Wasser, indem die
Lislichkeitsdifferenzen hier nur gering sind;
wesentlich  vorteilhafter wirken organische
Losungsmittel, zumal Alkohole, von denen in
erster Linie Methylalkohol in Betracht kommt.
Man kann z, B. die trockene Verbindung mit
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Alkohol (event. wasserhaltigem) extrahieren,
oder aber zweckmillig in der Weise verfahren,
dal man die wisserige Losung des Formaldehyd-
hydrosulfits mit einer geeigneten Menge des
Alkohols versetzt, wodurch die Bisulfit-Form-
aldehydverbindung ausfdllt. Bei Verwendung
von Methylalkohol z. B. gelingt es, durch ge-
cignete Wahl des Verhiltnisses der Losungs-
mittel. zueinander die Trennung bereits in einer
Operation nahezu quantitativ durchzufiihren.

In allen Fillen besitzen die Salze der
Formaldehydsulfoxylsdure eine grifere Lislich-
keit als dicjenigen der Bisulfitverbindungen,
Fiihrt man die Alkalisalze des Einwirkungs-
produkts von Formaldehyd auf Hydrosulfit zu-
nichst in andere Salze iiber, so sind die Los-
lichkeitsdifferenzen oftmals noch gréfer. Be-
sonders sind aus diesem Grunde die Salze der
alkalischen Erden fiir vorliegendes Verfahren
geeignet, indem letztere mit der formaldehyd-
sehwefligen S#ure schwer ldsliche, mit der
Formaldehydsulfoxylsdure dagegen in Wasser
leicht 1osliche Salze bilden.

Beispiel 1.

Eine auf belichige Weise hergestellte kon-
zentrierte Losung von Natriumhydrosulfit wird
so lange mit Formaldehyd versetzt, bis eine
Priifung mit Indigokarminlgsung das véllige
Verschwinden der Reduktionswirkung in der
Kiilte anzeigt. Sodann wird die L&sung im
Vakoum zur Trockne eingedampft.

200 Teile des dadurch erhaltenen festen
Produkts werden fein gepulvert und zwei- bis
dreimal mit Methylalkohol — zweckmiiflig bei
gelinder Wirme — einige Minuten digeriert.
Der unlssliche Anteil besitst die Eigenschaft,
Indigo nicht oder kaum mehr in der Hitze zu
reduzieren, wihrend die beim Abdunsten der
Extrakte im Vakuum zuriickbleibende Ver-
bindung diese Eigenschaft nunmehr in erhohtem
MaBe besitzt. Sie bildet nach dem Erstarren
eine weille kristallinische Masse,

Beispiel 2.

208 Teile fein gepulvertes, etwa 96 pCt
Na, S, O, enthaltendes trockenes Natriumhydro-
sulfit, dargestellt nach dem Verfahren der
Patentschrift 160529, werden in 200 Teile
Formaldehydlssung (36,7 pCit) rasch cingetragen.
Die frei werdende Reaktionswirme beschleunigt
die Auflosung, durch Zugabe von wenig Wasser
wird eventuell ungelsst bleibendes Hydrosuliit
in Losung gebracht. Sobald alles feste Salz
verschwunden ist, wird die Flissigkeit filtriert

und, ohne erkalten zu lassen, mit so viel
Methylalkohol unter Umschiitteln versetzt, dafl
cben cine schwache Tritbung cntsteht. Beim
weiteren  Erkalten scheidet sich ein  dicker
Kristallbrei aus, welcher im wesentlichen nur
dic zu cntfernende Verbindung enthilt, falls
nicht zu viel Holzgeist verwendet wurde. Man
saugt ab, sobald die Ausscheidung nicht mehr
zunimmt, und dampft das Filtrat — eine Losung
des formaldehydsulfoxylsauren Salzes in wisse-
rigem Methylalkohol —  unter gelindem Er-
wirmen im Vakuum ecin. Der in der Wirme
sirupgse Riickstand crstarrt beim Erkalten
kristallinisch.

Beispicl 3.

500 Teile des nach Beispiel 1 der britischien
Patentschrift 5867/1903 hergestellten kristalli-
nisehen Einwirkungsprodukts von Formaldehyd
auf ,Hydrosulfit rein B. A, 8. F.“ (d. i. eine
otwa 64 prozentige alkoholische Paste von
kristallwasserhaltigem Natriumhydroesulfit), wie
es durch Abkiihlung des Reaktionsgemisches
erhalten wird, werden mehrere Male mit Methyl-
alkohol kurze Zeit warm digeriert. Die weitere
Verarbeitung crfolgt wic bei Beispiel 1. Die
erhaltenen Produkte sind identiseh mit den
nach Beispiel 1 und 2 erhaltenen.

Beispiel 4.

Eine auf beliebige, z. B. in der in Bei-
spiel 2 beschriebenen Weise hergestellte kon-
zentrierte Losung von Formaldehydhydrosulfit
liht man langsam verdunsten, cevent. bei einer
Temperatur von 85 bis 409 €, und saugt von
Zeit zu Zeit dic abgeschiedenen Kristalle ab,
Es gelingt so leicht, nach einigen niedriger-
prozentigen Fraktionen eine solche zu erhalten,
die etwa 88 pCt der Sulfoxylsdureverbindung
enthilt. Wiederholt man mit dieser Fraktion
dic Operation, so erhilt man den Korper in
reiner Form.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Salzen dex
Formaldehydsulfoxylsdure, darin bestchend, dafy
man die Einwirkungsprodukte von Formaldehyd
auf Hydrosulfite der fraktionierten Kristalli-
sation, Fillung oder Extraktion in bezw. mit
Wasser oder besonders mit Wasser enthaltenden
und damit misechbaren Alkoholen unterwirft,
wobei event, das nebenher gewonnene Form-
aldehydbisulfit noch gem#B dem Verfahren des
Patents 165807 reduziert werden kann.

Friedlaender, VIII.
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No. 180529. (B. 38375.) K. 120.

BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK

in LUDWIGSHAFEN a/Rn.
Verfahren zur Darstellung bestiindiger Verbindungen aus Aldehyden und Hydrosulfiten.

Vom 29. Oktober 1904.
Ausgelegt den 1, Oktober 1906. — Erteilt den 17. Dezember 1906.

Durch Einwirkung von 2 Mol. eines ge-
sittigten Aldehyds auf 1 Mol. eines Hydro-
sulfits in peutraler oder saurer Losung erhilt
man bekanntlich Produkte, welche als Aldehyd-
Hydrosulfite bezeichnet werden, sehr bestindig
sind und das den Hydrosulfiten eigentiimliche
Reduktionsvermsgen fiir Indigo erst in der
Wirme entfalten (vergl. britische Patentschrift
5867 vom Jahre 1903).

Wenu man jedoch unter sonst gleichen
Bedingungen weniger als 2 Mol. Aldehyd ver-
wendet, so entstehen Produkte, welche cine sehr
geringe Haltbarkeit besitzen und deshalb keine
praktische Verwendung finden kénnen,

Es hat sich nun iiberraschenderweise ge-
zeigt, daB Hydrosulfite unter bestimmten Be-
dingungen auch mit 1 Mol. eines Aldehyds,
und zwar in wesentlich anderer Weise zu re-
agieren vermdgen. LiBt man nimlich gleiche
Molekiile Aldehyd und Hydrosulfit bei Gegen-
wart solcher Mittel, welche saures Sulfit in
neutrales Sulfit iberzufiihren geeignet sind,
aufeinander einwirken, so spaltet sich die Hilfte
des 1m Hydrosulfit vorhandenen Schwefels in
Form von Sulfit ab, das sich leicht entfernen
liBt, und der der anderen Hilfte des Schwefels
entsprechende Molckiilrest des Hydrosulfits tritt
mit dem Aldehyd zu Verbindungen zusammen,
welche auf 1 Mol. Aldehyd 1 Atom Schwefel
in der Oxydationsstufe SO enthalten und, ab-
geschen von Kristallwasser, der empirischen
Formel R CH,; S O3 Me entsprechen. Die diesen
Salzen entsprechenden Siuren werden als Alde-
hyd-Sulfoxylsiuren bezeichnet,

Diese Verbindungen unterscheiden sich also
scharf von den in der genannten britischen
Patentschrift beschriebenen, deren Zusammen-
setzung, gleichfalls von Kristallwasser abgesehen,
durch die Formel 2RCHO, Me, 8,0, gekenn-
zeichnet ist. Iin anderer Unterschied ist z. B.
bei den Formaldehydderivaten durch das Ver-
halten gegen Chlorcalciumlosungen gegeben,
mit welchen zwar das Produkt der britischen
Patentschrift 5867/1903, nicht aber das bei
vorliegendem Verfahren erhiltliche, in wiliriger
Losung einen Niederschlag gibt.

Die nach vorliegendem Verfahren erhilt-
lichen Verbindungen zcichnen ‘sich vor den
Produkten der genannten britischen Patentschrift
durch cin ungefihr doppelt so grofies Reduk-
tionsvermdgen aus. Die Alkalisalze der unter
Verwendung von fetten Aldehyden darstellbaren
Verbindungen sind im allgemeinen leicht, die-
jenigen der aus aromatischen Aldehyden er-

hiltlichen Produkte dagegen schwer loslich.
Alle diese Verbindungen reduzieren neutrale
Indigokarminlgsungen erst in der Hitze, an-
gesduerte Losungen bereits in der Kilte und
lassen sich durch Behandeln mit Bisulfiten
wieder in dic entsprechenden Salze der hydro-
schwefligen Sture zuriickverwandeln.

Zur Erlduterung des Verfahrens dienen
folgende Beispiele:
Beispiel 1.
Zu einer konzentrierten neutralen oder

alkalischen Natriumhydrosulfitlssung setzt man
auf 1 Mol. Na, S, O, 1 Mol. Natronlauge (40° Bé.)
und sodann 1 Mol. Formaldehyd (35 pCt) zu,
wobet sich das Ganze von selbst erwirmt, Die
erhaltene Reaktionslssung wird am besten zu-
niichst von dem gebildeten Natriumsulfit durch
Eindampfen bis zur Ausschetdung des Sulfits
oder durch Fillen mit dem gleichen Volumen
Alkohol und Absaugen. befreit. Das Filtrat
wird sodann, eventuell im luftverdiinnten Raum,
bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. -Bei
lingerem Stehen, schneller durch Einimpfen
bereits gewonnener Kristalle, erstarrt der Sirup
zu einer nahezu farblosen Kristallmasse. Das
erhaltene Produkt, das Natriumsalz der Form-
aldehyd-Sulfoxylsiure, ist in Wasser und heillem
Alkohol leicht 18slich und 1:d8t sich aus letzterem
umkristallisieren. -1 g des Produkts entfirbt
in der Hitze etwa 1,4 bis 1,5 g Indigokarmin.
Mit Kalkhydrat und Barythydrat werden aus
seiner Liosung schwer losliche Salze gefillt, die
auf 1 Atom Erdalkalimetall 1 Atom Schwefel
enthalten.

Beispiel 2.

1,93 kg Zinkhydrosulfit, dargestellt nach
Beispiel 3 der Patentschrift 160529, werden
in 10 1 Wasser gelost und allmihlich uanter
gutem Rithren mit 3,5 kg Natronlauge von 40° Bé,
und 1,2 kg Formaldehyd 80 pCt versetzt. Das
Zink scheidet sich groBtenteils als Zinksulfit
aus. Man filtriert und dampft das Filtrat im
Vakuum ecin. Das crhaltene Produkt ist das
Natriumsalz der Formaldehyd-Sulfoxylsiure.

Beispiel 3.
Ersetzt man in Beispiel 1 den dort ver-
wendeten Formaldehyd dureh 1 Mol. Acet-

aldehyd, den man vorteilhaft in 40- bis 50-
prozentiger wisseriger Losung anwendet und
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arbeitet im iibrigen, wie in jenem Beispiel an-
gegeben, so erhdlt man das Natronsalz der
Acetaldehyd-Sulfoxylsdure, welches indessen
etwas schwieriger kristallisiert als die ent-
sprechende Formaldehydverbindung.

Beispiel 4.

Man lést 1,9 kg Natriumhydrosulfit mit
einem Gehalt von 90 pCt Na; S,0, in 10 1
Wasser, gibt 1 kg Natronlauge von 40° Bé,
hinzu, erwirmt auf ctwa 40°C und schiittelt
die Losung sodann anhaltend mit 1,1 kg Benz-
aldehyd. Die Reaktion findet unter Wirme-
entwicklung statt und die neue Verbindung
scheidet sich nach einiger Zeit in langen, recht-
winklig abgeschnittenen Prismen ab, Wenn
sich ihre Menge nicht weiter vermehrt, wird
filtriert, mit Alkohol gewaschen und im Vakuum
bei etwa 40 bis 60°¢ scharf getrocknet,

Das erhaltene Produkt verbindet sich mit
Natronlauge zu einem in Wasser sehr leicht
loslichen kristallisierbaren Salz und gibt in
wiisseriger Losung mit Kalkhydrat und Baryt-
hydrat schwer losliche Fillungen

Nimmt man bei vorstehendem Beispicl
anstatt 1 Mol. Natronlauge einen nicht zu
grolen Uberschufl an letzterer und arbeitet bei
gewdhnlicher Temperatur, so erhilt man zu-
niichst an Stelle der beschriebenen Benzaldehyd-

verbindung einen Kéorper, der in sechsseitigen
Tafeln kristallisiert und dessen Lésung Indigo- ‘
karmin schon in der Kilte reduziert. Er geht !
durch Auflésen in Natronlauge und Ausfillen ]
mit Mineralsauren oder durch lang anhaltendes
Trocknen im Vakuum in die oben beschriebene,
erst in der Hitze reduzierende Verbindung iiber. i
Statt fertig gebildeten Formaldehyds kann

man natiirlich auch Formaldehydderivate ver- ’
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wenden, aus denen vor oder wihrend der Re-
aktion der Formaldehyd in Freiheit gesetzt
wird. Hierhin gehsren besonders Formaldehyd-
bisulfit, welches mit Natronlauge, Soda usw.
bekanntlich neben neutralem Sulfit Formaldehyd
liefert, und Formaldehydhydrosulfit (vergl.
britische Patentschrift 5867/19038 Beispiel 1),
aus welchem, als einer Verbindung von Form-
aldehydsulfoxylat mit Formaldeliydbisulfit (vergl.
Patent 168729, Revue Generale des Matieres
Colorantes IX, 1) mit Alkali, der im letzteren
enthaltene Formaldehyd in Freiheit gesetzat
wird. Man verfihrt demgemifl z. B. so, dal
man 2 Mol. Formaldehyd mit 1 Mol. Hydro-
sulfit gemil dem Verfahren der genannten
britischen Patentschrift, Beispiel 1, in Reak-
tion bringt, zu dem erhaltenen Produkt die
zwei Molekulargewichten entsprechende Menge
Natronlauge oder Soda hinzufiigt (wodurch man
auller 1 Mol. iiberschiissigen Alkalis ein mole-
kulares Gemisch von 1 Mol. Formaldehydsulf-
oxylat, 1 Mol. neutralem schwefligsauren Natron
und 1 Mol. Formaldehyd erhilt) und endlich
noch ein weiteres Molekiil Natriumhydrosulfit
hinzugibt. Die Reaktion spielt sich dann
schlieBlich gleichfalls, wie im Beispiel 1, zwischen
dquimolekularen Mengen Hydrosulfit, Form-
aldehyd und Natronlauge ab.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung bestindiger Ver-
bindungen aus Aldehyden und Hydrosulfiten,
darin bestehend, dal man 1 Mol. eines Aldehyds
auf 1 Mol. eines Hydrosulfits bei Gegenwart
solcher Mittel” einwirken lalt, welche saures
Sulfit in neutrales Sulfit iiberzufithren geeignet
sind.

PATENTANMELDUNG B. 37498 *).

Kl. 120.

BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK v LUDWIGSHAFEN 4/Rs.

Verfahren zur Darstellung von stickstoffhaltizen Derivaten der Formaldehydsulfoxylsédure.

Vom 23. Juni 1904
Ausgelegt den 9. Juli 1906.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung stickstoffhaltiger
Derivate der Formaldehydsulfoxylsiure, da-

durch gekennzeichnet, da man auf deren Salze
Ammoniak oder organische Aminoverbindungen
einwirken laBt,

*) Erteilt als D. R. P. 185689; siche Nachtrag,

4*
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No. 172217. (F. 20093.) Kr.120. FARBWERKE vorn. MEISTER LUCIUS & BRUNING
ix HOCHST /M.

Yerfahren zur Darstellung eines schwerloslichen Zinkformaldehydsulfoxylats.

Vom 20. April 1905,
Ausgelegt den 8, Februar 1906. — Erteilt den 30. April 1906.

Die Isolierung des Formaldehydsulfoxylats
CH,;0 - NaHSO, kounnte bisher ausgefiihrt
werden durch eine trennende Kristallisation
der nebeneinander aus Hydrosulfit bei der Um-
setzung mit Formaldehyd entstehenden Ver-
bindungen oder, indem man bei der Umsetzung
des Hydrosulfits mit Formaldehyd zugleich
Natronlauge zusetzt, so dall die schweflige
Siure als mneutrales Sulfit vorhanden ist, das
durch Alkohol gefillt und so abgeschieden
werden kann.

Es wurde nun gefunden, dafl die Form-

aldehydsulfoxylséiure in Form eines schwerlss-
lichen Zinksalzes von ncben ihr vorhandenem
Sulfit getrennt werden kann, Das Verfahren
besteht darin, dall man eine Lisung von Form-
aldehydzinkhydrosulfit mit einem Alkali, am
besten Natriumearbonat, versetzt. ks scheidet
sich dann ecin Formaldehydzinksulfoxylat aus.

Zum Zweck der vollstindigen Abscheidung
wird ein Alkali bezw. Soda zugesetzt, bis die

' Losung ihr Reduktionsvermégen verloren hat.

Die Umsetzung scheint im Sinne folgender
Gleichung zu verlaufen:

2 (Zn 8,0, - 2 CH,0) + Na, GOy + 8 H, 0
= 2 (ZnS0, - CH,0 - H,0)%) + 2 (NaHS 0, - CH,0) + CO,.

Man verfihrt beispiclsweise wie folgt:

1 1 ciner durch Umsetzung von Zinkstaub
mit Schwefligsiure erhaltenen Losung, welcle
etwa 100 g ZnS, 0, enthilt, wird mit Form-
aldehyd 88 prozentig versetzt, bis die Losung
das Reduktionsvermdgen gegeniiber Indigo-
sulfosiiure in der Kilte verloren hat, und so-
dann allmihlich ungefiihr 25 g calcinierte Soda
zugegeben.  Eine Abscheidung der neuen Ver-
bindung beginnt beim Zugeben der Soda nicht
sofort, sondern erst nach ciniger Zeit.

Das Reduktionsverm&gen der Losung in
der Wirme nimmt in dem Malie ab, wie die
Ausscheidung des basischen Formaldehydzink-
sulfoxylats zunimmt, und verschwindet bei ge-
niigender Sodamenge so gut wie vollkommen.
Kin Uberschul an Soda aber zerlegt das ge-
fillte Salz unter Riickbildung des l6slichen
Formaldehydnatriumsulfoxylats.

Das ausgeschiedene Salz kann abfiltriert,
gewaschen und getrocknet werden. Das Form-
aldehydzinksulfoxylat ist eine schwerlosliche
kristallinische Verbindung, die sich unveriindert
an der Luft hidlt und aus welcher durch Dige-
rieren mit Sodalssung das Formaldehydnatrium-
sulfoxylat gewonnen werden kann.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung ecines schwer-
loslichen Zinkformaldelydsulfoxylats, darin be-
stchend, da man eine Losung von Form-
aldehydzinkhydrosulfit mit einem Alkali in
solcher Menge versetzt, dall das Reduktions-
vermigen der Losung gegeniiber Indigosulfo-
siurelosung verschwindet,

A. P. 812124 vom 30. Mérz 1905. 814031, 814032
vom 8, Mai und 14. Juli 1905.

No. 180832. (F. 20815.) Kri.120. FARBWERKE vorm. MEISTER LUCIUS & BRUNING
ix HOCHST 4/M.
YVerfahren zur Darstellung von Formaldehydsulfoxylaten,

Vom 27. Oktober 1905.
Ausgelegt den 8. Oktober 1906. — Erteilt den 24. Dezember 1906.

Wie bei der Einwirkung von Formaldehyd
auf Hydrosulfit, so entstehen auch bei der
Einwirkung von Accton oder Athylmethylketon
auf alkalische Hydrosulfite Ketonsulfoxylate
(vergl. Patentschrift 162875), die man durch

Kristallisieren abtrennen kann, Diese Keton-
sulfoxylate werden auch erhalten, wenn man
die Einwirkungsprodukte von Bisulfit, Schweflig-
sdure oder Hydrosulfit auf Aceton oder Athyl-
methylketon bezw. jene Verbindungen in Gegen-

#) Uber die Konstitution soll die Formel natiirlich nichts aussagen.
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wart der genannten Ketone der Reduktion
unterwirft. Zur Darstellung der Ketonsulfoxy-
late verfdahrt man beispielsweise wie folgt: In
eine Losung von 65 Teilen Aceton in 1000
Teilen Wasser leitet man 64 Teile Schwefel-
dioxyd ein. Unter Umrithren und gutem Kiihlen
werden sodann 120 Teile Zinkstaub eingetragen
und, wenn keine freiwillige ErwHrmung mehr
eintritt, die Temperatur auf 50 bis 60° ge-
steigert. Nach mehrstiindigem Erwéirmen er-
hilt man eine Lisung des Acetonzinksulfoxy-
lates, durch dessen Umsetzen mit Soda das
Acetonnatriumsulfoxylat zu gewinnen ist.

Es wurde nun gefunden, dal die Keton-
sulfoxylate in die bestindigeren Formaldehyd-
sulfoxylate iibergefiihrt werden konnen, indem
man jene mit Formaldehyd versetzt. Bei der
Einwirkung von Formaldehyd auf die Keton-
sulfoxylate wird das Keton aus der Verbindung
verdriingt unter Bildung des Formaldehydsulf-
oxylates; dies gibt sich dadurch zu erkennen,
dall die mit der #quivalenten Menge Form-
aldehyd versetzte Lisung des Ketonsulfoxylates in
der Kiilte Indigosulfosiiure nicht mehr reduziert.

Das vorliegende neue Verfahren, die Uber-
fihrung der Ketonsulfoxylate in Formaldelyd-
sulfoxylate bedeutet einen technischen Fort-
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schritt gegentiber der direkten Gewinnung der
Formaldehydsulfoxylate, insofern es eine ein-
heitliche Fabrikation der Keton- und Form-
aldehydsulfoxylate, die wegen ihrer verschieden-
artigen Anwendungsgebiete nebeneinander prak-
tisch wichtig sind, ermoglicht.

Das Verfahren zur Gewinnung der Form-
aldehydsulfoxylate aus den Ketonsulfoxylaten
gestaltet sich beispielsweise wie folgt:

Eine Losung von 140 Teilen Aceton-
natriumsulfoxylat (100 pCt) in 1 1 Wasser wird
mit 75 Teilen Formaldehyd (40 pCt) versetzt
und verrithrt. Die Umsetzung erfolgt sehr
schnell, und durch Eindampfen im Vakuum
gewinnt man dann das Formaldehydnatrium-
sulfoxylat, wihrend das Aceton abdestilliert.

An Stelle des Acetonnatriumsulfoxylates
konnen andere Salze, z. B. das Zinksalz, in
gleicher Weise zur Verwendung gelangen,

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Form-
aldehydsulfoxylaten, darin bestehend, dall man
die Sulfoxylate von Aceton oder Athy]nmtlnyl-
ketonen mit Formaldehyd versetzt.

Fr. P. 362131 vom 10. Februar 1906.

No. 164755.

(Sch. 19876.) Kri.12q. Dr. PETER SCHESTAKOW 1x ST. PETERSBURG.

Verfahren zur Darstellung von Hydrazin und seinen Derivaten.

Vom 7. Februar 1903.

Erloschen Januar 1906.

Ausgelegt den 22. Juni 1905. — Erteilt den 18. September 1905.

Durch Einwirkung von Hypochlorit- oder
Hypobromitsalzen auf Harnstoff oder seine
Derivate (welche sich durch Ersatz der Wasser- ‘

NH
col
\NH

2

co¢ HH
“NHR

Um eine bessere Ausbeute an Hydrazin
und seinen Derivaten zu erhalten, muBl man
einen zu groBen Uberschu von Hypochlorit-
und Hypobromitsalzen (mehr als die theoretische
Menge derselben betriigt) vermeiden, die Re-
aktion bei einer niedrigen Temperatur ausfiihren
und, zwecks Verhinderung einer Zersetzung des
Hydrazins, die Einwirkung in Gegenwart von
Aldehyden oder Ketonen fortsetzen, wobei das
Hydrazin in die entsprechenden Aldazine oder
Ketazine iibergefiithrt wird.

Man nimmt z. B. 60. g Harustoff und etwa

100 g Natriumhydroxyd, lost in einer geringen

stoffatome in der Amidgruppe Dbilden) erhilt
man Hydrazin nach folgender Reaktion:

> + NaOCl=CO,+ NaCl+ NH, - NH,

+ NaOCl= (0, + NaCl+ NH, - NHR.

Menge Wagser auf, kiihlt die Losung bis zu
einer Temperatur von nicht iber + 5% C ab
und fiigt bis 2500 cem  einer Lisung von
Natriumhypochlorit hinzu, welche vorher bis
zu dieser Temperatur abgekiihlt wurde und
850 ¢ NaOCl im Liter enthilt., Zu dieser
Mischung gibt man noch 150 bis 200 g Benz-
aldehyd hLinzu, mischt gut durch und treibt
dann den tberschitssigen Aldehyd durch Ein-
leiten von Wasserdampf wihrend 10 bis 15
Minuten ab. Darauf neutralisiert man obige
Mischung, z. B. mit Schwefelsdure, filfriert nach
geniigender Abkiithlung das gebildete Benzalda-
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zin CyyHyp Ny (zusammen mit einer geringen
Menge Benzalsemicarbazid CgHgN3zO) ab und
zerlegt es durch Erwdrmen mit Mineralsiuren
in Hydrazinsalze und Benzaldehyd.

Zur Darstellung des Hydrazins ist es nicht
notwendig, von reinem Harnstoff auszugehen.
Zu diesem Zwecke kann man auch den ge-
wtéhnlichen Harn von Menschen oder Tieren
verwenden. In der benutzten Menge Harn be-
stimmt man die darin enthaltene Gewichtsmenge
an Harnstoff, alsdann wird in ihr eine ent-
sprechende Menge Natriumhydroxyd aufgelost.
Die Losung wird abgekiihlt und mit einer
Lésung  von unterchlorigsaurem Natron und
Benzaldehyd vermengt. Die dabei verwendeten
Korper kann man in denselben Gewichtsver-
hiiltnissen und die ganze Arbeitsweise unter
denselben Bedingungen, wie sie oben fiir die
Verwendung des reinen Harnstoffes als Aus-
gangsmaterial beschrieben war, ausfiihren.

Bei der Darstellung der Derivate des Hydra-
zins verwendet man die entsprechenden Deri-
vate des Harnstoffes; dabei kann man, wie oben
angegeben ist, verfahren, jedoch mit dem Unter-
schiede, dafl der Zusatz der Aldehyde oder
Ketone nicht erforderlich ist. So werden z. B.
zur Darstellung von Benzoylhydrazin (C; Hy N, O)
164 g Benzoylharnstof und 80 g Natrium-
hydroxyd mit einer geringen Menge Wasser
vermischt, man kiihlt alsdann bis unter 4 5° C
ab und gibt 2,5 1 einer abgekithlten Losung
von Natrinmhypochlorit, welche 31 g dieses
Salzes im Liter enthilt, hinzu. Nach erfolgter
Auflgsung des Benzoylharnstoffes erwirmt man
diese Losung einige Zeit bis auf 70 bis 80° C.
Das Benzoylhydrazin (zusammen mit einer ge-
ringen Menge von Dibenzoylhydrazin) fillt aus
der Lgsung aus.

An Stelle des Natriumhypochlorits kann
man Calciumhypochlorit und andere Hypo-
chlorite oder Hypobromite, sowie auch ein
Derivat der unterjodigen Sdure, z. B. Jodoso-
benzol (CqH;JO) verwenden. Auller Benz-
aldehyd eignen sich auch Zimmetaldehyd, Ace-
taldehyd, Anisaldehyd, Glucose, Aceton und
andere Aldehyde und Ketone zur Darstellung
des Hydrazins und seiner Derivate.

Patent-Anspruch:

Verfabren zur Darstellung von Hydrazin
und seinen Acidyl-, Alkyl- oder Arylderivaten,
dadurch gekennzeichnet, dal man auf Harnstoff
und dessen Acidyl-, Alkyl- oder Arylderivate
Hypochlorit- bezw. Hypobromitsalzlssungen in
annithernd molekularem Verh#ltnis bei niedriger
Temperatur, zweckmiillig bei Gegenwart von
Aldehyden oder Ketonen, zur Einwirkung bringt.

Fr. P. 329430 vom 16. Februar 1903.

Die interessante Bildung von Hydrazin aus
Kohlensidurediamid wird von P. Schestak o w (Journ.
med. chem. phys. Ges. 87 1. Centr. BL. 1905 I 1227)
als spezieller I'all der Hofmannschen Sdureamid-
reaktion aufgefaBt, wonach bei der Einwirkung von
unterbromiger resp. unterchloriger Siure folgende
Zwischenphasen anzunehmen wiren NH,—CO —
NH, + NaOCl —+» NH, —C(ONa) =N Cl—~»>
NH;—N=C(ONa)Cl—» NH,—-NH-COOH
—> NH, — NH,.

In der Tat l4aBt sich bei lingerer Einwirkung
bei gewdhnlicher Temperatur die Bildung der
(Benzal) Hydrazincarbonsdure konstatieren.

Hydrazin, das sich nach obigem Verfahren zu
ca. 60 pCt der Theorie bildet (aus 1 1 Urin ca. 30
bis 40 g Hydrazinsulfat) hat bis jetzt noch keine
technische Verwendung gefunden.

No. 175071. (B. 41411.) Ku. 12q. C. F. BOEHRINGER & SOHNE v WALDHOF
B. MANNHEIM.
Yerfahren zur elektrolytischen Darstellung von Aminen.

Vom 14. November 1905.
Ausgelegt den 26. April 1906. —. Erteilt den 16. Juli 1906.

Es ist bekannt, daB man auf dem Wege
der elektrolytischen Reduktion Amine herstellen
kann aus den betreffenden Oximen (Patentschrift
141346) und aus den Aldehydammoniak-Kon-
densationsprodukten (Patentschrift 143197).

In diesen Verfahren wird das betreffende
Ausgangsprodukt in konzentrierter schwefel-
saurer Losung der reduzierenden Einwirkung
des Stromes ausgesetzt, die Isolierung der Base
geschieht sodann durch Ubersitticen der End-
losung mit Alkali, Abtreiben und Auffangen
des freien Amins in Siure.

Es wurde nun gefunden, dal Reduktionen
dieser Verbindungen sich auch in salzsaurer
Lisung ausfiihren lassen. Diese Methode bictet
zunichst den groBen Vorteil, dal sie die Ab-
scheidung der Amine aubefordentlich erleichtert.
Die sauren Endlaugen werden einfach im
Vakuum eingedampft, und man erhilt die reinen
salzsauren Salze im Riickstande unter Wieder-
gewinnung der noch vorhandenen Salzsiure.

Es war aus mancherlei Griinden nicht zu
erwarten, daB die Reduktion dieser Verbindungen
in salzsaurer Losung mit Erfolg ausfithrbar sein
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wiirde, zunichst wegen der zersetzenden Ein-
wirkung der Salzsiure auf Oxime und nament-
lich auf Aldehydkondensationsprodukte, dann
wegen der geringen Loslichkeit dieser Ver-
bindungen in der Salzsdure. In der Tat wurde
auch gefunden, daf die Reduktion in salzsaurer
Lésung in manchen Fillen (so z B. beim
Hydrobenzamid) wesentlich ungiinstiger verliuft
als in schwefelsaurer, anderseits gelingt aber
z. B. die Reduktion des Hexamethylentetramins

in salzsaurer Losung viel glatter als in schwefel- |

saurer. Ferner verlduft die Reduktion in salz-
saurer Losung insofern anders wie in schwefel-
saurer Losung, als man dort je nach der Ver-
suchsanordnung zu verschiedenen Endprodukten
gelangen kann.

Es hat sich gezeigt, dal} es nicht notig ist,
die gesamte Menge des Ausgangsmaterials in
Losung zu bringen, vielmehr kann ein Teil
davou anfangs ungelost sein und erst nach und
nach im Laufe des Verbrauchs des gelssten
Teils durch gelindes Rithren in Lisung ge-
bracht werden.

Als weiterer Vorteil der neuen Methode
ist die gegeniiber konzentrierter Schwefelsiure
griBere Leitfihigkeit der Salzséiure zu nennen,

Beispiele:

1. Reduktion des Benzaldoxims zu
Benzylamin.

30 Gewichtsteile Benzaldoxim werden in
250 Volumenteilen 37 prozentiger Salzsiiure ge-
lost bezw. suspendiert und im Kathodenraum
eines Klektrolyseurs bei etwa 10° der Ein-
wirkung des elektrischen Stromes von etwa
5 Ampére pro Quadratdezimeter unterworfen.
Als Kathode kann zweckmiillig Blei verwendet
werden. Nachdem etwa die theoretisch er-
forderliche Strommenge durch den Apparat ge-
gangen ist, wird unterbrochen. Das in guter
Ausbeute entstandene salzsaure Benzylamin
bleibt als kristallinische Magse beim Abdampfen
der Salzsiiure zuriick.

2, ReduktiondesHexamethylentetra-
-mins zum Methylamin als Haupt-
produkt.

50 Gewichtsteile Hexamethylentetramin
werden unter Kiithlung in 300 Volumenteilen
87 prozentiger Salzsiiure gelsst und wie in Bei-
spiel 1 elektrolysiert, Wihrend der Elektro-
lyse wird ein regelmiftiger Strom von Salz-
siuregas in ‘den Kathodenraum eingeleitet.
Die Elektrolyse wird unterbrochen, nachdem
etwas mehr als die theoretische Strommenge
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durch den Apparat geflossen ist. Die Ab-
scheidung des salzsauren Methylamins geschieht
durch Abdampfen der Salzsiure. Als Neben-
produkte entstehen etwas Dimethylamin und
ganz wenig Trimethylamin, welche auf bekannte
Weise vom Monomethylaminsalz getrennt werden
konnen.

3. Reduktion des Hexamethylen-
tetramins zum Dimethylamin als

Hauptprodukt.

40 = Gewichtsteile Hexamethylentetramin
werden in 220 Volumenteilen 37 prozentiger
Salzsiure gelost und nach Zufiigen von 36,5
Volumenteilen 40prozentiger Formaldehydlssung
zweckmiiBig an einer Bleikathode elektrolysiert.
Der Verlauf der Elektrolyse ist wie in Bei-
spiel 2. Man erhdlt etwa 66 Gewichtsteile
Aminsalze, von denen 43 Teile reines Dimethyl-
aminchlorhydrat sind; das ibrige ist ein Ge-
misch von Mono- und Trimethylaminsalzen.

Man erhilt auch ohne Zusatz von Form-
aldehydlssung sehr betriichtliche Mengen Di-
methylamin, neben etwa der gleichen Menge
eines Gemisches von Mono- und 'Trimethyl-
aminsalz,

4. Reduktion des Hexamethylen-
tetraming zum Trimethylamin als

Hauptprodukt.

30 Gewichtsteile Hexamethylentetramin
werden in etwa 210 Volumenteilen 87 prozen-
tiger Salzsiure und 200 Volumenteilen 40 prozen-
tiger Formaldehydlosung unter Kiihlung gelost
und zweckmiflig an einer Bleikathode elektro-
lytisch reduziert bei einer Temperatur von etwa
10°% Im iibrigen sind die Versuchsbedingungen
gleich denen des Beispiels 3.

Man erhilt nach Abdestillieren der Salz-
siure 46 Gewichtsteile salzsaures Trimethyl-
amin neben etwas Dimethylamin und wenig
Salmiak. Monomethylamin wird nicht gebildet.

Die Reduktion des Aldehydammoniaks und
anderer Aldehydammoniakkondensationspro-
dukte sowie der anderen Oxime verliuft in
ghulicher Weise,

Patent-Anspruch:

Verfahren zur elektrolytischen Darstellung
von Aminen aus Oximen und Aldehydammoniak-
kondensationsprodukten, darin bestechend, dal
man diese in salzsaurer Ldsung der redu-
zierenden Wirkung des elektrischen Stromes
unterwirft.
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No. 157173.

(A. 10771) Ki. 12q.

Dr. CARL STIEPEL ix BERLIN.

[Ubertragen auf Aktiengesellschajt fir Anilinfabrikation Berlin, Januar 1906.]

Yerfahren zur Gewinnung von Betain und von Betainsalzen aus Melasse, Melasseschlempe und
sonstigen Ablaufen der Riibenzuckerfabrikation.

Vom 4. Marz 1904.
Ausgelegt den 8. August 1904. — Erteilt den 31. Oktober 1904,

Die Gewinnung fast aller organischer Nicht-
zuckerstoffe aus der Riibe ist eine schwierige
Aufgabe, selbst dann, wenn die betreffende
Substanz in groflerer Menge darin enthalten
ist. Dies gilt ganz besonders von dem wich-
tigsten Nichtzuckerstoffe der Riibe, dem Betain.

Die bisher bekannt gewordenen Verfahren
zur Gewinnung von Betain aus den Abfall-
produkten der Zuckerindustrie, der Melasse
bezw. der durch Entzuckerung aus derselben
gewonnenen Melasseschlempe sind daher recht
umstindlich und zur lohnenden Gewinnung
reiner Betainpriparate wenig geeignet. Die
von Scheibler (Ber. II, 292), Liebreich
(Ber. III,” 161), Friihling und Schultz
(Ber. X, 1077), Stanék (Chem. Zentralbl.
1902, I, S. 1050) und anderen angegebenen
Methoden machen komplizierte Féllungen, Kon-
zentrationen und sonstige Operationen nétig
und leiden insbesondere fast alle an dem Nach-
teil, daB durch Einwirkung von S#uren auf das
Rohmaterial neben dem Betain die ganzen in
grofer Menge in der Melasse vorkommenden
organischen Sduren herausgelost werden und
vom Betain erst wieder zu trennen sind, oder
dafl die anderen Bestandteile des Rohmaterials
total zerstort und die Gewinnung anderer tech-
nisch wichtiger Produkte unmoglich wird. Alle
diese Verfahren gehen von der unrichtigen
Annahme aus, dall das Betain in Melassen,
Melasseschlempen usw. in Form einer kompli-
zierten Verbindung vorkommt, wie sie urspriing-
lich in der Riibe vorhanden ist, so da} es notig
wire, diese vorher durch chemische Ein-
griffe zu spalten, ehe es mdoglich wire, das
Betain aus den genannten Rohmaterialien zu
gewinnen,

Es wurde nun demgegeniiber gefunden,
daBl es ohne eine solche Vorbehandlung gelingt,
das Betain aus der Melasse und Melasseschlempe
in hiochst einfacher Weise dadurch zu gewinnen,
dall man die genannten Produkte mit starkem
Alkohol schiittelt. Der Alkohol I16st hierbei
fast die ganze Menge des im Rohmaterial ent-
haltenen Betains heraus und nimmt nur sehr
wenig andere Extraktivstoffe auf, da die Kali-
salze der organischen Sguren, welche neben
dem Betain als Hauptbestandteile der ent-
zuckerten Melasse zu bezeichnen sind, nur sehr
wenig vom Alkohol gelost werden, Zur Ge-
winnung des Betains bezw. seiner Salze in

fester Form braucht man nur die event. durch
Kohle entfiirbte Alkohollosung einzudampfen
und den erhaltenen Sirup von Rohbetain nach
bekannten Methoden zu reinigen.

Beispiel: Melasseschlempe von etwa 80°
Bé. wird mit dem doppelten Volumen 95 pro-
zentigem Alkohol (Methyl- oder Athyl-) bei
gewohnlicher Temperatur im Schiittelapparat
oder in einer Kugelmiihle oder in sonst ge-
eigneter Weise energisch durchgemischt. Man
lat hierauf die Fliissigkeit zur klaren Ab-
scheidung einige Zeit ruhig stehen, zieht das
oben stehende alkoholische Extrakt ab, entfirbt
dasselbe event. mit Kohle, filtriert und dampft
den Alkohol, welcher hierbei fast vollstindig
widdergewonnen wird, bis zur Sirupkounsistenz
des Riickstandes ab. Das erhaltene Rohprodukt
kann von geringen Verunreinigungen durch
nochmaliges Losen in wenig konzentriertem
Alkohol und Filtrieren gereinigt werden. Um
dasselbe in reines salzsaures Betain iiberzu-
fithren, versetzt man den so erhaltenen ge-
reinigten Auszug unter Kiihlung mit Salzstiure
in geringem Uberschull in gasformiger Form
oder als konzentrierte wisserige Salzsiure oder
konzentrierte alkoholische Salzsiiure und Ilafst
unter Kiihlung zur Kristallisation stehen. Die
Kristallmasse wird abgesaugt und durch Um-
kristallisieren aus Alkohol in véllig reiner Form
gewonnen. Desgleichen ergeben die Mutter-
laugen nach entsprechender Einengung weitere
Mengen Betainchlorhydrat.

Die Ausbeute an rohem Betain betrigt bei
Melasseschlempe bis etwa 15 pCt der ange-
wendeten Substanz, und dabei bleibt der Haupt-
wert der Schlempe, da sie genau in iiblicher
Weise auf Pottasche verarbeitet werden kann,
vollstindig erhalten,

Bei Anwendung von Melasse an Stelle von
Melasseschlempe ist das Verfahren genau das
gleiche, nur ist die Ausbeute entsprechend dem
geringeren Gehalt der Melasse an Betain eine
entsprechend niedrigere.  Dasselbe gilt bei
Anwendung von anderen Abliufen der Riiben-
zuckerfabrikation.

Patent-Anspruch:

Verfaliren zur Gewinnung von Betain und
von Betainsalzen aus Melasse und Melasse-
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schlempe und sonstigen Abliufen der Riiben-
zuckerfabrikation, darin bestehend, daf diese
Materialien direkt mit Alkohol in der Kiilte
extrahiert werden und das in den Alkohol
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iibergegangene Rohprodukt in tiblicher Weise
in reines Betain bezw. in Betainsalze {iiber-
! gefiihrt wird.

PATENTANMELDUNG R. 20886. K. 12o.

THE ROESSLER & HASSLACHER

CHEMICAL Co. ixn NEw York.

Yerfahren zur Darstellung von Harnstoff,

Vom 9. Mirz 1905.

Zuritckgezogen Juli 19066,

Ausgelegt den 5. Méarz 1906.

Patent-Anspruchf

Verfahren zur Darstellung von Harnstoff,
dadurch gekennzeichnet, dal Metalleyanamide
entweder fest oder gelost mit iiberschiissiger
Siaure in Reaktion gebracht werden und der

|

} A. P. 796713 vom 11. Februar 1904.

Prozell der Harnstoffbildung durch die Reaktions-
wirme selbst oder durch von aufien zugefiihrte
Wirme vollendet wird.

No. 183588. (K. 28981.) Kt. 12p. Dr. FRANZ KNOOP uvxr Dr. ADOLF WINDAUS
v FREIBURG 1. B.
YVerfahren zur Darstellung von .a-Methylimidazol.

Vom 21. Februar 1905.
Ausgelegt den 13. Februar 1906. — Erteilt den

Wiihrend bisher a-Methylimidazol und seine
Derivate nur schwer zugiinglich waren, lift sich
dieser Korper nach dem vorliegenden Verfahren
sehr leicht und in beliebiger Menge dadurch
gewinnen, dall man auf Hexosen konzentriertes
Ammoniak unter Zusatz von Metallhydroxyden
einwirken laf3t.

Beispiel:

1 kg Glucose, 1,5 kg konzentrierte 25 pro-
zentige Ammoniaklosung und 300 g Zink-
hydroxyd werden miteinander vermischt und
bel Zimmertemperatur etwa 6 Wochen stehen
gelassen, wobei eine Abscheidung von etwa 200 g
der Zinkverbindung des a-Methylimidazols:

CH,—C—NH.
| ;CH
CH—N"

aus dem Gemenge ausfillt, Aus ihr kann
mittelst Schwefelwasserstoff das von Gabriel
und Pinkus (Ber. 26 [1893], S. 2205) und
Jowett und Potter (Journ. chem. Soz. 83
[1908], S. 464, letster Absatz ff.) niher be-
schriebene a-Methylimidazol leicht rein ge-
wonnen werden.

Statt des Zinkhydroxydes lassen sich auch
andere Metallhydroxyde, wie Kaliumhydroxyd,

Natriumhydroxyd oder Cadmiumhydroxyd ver-
wenden. Glucose kann durch Fructose, Iuvert-
zucker, Galactose, Sorbose und Mannose ersetat
werden.

Als mutmaliliche Zwischenprodukte sind
bei der genannten Reaktion Methylglyoxal und
Formaldehyd anzusehen, die bereits in der
Kilte mit Ammoniak unter Bildung von
a-Methylimidazol reagieren, in analoger Weise,
wie es bereits bei der Darstellung des Imid-
azols selbst aus Glyoxal, Formaldehyd und
Ammoniak bekannt ist (vergl. Ann. 277 [1993),
S. 336 bis 339).

Bei den bisherigen Versuchen, durch Ein-
wirkung von Ammoniak auf Glucose bei hoherer
Temperatur stickstoffhaltige Reaktionsprodukte
zu gewinnen (vergl. Bull. soc. chim. 44 [1895],
S. 103 und Journ. f. prakt. Chem. N. ¥F. 54
[1896], 8. 481 bis 495), wurden lediglich kleine
Mengen von Pyrazinen erhalten, die sich durch
ihre Eigenschaften, wie Destillierbarkeit mit
Wasserdimpfen usw., als durchaus verschieden
von dem nach dem vorliegenden Verfahren dar-
stellbaren Produkt erweisen,

Die Base soll zu synthetischen und phar-
makologischen Zwecken Verwendung finden,

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von u-Methyl-
imidazol, darin bestehend, dall man Ammoniak
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auf Hexosen in Gegenwart von Metallhydroxyden ‘
bei gewdhnlicher Pemperatur einwirken lift.
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Vergl. die ausfithrlichen Angaben von Fr.
Knoop und A. Windaus. Ber. 88, 1166; 40, 799.

No. 180011. (C. 13578.) Kr. 12q. GEORGES IMBERT uxp CONSORTIUM FUR
ELEKTROCHEMISCHE INDUSTRIE, G. u. 8. H. in NURNBERG.
Verfahren zur Darstellung von Acetylentriphenyltriamin,

Vom 23 April 1905.
Ausgelegt den 3. September 1906. — Erteilt den 26. November 1906,

Sabanejew (Annalen der Chemie 178
[1875], 8. 125) hat gezeigt, dall bei der Ein-
wirkung von alkoholischem Kali auf ein Ge-
misch von Tetrabromithan 1 Mol. und Anilin
8 Mol. eine Base, das Acetylentriphenyltriamin,
entsteht. Diese Reaktion verlduft jedoch nicht
glatt. Die von Elbs und Newmann (Jour-
nal fiir praktische Chemie, Band 58 [1898],
8. 248) iitber sie gemachten Angaben sind irr-
tiimlich, da sich die genannten Autoren, wie
aus dieser Literaturstelle hervorgeht, nicht an
die Versuchsbedingungen von Sabanejew ge-
halten haben.

Es wurde nun gefunden, dall man das tech-
nisch leicht zugingliche Tetrachlordthan an
Stelle des entsprechenden Bromderivates, ferner,
dall man statt des Tetrachlor- und Tetra-
bromiithans auch das Trichlor- und Tribrom-
dthylen verwenden kann.

Indessen ist es zur Erzielung eines glatten
Reaktionsverlaufes erforderlich, nicht in alko-
holischer Losung zu arbeiten, sondern man be-
nutzt vorteilhafter wilirige Alkalien bezw.
Lossungen oder Suspensionen der Alkalien und
alkalischen Erden, ihrer Carbonate oder anderer
alkalisch wirkender Salze, z. B. Trinatrium-
phosphat, Natriumborat, Natriumsulfid oder
Natriumsulfit oder Natriumacetat, Zinkcarbonat
mit oder ohne Anwendung von Druck.

In alkoholischer Lssung oder Suspension
niimlich kann die Reaktion in verschiedener
Richtung verlaufen, da ein groBler Teil der
Halogensubstitutionsprodukte beim Behandeln
mit alkoholischen Alkalien in die verschiedenen,
in der Literatur beschriebenen halogensub-
stituierten Vinylidther und weitere Umwandlungs-
produkte dieser Korper tibergeht, welche wieder-
um mit den aromatischen Aminokohlenwasser-
stoffen reagieren.

Das ist offenbar auch bei dem von Saba-
nejew und Prosin (Chem. Zentralblatt 1902,
II, 8. 121) ausgefiithrten Versuche der Iall
gewesen, wie die schlechte Ausbeute an Ace-

tylentriphenyltriamin zeigt, welche danach er-

halten wird, nidmlich etwa 30 pCt der Theorie.
Die Ausbeuten des vorliegenden Verfahrens
erreichen dagegen wenigstens 60 pCt der
Theorie.

1. Beispiel. 130 Kilo Trichlordthylen
oder 170 Kilo Acetylentetrachlorid, welches
beim Behandeln mit Alkalien auch in "F'richlor-
dthylen iibergeht, werden mit 270 Kilo Anilin
gemischt und mit 120 Kilo Atznatron oder
einem Uberschusse in Form einer vorteilhaft
nicht mehr als 20 prozentigen Natronlauge unter
Riickflult 48 Stunden lang gekocht. Aus dem
Reaktionsprodukt werden die unverdinderten
Ausgangsmaterialien mit Wasserdampf abge-
trieben. Das Reaktionsprodukt ist sehr rein.

2. Beispiel. 130 Kilo Trichloriithylen
oder 170 Kilo Acetylentetrachlorid werden mit
einer mit 100 Kilo gelsschtem Kalk versetzten
Sodalssung (160 Kilo Soda) 48 Stunden zum
Sieden erhitzt, wobei die Reaktion noch da-
durch beschleunigt wird, dal der Kalk bezw.
das gebildete Calciumcarbonat die Ole gut in
der Flissigkeit verteilt.

3. Beispiel. 264 Kilo Tribromithylen
werden mit 270 Kilo Anilin und 100 Kilo ge-
loschtem Kalk in Form einer 80 prozentigen
Kalkmilech unter Druck etwa 4 Stunden auf
vorteilhaft nicht mehr als 1509 erhitat.

Die Base soll als Zwischenprodukt fiir die
pharmazeutische und Farbenindustrie sowie fiir
sonstige Zwecke der organisch-chemischen In-
dustrie verwendet werden.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Acetylen-
triphenyltriamin aus tetrahalogensubstituierten
Athanen oder trihalogensubstituierten Athylenen
und Anilin, darin bestehend, da man die ge-
nannten Verbindungen im Verhiltnis von 1 zu
3 Molekiilen mit oder ohne Druck mit wil-
rigen Losungen oder Suspensionen der Alkali-
hydroxyde, Erdalkalihydroxyde oder alkalisch
reagierender Salze erhitzt.
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PATENTANMELDUNG K. 25441. IV/120. RUDOLPH KOEPP & CO.
v OESTRICH 1. RHEINGAU.,

Verfahren zur Darstellung von Formiaten aus Kohlenoxyd und Alkalien.

Vom 13. Juni 1903.
Ausgelegt den 23. Februar 1905.

Patent-Anspruch: und dabei die in Reaktion tretenden Stoffe in
moglichst feiner Verteilung aufeinander ein-

i aPra n} > 1
Verfahren zur Darstellung von Formiaten wirken laBt.

aus Kohlenoxyd und Alkalien, dadurch gekenn-
zeichnet, dal man das Kohlenoxyd in bekannter
Weise in Gegenwart von Wasser auf Alkalien A P. 820373, 820374, 820159 vom !. und 11, April
einwirken liBt, mit der MaBigabe jedoch, daf | 1904, J. Weise, Fr. Riecke und A. Barth

man die Alkalien in wiliriger Losung mit (KoePP & Co). E P. _.7875 vom 5. Juni 1904.
L . . "o Fr P. 842168 vom 6. April 1904.
lichstens 80 pCt Alkaligehalt bei einer Tempe- Ahnlichen Inhalts Fr. P. 367088 vom 13. April

ratur von iber 100° zur Anwendung bringt | 1906 (Nitritfabrik).

PATENTANMELDUNG K. 26917. Ki. 120. RUDOLPH KOEPP & CO.
OESTRICH 1. RHEINGAU.

Verfahren zur Darstellung von Formiaten.

Zusatz zur Anwmerkung K. 25441.

Vom 7. Mérz 1904.
Ausgelegt den 26. Marz 1906.

Patent-Anspruch: | Gemisch mit Erdalkalihydroxyden oder durch
} Erdalkalihydroxyde allein ersetzt werden und
| die Reaktion oberhalb des Sdp. der betreffen-

den Losung bezw. Suspension vorgenommen
wird.

Weitere Ausbildung des durch Anmeldung
K. 25441 IV/120 geschiitzten Verfahrens zur
Darstellung von Formiaten aus Alkalien und
Kohlenoxyd, dadurch gekennzeichnet, dali die
Alkalien durch Alkalisalze gegebenenfalls im |

PATENTANMELDUNG K. 27701. K. 120. RUDOLPH KOEPP & CO.
OESTRICH 1. RHEINGAU.

Verfahren zur Darstellung von Formiaten aus Kohlendvxyd und Alkalien.

Zusatz zur Anmerkung K. 25441.

Vom 2. Marz 1904.
Ausgelegt den 16. Oktober 1905.

Patent-Anspruch: gekennzeichnet, daB die Einwirkung des Kohlen-

Ausfihrungsform  des durch Anmeldung oxydes auf die Alkalilssungen bei einer Tem-
o]

K. 25441 1V/120 geschiitzten Verfalirens zur peratur vorgenommen wird, die oberhalb des Sdp.

. - verwende ssune lieot.
Darstellung von Formiaten aus Kohlenoxyd und der verwendeten Lisung liegt

Alkalien in Gegenwart von Wasser, dadurch
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No. 179515, (E. 10800.) K. 120.

ELEKTROCHEMISCHE WERKE G. u. . H.

iy BITTERFELD.

Yerfahren zur Darstellung von Formiaten aus festem Atzalkali und Kohlenoxyd in der Wirme
unter Druck,

Vom 15. April 1905.
Ausgelegt den 10. Mai 1906. — Erteilt den 5. November 1906.

Bei der Darstellung von Formiaten aus
Atzalkalien und Kohlenoxyd in der Wirme
und unter Druck hat man es bis jetzt fiir not-
wendig gehalten, das Atzalkali in moglichst
feiner Verteilung anzuwenden. Nach einigen
Verfahren wird das Atzalkali zu diesem Zweck
fein gepulvert und eventuell auch noch mit
Verteilungsmitteln, wie Kalk und Kohle, ver-
mischt; bei anderen Verfaliren verwendet man
es in Losungen, die man durch Riihrwerke mit
dem Strom - von Kohlenoxyd in innige Be-
rithrung bringt, A

Es ist nun gefunden worden, daB es nicht
notwendig ist, das Atzkali in fein gepulverter
Form zu verwenden, sondern dall eine theo-
retische Ausbeute auch dann erzielt wird, wenn
es in groben Stiicken von Erbsengrofle und
dariiber, und zwar ohne jede Beimischung von
Verteilungskérpern, wie Kalk oder Kohle, zur
Anwendung gelangt. Zur Ausfiilhrung des Ver-
fahrens geniigt es, daB man das Atzkali des
Handels in groBere Stiicke zerschligt und sie
mit dem Feuchtigkeitsgehalt, den sie besitzen,
etwa bis 4 pCt, in den Reaktionsapparat bringt
und das Kohlenoxydgas unter Druck bei einer
Anfangstemperatur von 100 bis 120° (d. h. im
Heizkorper gemessen) auf die Stiicke einwirken
lilit. Die Stiicke werden durch ein geeignetes
Rithrwerk in Umdrehung versetzt, und es hat
sich gezeigt, daBl bei dieser Arbeitsweise die
Bildung von Formiaten unter Wirmeentwick-
lung sofort eintritt., Das an den Oberfliichen
der Atzalkalistiicke gebildete Formiat fallt ab,
so daB das Gas stets von neuem auf die von
dem Formiat befreiten Atzalkalistiicke zur Ein-
wirkung gelangen kann und das gesamte Atz-
alkali in kurzer Zeit in Formiat umwandelt.

Nachdem etwa %/3 des angewendeten Atz-
alkalis umgewandelt sind, setzt man etwas
Wasser, jedoch nur etwa 2 pCt des angewen-
deten Atznatrons, hinzu, um die bereits staub-
formig gewordene Masse zusammenzuballen und
so die bis dahin noch nicht vollstindig um-
gesetaten Atznatronstiicke freizulegen. Das
zugesetzte Wasser dient hierbei nicht etwa als
Ubertriger des Kohlenoxydes auf das Atzalkali,
sondern 1iibt eine rein physikalische Wirkung
aus, Die Reaktion ist bei diesem Verfahren
derartig schnell und heftig, dafl bereits nach
kurzer Einwirkungsdauer eine Kiihlung not-
wendig ist.

Es soll hier erwiihnt werden, dal Berthe -
lot bereits durch Laboratoriumsversuche gezeigt
hat, daB die Herstellung von Formiat aus
Kohlenoxyd und Atzkali moglich ist (vergl.
Annales de chimie et de physique, 3. Serle,
Band 46, S. 479). Berthelot stellte das
Formiat in der Weise her, daB er 10 g leicht
befeuchtetes Atzkali in einem Y2 Literkolben
mit reinem Kohlenoxyd zusammenbrachte, den
Kolben zuschmolz und im Wasserbade lange
Zeit bei 100° erhitzte. Beim Offuen des
Kolbens zeigte sich, dall ein Vakuum entstanden
war und sich Formiat gebildet hatte.

Es ist ohne weiteres ersichtlich, daf dieses
versuchsweise ausgefilhrte Verfaliren mit dem
vorliegenden, das sich auf die technische Her-
stellung von Iormiat unter erhshtem Druck
von mindestens 1 Atmosphiire Uberdruck und
bei Temperaturen von etwa 150 bis 170° unter
Anwendung von Atzalkali in groben Stiicken
bezieht, nicht in Beziehung gebracht werden
kann,

Denn es ist bekannt, dall man technisech
Formiat in der von Berthelot angegebenen
Weise nicht herstellen kann, Xs ist vielmehr
notwendig, unter erheblichem Druck von etwa
6 bis 7 Atmosphdren und bei Temperaturen
von etwa 150 bis 170° zu arbeiten (vergl.
Patentschrift 86419). Berthelot konnte bei
seinen Versuchen nur einen kleinen Druck im
Anfang erhalten haben. Ferner kann aber
bei einer Substanzmenge von 10 g, wie sie
Berthelot anwendete, von der Anwendung
des Atzkalis in groben Stiicken nicht die Rede
sein. Berthelot gibt nicht an, daB er das
Atzkali in einem ganzen Stiick anwendete, und
dies ist auch ausgeschlossen, weil man dann,
wie Versuche ergeben haben, unter dem von
Berthelot angegebenen Verhiltnissen keine
Luftleere erhilt. Es kann noch hinzugefiigt
werden, dal Berthelot bei seinen Versuchen
mit reinem Kollenoxyd arbeiten konnte,
withrend in der Technik nur ein Generatorgas
von etwa 32 pCt Kohlenoxydgehalt in Frage
kommen kann, Die Verhiltnisse, unter denen
Berthelot arbeitete, sind daher mit dem
vorliegenden Verfahren nicht zu vergleichen,
und es ergibt sich ohne weiteres, dall sie zu
ganz verschicdenen Ergebnissen fiihren.

Das vorliegende Verfahren hat dem Ver-
faliren nach Patentsclrift 86419 gegeniiber den
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Vorteil, daB die Atzalkalien nicht zu mahlen
und zu mischen sind, eine Arbeit, die, wie
jeder Techniker weiB, hochst unangenehm ist,
und bei welcher das Atznatron namentlich bei
feuchtem Wetter leicht Kohlensiiure und Wasser
anzieht, so dafl dabei Verluste entstchen bezw.
das Atznatron infolge des hohen Feuehtigkeits-
gehaltes zur Darstellung von Formiat ungeeignet
wird. Da dem Atzalkali Verteilungsksrper
nicht zugemischt werden, ist das nach vor-
liegendem Verfahren hergestellte Formiat sofort
handelsfertig und verwendungsfihig.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Formiaten
aus festem Atzalkali und Kohlenoxyd in der
Wiirme unter Druck, dadurch gekennzeichnet,
daB das Atzalkali in groben Stiicken und ohne
Beimischung von Verteilungsstoffen zur Ver-
wendung gelangt und wihrend der Einwirkung
des Kohlenoxyds durch ein Rithrwerk bewegt
wird.

Fr. P. 362417 vom 15. Januar 1906, E. P. 772,
1906 (Konvent. vom 15. April 1905).

No. 169730. (H. 30043) K. 120. Dg. MAX HAMEL v GRUNAU, Max.
Verfahren zur Darstellung konzentrierter Ameisensiure aus Formiaten.

Vom 6. Méarz 1903.
Ausgelegt den 29, Mai 1905. — Erteilt den 26. Februar 1906.

Die Gewinnung fast wasserfreicr Ameisen-
siure aus Formiaten mittelst Mineralsiuren ist
bisher nur indirekt méglich gewesen. Wegen
der leichten Zersetzlichkeit der Ameisensiure
in  Gegenwart konzentrierter Schwefelsiure
konnte <lie Umsetzung der trockenen Formiate
nur mit einer hochstens 60° Bé, starken
Schwefelsiure “ bewirkt werden; die dabei er-
haltene verdiinnte Ameisensiiure multe sodann
dureh wiederholte Destillation mit konzentrierter
Schwefelsdure nach dem von Maquenne an-
gegebenen Verfahren konzentriert werden. Die
Mischung des trockenen Formiats mit der
Schwefelsiiure ist aus verschiedenen Griinden
nicht so exakt zu bewirken, daB eine gute Aus-
beute zu erzielen ist. Anderseits sind bei
der wiederholten Destillation mit 66 gradiger
Schwefelsdure grifere Verluste nicht zu ver-
meiden, deren Hohe Maquenne mit etwa
5 pCt fiir jede Destillation angibt, welche
aber in der Praxis bedeutend grofler zu sein
pflegen, '

Versuche haben nun ergeben, dal man
eine hochst konzentrierte Ameisensiure direkt
in einmaliger Destillation aus Formiaten ge-
winnen kann, ohne daf irgendwelche Zer-
setzungen anderer Art zu befiirchten sind, wenn
man das Formiat der Einwirkung konzentrierter
Schwefelsiure aussetzt, nach dem es in einer
Fliissigkelt gelost wurde, welche bei der
Destillation die Ameisensfiure nicht verdiinnt.
Als ein solches Liosungsmittel kommt in erster
Linie konzentrierte Ameisensiure selbst in
Betracht.

Dieses den Gegenstand vorliegender Er-
findung bildende Verfahren fiihrt man beispiels-
weise bei Anwendung von Ameisensiiure und
Natriumformiat so aus, daB man zunichst 100 kg
trockenen Formiats in etwa 100 kg 90 prozen-

tiger Ameisensdure eintrigt und dann allm#hlich,
eventuell unter Kiihlen, etwa 75 kg Schwefel-
siiure 66 0 Bé. einlaufen lift. Dem Reaktions-
gemisch fiigt man dann von neuem und in
gleicher Weise 100 kg Formiat und 75 kg
66 gradiger Schwefelsiure hinzu und wiederholt
dieses so oft, als das betreffende Gefil auf-
zunehmen vermag, ohne daB es des Zusatzes
neuer Mengen Ameisensiure zum Losen bedarf,
Es fdllt hierbei neutrales Sulfat aus, von
welchem die Ameisensiure in bekannter Weise
durch Destillation getrennt wird. Statt der
etwa 90 pCt starken Ameisensiiure, welche nach
diesem Beispiel gewonnen wird, erhilt man in
gleicher Weise eine solche von 99 bis 100 pCt,
wenn man zum Losen eine Ameisensiure dieser
Stirke und auf je 100 kg trockenen Formiats
etwa 70 kg Schwefelsiuremonohydrat anwendet,
und man gelangt auch bei Verarbeitung von
feuchtem Formiat zu demselben Ergebnis, wenn
man eine rauchende Schwefelsiure benutst,
deren Anhydridgehalt dem Feuchtigkeitsgehalt
des Formiats entsprechend gew#hlt ist.

Von der nach Beendigung der Reaktion
abdestillierten Ameisensiiure kann man fiir eine
neue Operation die erforderliche Menge ent-
nehmen, so dall es nur notig ist, fiir den Beginn
der Fabrikation besondere Ameisensiiure zu
beschaffen. Man kann aber auch einen ent-
sprechend groBen Teil der Reaktionsfliissigkeit
welche die fiir die Operation erforderliche
Menge Ameisensiure enthiilt, anstatt der ab-
destillierten Ameisensdure als Losungsmittel zur
Ausfithrung der Operation benutzen.

Der Zusatz einer grolieren als der zur
Bildung eines neutralen Sulfats erforderlichen
Menge Schwefelsiure, wie ein solcher bisher
aus bestimmten Griinden fiir notwendig er-
achtet wurde, ist bei diesem Verfahren iiber-
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fliissig und wiirde nur zur Bildung von Bisulfat

dienen, welches auf die vorhandene Ameisen- .

siure in keiner Weise schidlich einwirkt, wohl
aber als Triger der Schwefelsiure zur Zer-
setzung weiterer Mengen Formiats benutzt
werden kann. Das Verfahren ermdglicht daher

selbst bei der Verarbeitung eines rohen Formiats

ohne weiteres die Darstellung einer technisch
chlorfreien Siure, deren Stirke nur abhingig
ist von der Stirke der zum Losen verwendeten
Ameisensiiure und derjenigen der verwendeten
Schwefelsdure.

Die Schwefelsiure liBt sich, wie bereits
angedeutet, nicht nur als solche, sondern auch
in Form eines sauren Sulfats in ganz analoger
Weise fiir das vorliegende Verfahren benutzen.
Saures Sulfat wirkt, wie bekanntlich auch sonst
bei der TFabrikation fliichtiger Sduren, genau
wie konzentrierte Schwefelsiure, und zwar in-
soweit, als die Gesamtmenge der in dem sauren
Sulfat enthaltenen Schwefelsiure iiber die dem
neutralen Sulfat entsprechende Menge hinaus-
geht.

Auch hierbei erfolgt glatt die quantitative
Umsetzung in konzentrierte Ameisensiiure und in
neutrales Sulfat, withrend eine solche nach den
tiir die Herstellung anderer fliichtiger Siuren be-
kannten Methoden wegen der bei diesen erforder-
lichen hohen Temperatur ausgeschlossen ist.

Fiir die Darstellung konzentrierter Essig-
sdure aus Acetaten ist ein anscheinend #hu-
liches Verfahren geschiitat, welches sich jedoch
bei néherer Priifung als durchaus verschieden
vom Obigen erweist. Ks bezweckt die Dar-
stellung hochprozentiger HEssigsiure aus essig-
saurem Kalk und soll die Nachteile der bisher
iiblichen Methoden, und zwar:

1. das Steifwerden der Reaktionsmasse
infolge Hydratisierung des ausgefillten schwefel-
sauren Kalkes und die damit verbundene
schlechte Ausbeute,

2. die Zersetzung der angewendeten kon-
zentrierten Schwefelsduren durch die teerartigen
Verunreinigungen des rohen essigsauren Kalkes
und die dadurch bewirkte weitere Verun-
reinigung der Essigsiiure durch schweflige Siure
vermeiden und gleichzeitig

3. die Gewinnung einer moglichst starken
Sdure dadurch ermdoglichen, dal das bisher zur
Vermeidung der beiden angefiihrten Nachteile
in irgendeiner Form hinzugesetzte Wasser
fortbleiben kann,

Dieses Verfahren bezielt sich also ledig-
lich auf die Verarbeitung des rohen essigsauren
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Kalkes und ist auch sinngemif nur allein auf
dieses Salz anwendbar,

Eine Anwendung auf die Zersetzung eines
im grollen leicht rein darstellbaren Salzes, z. B.
des Natrinmacetats, wiirde nach der Begriindung
der Patentschrift widersinnig erscheinen und
die Fabrikation unniitz verteuern.

Aus denselben Griinden wiirde aber auch
die Ubertragung des Verfahrens auf die Dar-
stellung  von  Ameisensiure aus Formiaten
zwecklos erscheinen, da die in Betra¢ht kommen-
den Formiate im Grofibetriebe in solcher Rein-
heit gewonnen werden, dall aus ihnen ohne
weiteres eine technisch reine Sdure erhalten
werden kann. Bei der Darstellung der Ameisen-
sdure stoBt man jedoch auf eine andere
Schwierigkeit, wie sie bei der Fssigsiure selbst
bei Gegenwart der stirksten Schwefelsiure
nicht zu befiirchten ist. Konzentrierte Ameisen-
siure wird schon bei niederer Temperatur all-
mihlich, bei steigender Temperatur schuneller,

durech eine konzentrierte Schwefelsiure in
Kohlenoxyd und Wasser zerlegt. Daran

scheiterte bisher die Gewinnung einer Siure
von mehr als etwa 65 bis 70 pCt Gehalt direkt
aus Formiat und Schwefelsiiure vollstindig, und
selbst diese 1Bt sich nur bei Beobachtung ge-
wisser Vorsichtsmaliregeln ohne Verlust her-
stellen. Dall bei Verwendung einer 66° Bé,
starken oder stiirkeren Schwefelstiure eine Zer-
setzung der Ameisensiure vermieden werden
kann, war daher nicht ohne weiteres anzu-
nehmen, zumal bei der Mischung des Formiats
mit der konzentrierten Schwefelsiure wenigstens
lokal eine sehr bedeutende Temperaturerhshung
eintritt, welche eine heftige Zersetzung zu ver-
anlassen pflegt, und es ist ein sowohl uner-
warteter als technisch sehr bedeutungsvoller
Erfolg dieses Verfahrens, dab z. B. die Mog-
lichkeit gegeben wird, auns Formiat und
stirkster Schwefelssiure sofort eine 100 prozen-
tige Ameisenséiure zu erhalien, ohne dal} die
geringste, andernfalls unausbleibliche Zersetzung
eintritt,

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung kouzentrierter
Ameisensiure aus Formiaten, dadurch gekenn-
zeichnet, dal man das Formiat in konzentrierter
Ameisensdure lost und diese Losung direkt
mit konzentrierter Schwefelsiure zersetst.

A. P. 806660 vom 27. Februar 1904. Fr. D.
341764 vom 30. Marz 1904. E. P. 7534 vom 30. Mirz
1904,
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No 182691. (H. 37346.) K. 12o0.
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NITRITFABRIK AKTIENGESELLSCHAFT

ix COPENICK 8. BERLIN,

Yerfahren zur Darstellung konzentrierter Ameisensdure ans Formiaten,

Zusate zum Patente 169730 vom 6. Mdrz 1903.
Vom 23. April 1904
Ausgelegt den 13. September 1906. — Erteilt den 11, Februar 1907.

Das Hauptpatent betrifft ein Verfahren
zur Darstellung konzentrierter Ameisensidure
aus Formiaten, dadurch gekennzeichnet, dal
man das IFormiat in konzentrierter Ameisen-
sdure 1ost und diese Losung direkt mit konzen-
trierter Schwefelsiiure zersetzt.

Versuche haben nun ergeben, dal sowohl
bei der Zersetzung mit konzentrierter Schwefel-
siure wie mit sauren Sulfaten die konzentrierte
Ameisensiiure als Losungsmittel durch die kon-
zentrierte Issigsiure ersetzt werden kann, ins-
besondere in den Fillen, in welchen geringere
Mengen konzentrierter Essigsiure in dem
Destillat die Verwendung der konzentrierten
Ameisensiiure als solche nicht beeintriichtigen.

Auch nach diesem Verfahren kann die
Reaktionsmasse selbst, welche das zum Lésen
des Formiats erforderliche Losungsmittel mit
neutralem Sulfat gemischt darstellt, stets wieder
zum Lisen neuer Mengen Formiat benutat
werden, ohne dall der Zusatz weiterer Mengen
konzentrierter Kssigsiure oder Ameisensdure
erforderlich ist.

Bei der Verwendung von Essigsdure an
Stelle von Ameisensiiure zum Losen des Formiats
konnen dieselben Mengenverhdltnisse ange-
wendet werden wie bei dem Verfahren des

Hauptpatentes. Es wiirden demnach folgende
Mischungsverhiltnisse zweckentsprechend sein:
Etwa 100 kg Kormiat werden in ungefihr
100 kg konzentrierter Kssigsiure, von welcher
auch mehr oder weniger genommen werden
kann, eingetragen und zu diesem Gemisch
etwa 75 kg Schwefelsiure von 66° Bé. zu-
gegeben.

Dem Reaktionsgemisch wiirde man dann
wieder in gleicher Weise 100 kg Formiat und
75 kg Schwefelsdure hinzufiigen und dies so
oft wiederholen, als es die Grille des betreffen-
den Gefilles gestattet. Das Reaktionsgemisch
selbst kann dann wieder von neuem an Stelle
von Essigsiure oder von Ameisensiure gemil
den Angaben im Hauptpatent zum Lésen be-
nutzt werden.

Patent-Anspruch:

Abénderung des durch Patent 169730 ge-
schiitzten Verfahrens zur Darstellung konzen-
trierter Ameisensidure aus Formiaten, dadurch
gekennzeichnet, dafl man Essigsiure an Stelle
von Ameisensiure zur Auflésung der mit
Schwefelsiure oder sauren Sulfaten zu zer-
setzenden Formiate verwendet,

No. 182776. (H. 35041.) K. 120.

NITRITFABRIK AKTIENGESELLSCHAFT

ix COPENICK s. BERLIN.

Yerfahren zur Darstellung konzentrierter Ameisensiiure aus Formiaten.

Zusatz zum Patente 169730 vom 6. Mirz 1903.%)

Vom 22. Dezember 1903.
Ausgelegt den 19. November 1906. — Erteilt den 11. Februar 1907.

Das Hauptpatent betrifft ein Verfahren zur
Darstellung konzentrierter Ameisensiure aus
Formiaten, dadurch gekennzeichnet, dall man
das Formiat in konzentrierter Ameisensiure l5st
und diese Losung direkt mit konzentrierter
Schwefelsiure zersetzt. Nach der vorliegenden
Erfindung kann die konzentrierte Schwefel-
siure mit gleicher Wirkung durch saure Sulfate
ersetzt werden, vor allem durch das Bisulfat,

*) Fritheres Zusatzpatent: 182691.

wodurch ein Weg zur vorteilhaften Verwendung
dieses Nebenproduktes der GroBindustrie ge-
geben ist.

Die sauren Sulfate ersetzen die konzen-
trierte Schwefelsiure, wie bekanntlich auch
sonst bei der Fabrikation fliichtiger Sduren,
insoweit, als die Gesamtmenge der in ihnen
enthaltenen Schwefelsiure iiber die dem neu-
tralen Sulfat entsprechende Menge hinausgeht.
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Auch bei der Zersetzung der Formiate mit
sauren Sulfaten nach dem vorliegenden Ver-
fahren erfolgt glatt eine quantitative Umsetzung
in konzentrierte Ameisensiure und neutrales
Sulfat, wihrend eine solche nach den fiir die

Herstellung  anderer fliichtiger Sduren be-
kannten Methoden wegen der bei diesen er-
forderlichen htheren Temperaturen ausge-

schlossen ist.

Auch nach diesem Verfahren kann im all-
gemeinen die Reaktionsmasse selbst, welche
das zum Lgsen des Formiats erforderliche
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Losungsmitte] mit neutralem Sulfat gemischt
darstellt, stets wieder zum Losen neuer Mengen
Formiat benutzt werden, ohne dall der Zusatz
weiterer Mengen konzentrierter Ameisensiure
erforderlich ist,

Patent-Anspruch:

Ausfithrungsform des Verfahrens des Haupt-
patentes, dadurch gekennzeichnet, daB die kon-
zentrierte Schwefelsiure in Form ihrer sauren
Sulfate zur Zersetzung der Formiate benutzt wird.

PATENTANMELDUNG C. 13753. K 120. CHEMISCHE FABRIK GRUNAU,
LANDSHOFF & MEYER AKTIENGESELLSCHAFT v GRUNAU 5. BERLIN.

Yerfahren zur Darstellung konzentrierter Ameisenséiure aus Formiaten.
’ Vom 1. Juli 1905.

Ausgelegt den
Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung konzentrierter
Ameisenséiure aus Formiaten, dadurch gekenn-
zeichnet, dald man das Formiat ohne Beimischung
von Ameisensiure mit dem sauren Salze einer
mehrbasischen Sdure, die stirker als Ameisen-

19. Juli 1906.

siure ist, innig mischt und danach das Gemisch
in einer Retorte mit oder ohne Rithrer der
Destillation unterwirft.

Fr. P. 367316 vom 21. Juni 1906. E. P. 14438,
1906 (Konvention vom 2. Juli 1905).

PATENTANMELDUNG D. 15216. K. 120. Dg. CHR. DEICHLER 1x BERLIN.
Yerfahren zur Darstellung von wasserlgslichem basischen Ferriformiat.

Vom 26. September 1904.
Ausgelegt den 29. Juli 1905.

Patent-Anspruch: ‘;

Verfahren zur Darstellung von wasserlis-
lichem basischen Ferriformiat, dadurch gekenn-

zeichnet, dah man Formiate mit Ferrisalzen in
konzentrierter wiBriger Losung unter Vermeidung
einer hsheren Temperatur zur Umsetzung bringt.

No. 172931. (M. 26190.) K. 120.

Dr. LEO MARCKWALD 1x BITTERFELD.

Yerfahren zur Gewinnung von Essigsiure durch Destillation von wifiriger, eventuell salzhaltiger
Essigsiure,
VYom 5. Oktober 1904.
Ausgelegt den 5. Marz 1906. — Erteilt den 21. Mai 1906.

Bei der Gewinnung von Essigsdure aus
essigsauren Salzen, z, B, essigsaurem Calcium
und S#ure, wie Schwefelsiure, hat sich gezeigt,
dall aus den Zersetzungsgemisch die freige-
wordene Essigsidure schwierig zu entfernen ist.
Bei dem Ubertreiben durch direkte Feuerung

tritt leicht eine Zersetzung und hierdurch ein
Verlust ein. Bei dem weiter angewendeten
Erhitzen durch indirekten Dampf unter An-
wendung des Vakuums ist eine verhdltnismaBig
teure Apparatur notwendig, deren Instandhaltung
Schwierigkeiten bietet. In beiden Verfahren
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ist ferner der Ubelstand vorhanden, dab eine
ziemlich hohe Temperatur angewendet werden
mubl, weil das Reaktionsgemisch ein schlechter
Wiirmeleiter ist.

Das  vorliegende Verfahren umgeht die
angefithrten Ubelstinde dadurch, daf Dampfe
eines mit Wasser bezw. wiisseriger Siure nicht
mischbaren Stoffes, der bei gewshnlicher Tempe-
ratur zu kondensieren ist, eingeleitet werden,
Besonders haben sich zu diesem Zwecke or-
ganische Korper, welche zwischen 130 bis 1700 C
sieden, geeignet erwiesen. Am geeignetsten ist
Xylol. Man kann aber auch Petroleumdestillate
oder Chlorbenzol und dergl. anwenden.

Die Ausfiihrung des Verfahrens geschieht
derartig, daff man in die Mischung von essig-
saurem Kalk und Schwefelsiure nach Voll-
endung der Reaktion unter Riihren die Diampfe
von Xylol so lange einleitet, als noch Issig-
siure iibergetrieben wird, Das Destillat wird
kondensiert. Man erhilt in dieser Weise zwei
Selichten, welche einerseits aus einer Mischung
von Xylol und Essigsiure und anderseits aus
wilsseriger Hssigsdure bestehen. Man trennt
die Schichten. Die Mischung von Xylol und
wiisseriger Hssigsiiure wird der fraktionierten
Destillation unterworfen. s geschieht dies
vorteilhaft in einem Kolonnenapparat in der
Art, wie er bei der Rektifikation bezw. De-
phlegmation von Alkohol oder Benzol benutzt
wird. Es hat sich hierbei gezeigt, daf zunichst
Wasser und Xylol iibergehen.

Als niedrigst siedendes Gemisch geht eine
Mischung von Wasser und Xylol im ungefiihren
Verhiltnis von 2 zu 1 #iber. Darauf geht eine
geringe Menge eines Zwischenlaufes, bestehend
aus Xylol, Essigsiure und Wasser iiber, und
dann kommt eine Mischung von Essigsiiure und
Xylol im ungefihren Verhdltnis von 2 zu 1.
SchlieBlich erhdlt man reines Xylol, welches
in den Prozel zuriickkehren kann.

Die wiisserige Kssigsiure wird wiederum
der fraktionierten Destillation unterworfen, wo-
bei zuniichst eine in der wisserigen Essigsiure
geldste geringe Menge Xylol mit Wasser ge-
mischt iibergeht.

Bei der weiteren Destillation geht der
grioBte Teil des Wassers iiber, und es hinter-
bleibt eine etwa 98- bis 99 prozentige Essig-
sdure. Zu dieser wird das vorher erhaltene
Gemisch von Xylol und Essigsiure hinzu-
gegeben, wodurch bei weiterer Destillation die
geringe Menge Wasser mit Xylol abgetrieben
wird, Ist dann noch Xylol vorhanden, so geht
dieses mit Fssigsdure im konstanten Verhiiltnis
gemischt itber, und es hinterbleibt reine, véllig
wasserfreie Essigsdure.

Man kann 79 kg essigsauren Kalk und
50 kg Schwefelsiure von 66° Bé. in cinem
Riihrkessel mischen und so lange Xylol ein-

Friedlaender. VIII
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leiten, bis in das Destillat keine Essigsiure
melr ibergeht. Im allgemeinen wird man
100 kg Xylol brauchen. Die Menge lifit sich
aber nicht vorher bestimmen, da sie von den
Dimensionen des gebrauchten Apparates, der
Schnelligkeit der Destillation u. dergl. abhingt,

Das Verfahren ist auch derartig auszu-
filhren, dall wiisserige Essigsiiure an Stelle des
Gemisches von essigsauren Salzen und Siuren
dem gleichen Verfahren der fraktionierten
Destillation nach Zusatz der mit Wasser oder
wiisseriger Essigsiiure nicht mischbaren, vergas-
baren und kondensierbaren Stoffen unterworfen
wird.

Das Verfahren ist von der Gegenwart der
Mineralsalze nicht abhingig, doch hat das Ver-
fahren fiir die Gewinnung von Essigsiure in
Gegenwart von Salzen besonderes Interesse,
weil die Ilssigsiiure durch direkte Abdestillation
schwer vollstindig zu entfernen ist, oder man
miifite eine erhebliche Uberhitzung gegeniiber
der Temperatur, bei welcher unter dem he-
treffenden Drucke ein Sieden stattfinden soll,
anwenden. Fiir die Entfernung der Essigsiure
aus dem Gemische kommt in Betracht, daB
Xylol und Essigsiiure ein Siedepunktsminimum
bilden, was nicht vorauszusechen war, da eine
Voraussage iiber derartige Verhdltnisse auf
Grund der heutigen theoretischen Kenntnisse
itherhaupt nicht méglich ist.

Es ist bekannt, wasserhaltige Alkohole zu-
sammen mit einer mit Wasser nicht mischbaren,
kondensierbaren Flussigkeit der fraktionierten
Destillation zwecks Gewinnung von wasserfreiem
Alkohol zu unterwerfen., Durch dieses Ver-
fahren konnte aber die Gewinnung von Essig-
siure nach dem vorliegenden Verfahren nicht
vorausgesagt werden. Essigsiure und Alkohol
sowie Hssigsiure (bezw. Alkohol) ecinerseits und
Xylol anderseits sind durchaus nicht miteinander
verwandt, Eine Vorausberechnung der Zu-
sammensetzung des Dampfes bei der Destillation
ist mun nur in bestimmten Féllen moglich,
Young, ,Fractional Destillation“, London 1903,
erklirt ausdriicklich, daB die Zusammensetzung
des Dampfes bei Substanzen, welche nicht eng
miteinander verwandt sind, nur unter be-
stimmten, ausnahmsweise eintreffenden Voraus-
setzungen berechnet werden kann (S, 110 Nv. 3).
Besonders ldBt sich eine Voraussage dann nicht
treffen, wenn es sich um ein Gemisch von drei
Komponenten handelt (Young, S. 145). In
diesem Falle sind die Verhdltnisse derartig
kompliziert, dal eine Voraussage iiber die tat-
sidchlich eintretenden Verhiltnisse nicht gemacht
werden kann (Young, S.251), Unter diesen
Umstéinden war nach dem Verhalten des Xylols
zu Alkohol und Wasser nicht das Verhalten
des Xylols zu Essigsdure und eventuell Wasser
vorauszusagen.

5
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Patent-Anspruch:

Verfahren zur Gewinnung von Essigsiure
durch Destillation von wisseriger, eventuell

salzhaltiger Essigsiure, dadurch gekennzeichnet, |

daB man die Destillation in Gegenwart von mit
wisseriger Essigsdure nicht mischbaren, fliich-
tigen Fliissigkeiten ausfithrt.

No. 161882. (V. 4625.) K. 120.

VEREIN FUR CHEMISCHE INDUSTRIE

ix FRANKFURT a/M.
Verfahren zur Herstellung von Anhydriden der einbasischen organischen Siuren.

Vom 30. Mérz 1902.
Ausgelegt den 5. Februar 1903. — Erteilt den 29. Mai 1905.

Die Darstellung von Anhydriden organi-
scher Siuren aus den entsprechenden Salzen
der Alkalien und alkalischen Erden mittelst
Sulfurylchlorid oder Gemischen von Chlor und
Schwefligssiure ist bekannt. Man nimmt zur
Darstellung der Anhydride auf 1 Molekiil Sul-
furylehlorid vorteilhaft 4 Molekiile eines Alkali-
oder 2 Molekiile eines Erdalkalisalzes der be-
treffenden S#ure.

Bisher erhielt man die besten Ausbeuten
an Anhydriden aus den Salzen der Alkalien,
withrend das Arbeiten mit Salzen der alkalischen

Krden weniger giinstig verlief. Dabei machte |

sich besonders das gleichzeitige Auftreten von
grolleren Mengen an S#urechlorid bemerkbar,
das sich sechwierig mit noch unangegriffenen
organischsauren Salzen des Riickstandes um-
setzt. Ks entstehen Verluste, und man erhilt
ein mit Sdurechlorid verunreinigtes Anhydrid.
Es wurde nun gefunden, dall Gemische von
Salzen der Alkalien und alkalischen Erden die
Herstellung der Anhydride ebenso leicht be-
werkstelligen lassen wie die reinen Alkalisalze
allein.

Die Anwendung solcher Gemische ist neu,
verhindert das gleichzeitige Auftreten von
storenden Sdurechloriden und bietet gleichzeitig
den Vorteil, daB man Erdalkalisalze, wie bei-
spielsweise essigsauren Weil- oder Graukalk,
fir die Darstellung von Essigsiureanhydrid
verwenden kann., Wie das Calciumsalz ver-
halten sich auch die anderen Salze der alka-
lischen Erden.

Im folgenden soll das Verfahren im ein-
zelnen beschrieben werden :

Das trockene Salzgemisch wird in ge-
schlossenen, gut zu kithlenden GefiiBen mit dem
Sulfurylchlorid unter bestfindigem Kiihlen und

Mischen gut durcheinander gearbeitet und das
dabei gebildete Anhydrid wird aus der Re-
aktionsmasse entweder durch Destillation unter
vermindertem Luftdruck und unter Riithren oder
durch Extraktion mittelst geeigneter Losungs-
mittel gewonnen.

Z. B. 164 kg geschmolzenes gepulvertes
essigsaures Natrium werden mit 158 kg trockenem
essigsauren Calcium innig gemischt und dann
mit 135 kg Sulfurylchlorid unter bestéindigem
Mischen und Kiihlen zersetzt. Das gebildete
Anhydrid wird abdestilliert.  Ausbeute von
90 pCt und mehr an Anhydrid. Fiir avo-
matische Sduren nimmt man z. B. auf 1 Mole-
kiil Sulfurylchlorid 2 Molekiile trockenes benzoe-
saures Natrium und 1 Molekiil benzoesaures
Calcium.

Bei diesen Mengenverhéltnissen erhélt man
die besten Ausbeuten. Steht jedoch ein sehr
billiges Calciumsalz oder anderes billiges Erd-
alkalisalz zur Verfiigung, dann wird man ver-
hiltnismiBig mehr des letzteren anwenden; die
Preise der zu verwendenden Materialien sind
maBgebend fiir die Wahl des vorteilhaftesten
Mischungsverhiltnisses.

Schon Zusitze von 10 bis 15 pCt an
Alkalisalzen zu den organischsauren Salzen der
Erdalkalien verhindern das listige Auftreten
von Chloriden dieser Siduren neben den An-
hydriden derselben.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Herstellung von Anhydriden
der einbasischen organischen S#uren, ins-
besondere der Fettsduren, aus deren Salzen und
Sulfurylchlorid, dadurch gekennzeichnet, -daB
man von Gemischen der trockenen Alkali- und
Erdalkalisalze ausgeht.
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No. 163103. (V. 4734.) Ku. 120.

VEREIN FUR CHEMISCHE INDUSTRIE

ixn FRANKFURT a/M.

Yerfahren zur Herstellung von Anhydriden der einbasischen organischen Siuren.

Zusatz zum Patente 161882 vom 30. Mdrz 1902.

Vom 26. Juni 1902.
Ausgelegt den 10. August 1903. — Erteilt den 17. Juli 1905.

Durch das Hauptpatent ist ein Verfahren
geschiitzt, welches in der Herstellung von Sdure-
anhydriden mittelst Sulfurylchlorids aus einem
Gemisch der betreffenden Salze der Alkalien
und alkalischen Erden besteht. Die Anwendung
dieses Gemisches bietet den Vorteil, die Be-
nutzung der Salze der alkalischen Erden mit
dem Erfolge einer einigermallen brauchbaren
Ausbeute iiberhaupt erst zu ermdglichen.

Es wurde nun gefunden, dall die gleiche
Wirkung auch erzielt wird, wenn zur Zer-
setzung des Salzgemisches die Chloride der
Phosphorsdure oder der Kohlensiure benutzt
werden, KEs ist auch hier wie fiir das Ver-
fahren des Hauptpatents festgestellt worden,
daB eine der alleinigen Verwendung der Erd-
alkalisalze gegeniiber weit iiberlegene Ausbeute
erzielt wird und dal die Bildung beigemischten
Chlorids vermieden wird, so dal} anstatt des
teuren essigsauren Natriums teilweise das sehr
viel billigere Kalksalz verwendet werden kann,

Beispiele:

a) 164 kg trockenes essigsaures Natrium
und 158 kg trockenes essigsaures Caleium werden

gut gemischt und in geeigneten Riihrgefilien
mit 153,5 kg Phosphoroxychlorid unter Ab-
kiihlen zersetzt. Das Anhydrid wird aus dem
Reaktionsprodukt durch Destillation gewonnen.

b) 164 kg trockenes essigsaures Natrium
und 158 kg trockenes essigsaures Calcium werden
gut gemischt und mit 198 kg Kohlenoxychlorid
(Phosgengas) behandelt, indem man letzteres
in geeigneten Gefillen iiber ebenerwithntes
Salzgemisch in der Wirme leitet und das An-
hydrid abdestilliert.

Patent-Anspruch:

Abinderung des durch Patent 161882 ge-
schiitzten Verfahrens zur Herstellung von An-
hydriden der einbasischen organischen S#uren,
dadurch gekennzeichnet, dafl man die Gemische
der trockenen Alkali- und Erdalkalisalze nicht
mit Sulfurylchlorid, sondern mit den Chloriden
der Phosphorsiure und Kohlensiure behandelt.

No. 167304. (V. 4830.) Ku. 120.

VEREIN FUR CHEMISCHE INDUSTRIE

v FRANKFURT a/M.

Verfahren zur Herstellung von Anhydriden der einbasischen organischen Siuren.

Zusatz zum Patente 161882 vom 30. Mdrz 1902.

Vom 26. Juni 1902.
Ausgelegt den 18. September 1905. — Erteilt den 11. Dezember 1905.

Bei dem durch das Hauptpatent geschiitzten
Verfahren zur Herstellung von Anhydriden
organischer Siuren werden der Zersetzung mit
Sulfurylchlorid Gemische von Alkali- und Erd-
alkalisalzen der betreffenden organischen Siuren
unterworfen, wodurch sowohl die Ausbeute an
reinem Produkt verbessert, wie auch das Ver-
fahren wohlfeiler und einfacher gestaltet wird.

Es wurde nunmehr gefunden, daB die-

jenigen Vorteile, welche sich aus der Benutzung |
der Salzgemische ergeben, auch bei Anwendung |

der Komponenten des Sulfurylchlorids, ndmlich

schwefliger Siure und Chlor, erzielt werden.
Auch hier wird die Ausbeute qualitativ und
quantitativ durch die Anwendung der Salz-
gemische verbessert und das Verfahren verbilligt,

Das Verfahren soll im folgenden an einem
Beispiel niher beschrieben werden.

Auf das trockene Salzgemisch liBt man in
geeigneten Apparaten ein richtiges Gemisch von
Chlor und schwefliger Siure mit kleinem Uber-

schuB von schwefliger Sdure einwirken.

| Anfangs werden bei Gegenwart von nur

| Spuren von Feuchtigkeit durch die schweflige
5
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Siaure kleine Mengen der organischen Siure
als Hydrat freigemacht. Organische Sduren
wirken, wie bekannt, als Kontaktsubstanzen bei
der Vereinigung von Chlor und schwefliger
Sdaure zu Sulfurylchlorid, welches sofort aus
dem Salzgemisch Siureanhydrid freimacht.
Letzteres wirkt sofort wieder katalytisch auf
Chlor und schweflige Ssiure, und sogleich er-
zeugt das neun gebildete Sulfurylchlorid weiter
freies Anhydrid, bis der ProzeB beendet ist.
Die erzeugte Reaktionswiirme wird durch dullere
Abkiithlung des Apparates weggenommen und
das Anlydrid schlieBlich unter FErhitzen ab-

destilliert, wobei ein in Gang gesetztes ge- |

cignetes Rithrwerk wihrend der ganzen Proze-
dur und zuletzt auch Anwendung von Vakuum
gute Dienste leistet.

Man bringt in ein geeignetes Gefil ein
inniges Gemenge von 164 kg gepulvertem, ge-
schmolzenem, essigsaurem Natrium und 158 kg
reinem oder 200 kg grauem, trockenem, essig-

saurem Calcium und liBt darauf ein gasformiges
Gemisch von 71 kg Chlor und 64 kg schwef-
liger Siure nebst kleinem Uberschul an letz-
terem unter Rithren und Kiihlen anfangs lang-
sam, dann rascher einwirken, bis der Prozel
beendet ist. Das gebildete Siureanhydrid wird
durch Erhitzen abdestilliert. Wie das Natrium-
salz wirkt das Kaliumsalz, und wie das Calcium-
salz wirken die anderen Salze der alkalischen
Erden.

Patent-Anspruch:

Abinderung des durch Patent 161882 ge-
schiitzten Vertahrens zur Herstellung von An-
hydriden der einbasischen organischen Sduren,
dadurch gekennzeichnet, dal man die Gemische
von Alkali- und FErdalkalisalzen nicht mit
fertigem Sulfurylchlorid, sondern mit einem
gasformigen GGemisch von Chlor und Schwefel-
dioxyd behandelt.

No. 171787. (V. 5786.) K. 120.

VEREIN FUR CHEMISCHE INDUSTRIE

in FRANKFURT /M.

Yerfahren zur Herstellung von Anhydriden der einbasischen organischen Siuren.
Zusatz zum Patente 161882 vom 30. Mdrz 1902. %)

Vom 1. Dezember 1904.
Ausgelegt den 29. Januar 1906. — Erteilt den 28, April 1906.

Durch das Hauptpatent ist ein Verfahren
geschiitzt, welches in der Herstellung von
organischen Siureanhydriden mittelst Sulfuryl-
chlorid aus einem Gemisch der betreffenden
Salze der Alkalien und alkalischen Erden be-
steht. Die Anwendung dieser Gemische hat
den technischen Effekt, die Benutzung der
Salze der organischsauren Frdalkalien mit dem
Erfolge guter Ausbeuten an Anhydrid zu er-
moglichen. Bisher war es sehr schwierig, aus
den Erdalkalisalzen der organischen Siure und
Sulfurylchlorid Stureanhydrid erfolgreich zu
gewinnen, :

Bs wurde nun gefunden, dal nicht nur
Zusitze von Alkalisalzen organischer S#uren
zu ebensolchen Erdalkalisalzen mittelst Sulfuryl-
chlorid gute Ausbeuten an Siureanhydrid im
Giefolge haben, sondern auch Zusitze von Alkali-
salzen anorganischer Sdiuren, wie der Phos-
phate, Sulfate, Chloride usw. zu den organisch-
sauren Salzen der Krdalkalien, wobei die er-
forderliche Sulfurylchloridmenge nur aus der
Menge des angewendeten FErdalkalisalzes der
organischen Siure berechnet und angewendet
wird.,

Diese Zusitze haben keineswegs den Cha-
rakter eines Verdiinnungsmittels, sondern sie
nehmen vollkommen Anteil an der chemischen
Umsetzung. Das Gemisch verhiilt sich so, wie
wenn es sich in wisseriger Losung befiinde, in
der nach bekannten Grundsiitzen alle moglichen
Salze als vorhanden angesehen werden; z. 1.
sind in einer Mischung, welche aus essigsaurem
Kalk, Chlornatrium und Sulfurylchlorid zu-
sammengesetzt wurde, auch Chlorcalcium und
essigsaures Natrium gegenwirtiz zu denken.
Is ist also micht nétig, z. B. die bekannte Um-
setzung des essigsauren Kalks mit schwefel-
saurem Natron zu essigsaurem Natron und Gips
zundchst durchzufithren, sondern es geniigt,
dem trockenen, essigsauren Kalk trockenes,
schwefelsaures Natron zuzufiigen, um ein an-
nihernd ebenso giinstiges Resultat zu erzielen,
als wenn man das in dem Hauptpatent be-
schriebene Gemisch von essigsaurem Natron
und essigsaurem Kalk angewendet hiitte.

So werden z B. 2 Molekiile essigsaures
Kalksalz mit 1 Molekiil Sulfurylehlorid unter
Zusatz von etwa 80 pCt eines wasserfreien
Alkalisalzes einer anorganischen Siure sorg-

*) Frithere Zusatzpatente: 163103 und 167304,
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filtig unter Abkiihlen gut gemischt und das
Egsigsiiureanhydrid aus dem Gemisch unter
Riihren durch Destillation mit oder ohne Vakuum
gewonnen,
Beispiel.

316 kg trockenes, essigsaures Calcium,
100 kg und mehr trockenes Natrinmsulfat usw.,
135 kg Sulfurylchlorid werden unter guter
Kithlung gut gemischt und das Essigsiurean-
Liydrid alsdann dureh Destillation gewonnen.

Was nun hier von den ebenerwihnten
Salzgemischen aus Alkalisalzen anorganischer
und Erdalkalisalzen organischer Siuren neben
Verwendung von Sulfurylchlorid gilt, dasselbe
gilt auch von ebendenselben Salzgemischen bei
Anwendung anderer Sturechloride an Stelle
des Sulfurylehlorids wie des Phosphoroxychlorids,
des Kohlenoxychlorids (Phosgengas) und eines
Gemisches von Chlor und Schwefligsiure (vergl.
die Zusatzpatente 163103 und 167304 zu Patent
161882).

Die Gasgemische konnen auch unter Druck
eventuell bis zur Verflissigung angewendet
werden,

Beispiele,

a) 816 kg trockener, essigsaurer Kalk,
100 kg und mehr trockenes Natriumsulfat oder
-phosphat oder -chlorid, 153,5 kg Phosphor-
oxychlorid werden unter Abkiithlung gut ge-
mischt und daraus durch Destillation das S#ure-
anhydrid gewonnen,

b) 816 kg trockener, essigsaurer Kalk,
100 kg und mehr trockenes Natriumsulfat oder
-phosphat usw., 198 kg Phosgengas werden gut

No. 171146, (S. 21166.) Ku. 12o0.

zusammengemischt und daraus das Siureanhydrid
durch Destillation gewonnen.

¢) 816 kg trockener, essigsaurer Kalk und
100 kg und mehr Natriumsulfat usw. werden
gemischt., Darauf liBt man ein Gemisch von
71 kg Chlor und 64 kg schweflige Sdure unter
Mischen wund Abkiithlen einwirken, bis der
ProzeB beendet ist; das gebildete Essigsiure-
anhydrid wird abdestilliert.

Auch andere Siuren als die einbasischen
Fettsiiuren geben die gleiche Reaktion. Im
folgenden soll ein Beispiel gegeben werden:

1 Molekiil Sulfurylchlorid liBt man ein-
wirken auf 2 Molekiile benzoesaures Calcium,
gemischt mit der etwa einem Drittel bis zur
Hiilfte und mehr dieser 2 Molekiile dquivalenten
Menge von trockenem Natriumsulfat oder
Natriumehlorid, z B. auf 564 Teile Calcium-
benzoeat und 135 Teile Sulfurylehlorid werden
noch beigemischt etwa 90 bis 142 Teile trockenes
Natriumsulfat oder etwa 80 bis 120 Teile
trockenes Kochsalz.

Patent-Anspruch:

Abinderung des durch die Patente 161882,
163103 und 167304 geschiitzten Verfahrens zur
Herstellung von Anhydriden der einbasischen
organischen Sduren, dadurch gekennzeichnet,
dall man die mit Sulfurylchlorid, Phosphoroxy-
chlorid, Xohlenoxychlorid oder mit einem
Gemisch von Chlor und schwefliger Siure zu
behandelnden Erdalkalisalze einbasischer or-
ganischer Siuren nicht mit Alkalisalzen or-
ganischer Siuren, sondern wmit Alkalisalzen
anorganischer Siuren vermischt.

Dr. RUDOLF SOMMER x WIEN.

Yerfahren zur Darstellung organischer Siureanhydride.

Vom 25. Mai 1905.
Ausgelegt den 11. Januar 1906. — Erteilt den 2. April 1906.

Die bis jetzt bekannt gewordenen Ver-
fahren zur Darstellung organischer S#ure-
anhydride bestehen:

a) in der Umsetzung von Siurechloriden
mit Sauren oder Siuresalzen,

b) in der Umsetzung zwischen den Sduren
und Phosphorpentoxyd,

¢) in dem Uberleiten von Phosgen- oder
Schwefelkohlenstoffdimpfen iiber die erhitzten
Salze,

d) in der Wechselwirkung zwischen Sul-
furylehlorid und Salzen der Siduren,

e) in der Einwirkung von Chlor- und
Schwefeldioxydgas auf die Salze,

f) in der Behandlung der Salze mit aroma-
tischen Sulfosiurechloriden und

g) mit Chlorschwefel,

Es wurde nun gefunden, daB sich die
Sturen in einfachster Weise und mit vorziig-
lichen Ausbeuten in ihre Anhydride iiberfiithren
lassen, wenn man Siliciumtetrafluorid auf die
erwilrmten, entwisserten Salze der Siduren ein-
wirken LHRt.

Ist einerseits die Verwendung dieses Kor-
pers fiir die Darstellung von Anhydriden neu
und das Resultat der Einwirkung ein nicht
vorauszuschendes, so bedeutet anderseits die
Verwendung des Tetrafluorides als eines leicht
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uud billig zu beschaffenden Kérpers einen sehr
erheblichen technischen Fortschritt; dieser wird
noch dadurch vergréBfert, dall der nach dem
Abdestillieren des Anhydrides verbleibende
Riickstand durch Schwefelsiure unter Zugabe
von etwas Sand neuerdings auf Tetrafluorid
verarbeitet werden kann, so dall nunmehr die
Anhydrisierung der Séuren auf die Verwendung
von Schwefelsiure, Sand und eine ecinmal zu
beschaffende Menge von FluBspat oder einem
anderen Fluorid zurtickgefithrt werden kann.
Mit der durch Liebigs Annalen (8. 260 ex 1892)
bekannt gewordenen Entstehung der S#ure-
chloride durch Einwirkung von Siliciumchlorid
auf organische Siuren und deren Alkalisalze
hat das vorliegende Verfahren nichts gemein,
da bei der Verwendung von Siliciumehlorid an
Stelle des in den folgenden Beispielen benntzten
Siliciumfluorids kein S#ureanhydrid entsteht.

Folgende Beispiele mogen das Verfahren
erldutern :

1. Das z B. durch Erhitzen von 2 Teilen
FluBspat und 2 Teilen Sand mit 2 Teilen kon-
zentrierter Schwefelsdure erhaltene Tetrafluorid
wird erst durch ein erwirmtes Gemisch von
Sand und Schwefelsiiure und dann in 1 Teil
auf etwa 200 bis 220° erhitztes, entwhssertes
Natriumacetat eingeleitet; das Gas wird rasch
absorbiert; wenn die Absorption nachlifit, be-
ginnt das gebildete Anhydrid tiberzudestillieren ;

Zwischenprodukte: Aliphatische Verbindungen.

das unverbrauchte Gas wird in ein zweites und
drittes Absorptionsgefill geleitet. Das in nahezu
quantitativer Ausbeute entstandene KEssigsiure-
anhydrid geht schon bei der ersten Destillation
fast ginzlich bei 1889 iiber.

2. 2 Teile des im Beispiele 1 erhaltenen
Destillationsriickstandes werden mit 1 Teil Sand
und 2 Teilen konzentrierter Schwefelsiure er-
wirmt und das entweichende und getrocknete
Gas in auf etwa 2009 erhitztes benzoesaures
Kali eingeleitet. Wenn keine Absorption mehr
stattfindet, wird mit Benzin extrahiert; die bei
42 % schmelzenden Kristalle stellen reines An-
hydrid vor.

Patent-Anspriiche:

1. Verfahren zur Darstellung organischer Siure-
anhydride, dadurch gekennzeichnet, dal
man auf die entwisserten Salze der Siuren
(zweckmiilig getrocknetes) Siliciumtetra-
fluorid einwirken laft,

. Bei der Ausfithrung des durch Anspruch 1
gekennzeichneten Verfahvens die Verwen-
dung der nach dem Abdestillieren der An-
hydride verbleibenden Riickstinde zur Dar-
stellung von Siliciumfluorid.

A. P. 806932 vom 22, Juni 1905. E. P. 11058

vom 26. Mai 1905. Fr. P. 354742.

PATENTANMELDUNG L. 18860. K. 120. Dr. LEONHARD LEDERER
iy SULZBACH (OBERPFALZ).
Yerfahren zur Darstellung von Chloriden aliphatischer Monocarbonsiuren.

Vom 26. November 1902.
Ausgelegt den 6. April 1905.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Chloriden
aliphatischer Monocarbonsiuren, dadurch ge-

| kennzeichnet,

dall man iHquivalente Mengen
von Phosphor und S#ure mit Chlor in Wechsel-
wirkung bringt.

No. 157816. (B. 34567.) K. 120.

Firma HUGO BLANK 1x BERLIN.

Yerfahren zur Darstellung von Monochlorfettsiuren,

Vom 7. Juni 1903.
Ausgelegt den 26. September 1904. — Erteilt den 12. Dezember 1904.

Das vorliegende Verfahren betrifft die be-
reits durch Patentschriften bekannt gewordene
Darstellung gechlorter Fettsiiuren durch Kin-
wirkung von Sulfurylchlorid auf die Fettsiuren
und besteht darin, dall man das Sulfurylehlorid
auf die Fettsduren in Gegenwart von Chloriden

|
|

oder Anhydriden der letzteren unter schwachem
Erwdrmen einwirken lalt. Unter diesen Be-
dingungen lassen sich die ¥ettsiuren quantitativ
in die gechlorten Siuren iiberfiihren; die
Chlorierung, welche bereits bei einer unterhalb
des Siedepunktes des Sulfurylehlorids liegen-
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den Temperatur vor sich geht, verliuft von
Anfang bis zu Ende unter gleichmiiliger Ent-
wicklung von Salzsiuregas und schwefliger
Siure ohne Auftreten von Nebenreaktionen,
bis die gesamte Fettsiure in gechlorte Saure
umgewandelt ist,

Es findet also hier in dhnlicher Weise wie
bei der bekannten Verwendung von freiem
Chlor in Gegenwart von S#urechloriden oder
Anhydriden eine Erleichterung der Chlorierung
statt.

Beispiele:

I. Man erwdrmt 60 kg Kssigsiure mit
150 kg Sulfurylehlorid und 0,6 kg Acetyl-
chlorid auf etwa 55 bis 60° Schon unterhalb
500 beginnt die Chlorierung. Hat die Gas-
entwicklung aufgehort, so erhitzt man kurze
Zeit iiber den Siedepunkt des Sulfurylchlorids
und 148t sodann die Masse erkalten, wobei sie
zu reiner kristallisierter Monochloressigsiure
erstarrt,

II. Behufs Darstellung von Monochlor-
essigsiiure erwirmt man 60 kg Essigsiure mit
150 kg Sulfurylchlorid und 1 kg Essigsiiure-
anhydrid auf etwa 85 bis 60° und verfihrt im
iibrigen ganz wie im Beispiel 1 angegeben.

PATENTANMELDUNG St. 8894 %),

III. 88 kg Normalbuttersiure werden mit
150 kg Sulfurylehlorid und 0,6 kg Acetyl-
chlorid in derselben Weise behandelt, wie im
Beispiel T angegeben. Die erhaltene «-Chlox-
buttersiiure ist eine dicke, slige Flissigkeit.

IV. 88 kg Normalbuttersiure werden mit
150 kg Sulfurylchlorid und 1,5 kg Buttersdure-
chlorid oder 2 kg Buttersiureanhydrid nach
den Angaben des Beispiels I behandelt. Die
erhaltene Chlorbuttersiure ist, wie schon ge-
sagt, eine dicke, vlige Fliissigkeit.

Das beschriebene Verfahren hat gegeniiber
den bisher bekannt gewordenen den Vorteil,
dall sich keine Zersetzungsprodukte der ge-
chlorten Fettsiuren bilden, wie es bei héherer
Temperatur der Fall ist.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Monochlor-
fettsiuren durch Einwirkung von Sulfuryl-
chlorid auf Fettsduren, dadurch gekennzeichnet,
dal man das Sulfurylchlorid mit den Fettsiuren
unter Zusatz von Chloriden oder Anhydriden
der letzteren auf unterhalb des Siedepunktes

des Sulfurylchlorids liegende Temperaturen
erwirmt.
Ki.120. Dr. OTTO STILLICH

ix CHARLOTTENBURG.
Yerfahren zur Darstellung der Sulfoessigsiure und ihrer Salze.

Vom 20. Mai 1904.
Ausgelegt den 18. Dezember 1905.

Patent-Anspruch.

Verfahren durch Darstellung der Sulfo-
essigsiure und ihrer Salze, dadurch gekenn-

zeichnet, daB aus dem Produkt der Einwirkung

von Alkalisulfiten auf die Monochloressigsiure
oder ihre Salze die schweflige Sdure durch
Kochen mit Mineralsiuren oder durch Oxydation
entfernt wird.

No. 183022. (N. 7993.) Ki. 120. Dr. ALEXANDER NAUMANN u~xpo Dr. LUDWIG
MOESER v GIESZEN unp Dg. ERNST LINDENBAUM 1x FRANKFURT a/M.
Yerfahren zur Darstellung von Oxalséure durch Oxydation von Zucker mit Salpetersiure.

Vom 18. August 1905.
Ausgelegt den 29. November 1906. — Erteilt den 18, Februar 1907.

Der Erfindung liegt folgende Reaktion zu-
grunde: Kohlehydrate, wie die Zucker, werden
durch Vanadinverbindungen, wie Vanadinpent-
oxyd, in der Kilte oxydiert. Dabei wird das
Vanadinpentoxyd reduziert zu Tetroxyd, wie
leicht nachzuweisen ist, wenn man eine Losung
von Rohrzucker mit einer sauren Losung von
Vanadinpentoxyd zusammenbringt. Die gelbe

Losung des Pentoxydes wird in die blaue des
Tetroxydes verwandelt. Bei Gegenwart von
Salpetersiure nimmt nun das Vanadintetroxyd
wicder Sauerstoff auf und oxydiert sich zu
Pentoxyd. Nun gibt dieses seinen Sauerstoff
wieder an den Zucker ab und geht in das
Tetroxyd tiber, welches alsdann von neuem
durch die Salpetersiure zu Pentoxyd oxydiert

*) Erteilt als D. R. P. 185183; siche Nachtrag.
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wird so und fort. Das Vanadinpentoxyd, das nur
in ganz geringen Mengen vorhanden zu sein
brancht (bei 1 g Zucker 0,001 bis 0,002 g
V;0;), tibertrigt demnach den Sauerstoff der
Salpetersiure auf den Zucker. Der Zucker
wird dadurch direkt zu Oxalsiiure oxydiert.
Die Sauerstoffitbertragung und die damit ver-
bundene Oxydation des Zuckers zu Oxalsiure
tritt schon bei gewshnlicher Temperatur ein,

Bekanntlich entsteht auch aus Zucker und
Salpetersiure allein Oxalsiure, jedoch in weit
geringerer Menge als bei Anwendung von
Vanadinpentoxyd als Sauerstoffiibertriger. Die
Bildung der Oxalsiiure erfolgt ohne Vanadin
viel langsamer und nur bei hsherer Temperatur,
Ferner entsteht bei Anwendung von Vanadin-
pentoxyd sofort Oxalsiure ohne Bildung von
Zwischenprodukten, wogegen ohne Vanadin zu-
nichst keine Oxalsiiure gebildet wird, sondern
Humussiuren, Zuckersiiure und Weinsiure ent-
stehen, die dann erst durch anhaltendes Er-
hitzen mit iiberschiissiger Salpeterséiure zu Oxal-
siiure oxydiert werden. Endlich wird auch
infolge der hgheren Temperatur bei der Oxal-
siuredarstellung aus Zucker und Salpetersiure
allein viel mehr Zucker zu wertlosem Kohleu-
dioxyd oxydiert als bei dem vorliegenden Ver-
fahren mit Vanadinpentoxyd. Die Anwendung
des Vanadinpentoxyds, das dabei nicht ver-
braucht wird, sondern immer wieder zur
Oxydation neuer Zuckermengen benutzt werden
kann, besitzt also folgende Vorteile:

1. Der ProzeB kann ohne jede Er-
wirmung, also bei gewthnlicher Temperatur
durchgefithrt werden,

2. Die Dauer des Prozesses betrigt nur
etwa ein Drittel der Zeit, die ohne Zusatz von
Vanadinpentoxyd notig wire. Der Zucker wird
ohne auffiillige Bildung von Ubergangsprodukten
zur Oxalsiure oxydiert.

3. Die Ausbeute an Oxalsidure ist be-
deutend besser. Aus 100 g Zucker durch-
schnittlich 140 g Oxalsiure, sonst hochstens 80 g,

Die Angaben in Muspratts Chemie
(4. Aufl., Bd. VI, 1897, 8. 1378) iiber die

vermutliche Ausbeute an Oxalsiure (aus 100 kg
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Zucker sollen bis zu 125 kg Oxalsiure erhalten
werden) sind unzutreffend. Abgeschen davon,
daly die angegebene Menge Salpetersiure kaum
theoretisch, viel weniger praktisch zur Oxydation
des Zuckers zu Oxalsiure geniigt, erhilt man
unter den angegebenen Bedingungen (auch bei
Zusatz von Schwefelsiure, die begiinstigend
wirken soll), aus 100 g Zucker hochstens 80 g
Oxalsiure (einschlieflich Mutterlauge). Um die
Einwirkung im Gang zu halten, muBite auf
80 bis 90° C erhitzt werden, denn bei der in
Muspratt angegebenen Temperatur von 509
ging die Einwirkung derart langsam vor sich,
dall ‘selbst nach mehrtigigem Erhitzen erst ganz
geringe Mengen von Oxalsiure entstanden
waren. Aber auch dann, wenn man annimmt,
dal die obige gute Ausbeute, etwa durch
wochenlange Einwirkung bei 50° wirklich er-
halten worden wire, bleibt die Ausbeute immer
noch bedeutend hinter der nach vorliegendem
Verfahren erhaltenen zurtick (statt 100 bis 125 g
hier durchschnittlich 140 g).

Das Verhiltnis der bei vorliegendem Ver-
fahren zweckmilig anzuwendenden Substanz-
mengen ist folgendes: Auf 1 g Zucker 10 g
Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1,40
und 0,002 g V,0,  Das Vanadinpentoxyd so-
wie die riickstindige Salpetersiure konnen
immer wieder zur Oxydation neuer Zucker-
mengen verwendet werden. Auch konnen die
sich entwickelnden Stickoxyddidmpfe in vorteil-
hafter Weise wieder nutzbar gemacht werden.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Oxalstiure
durch Oxydation von Zucker mit Salpeter-
siure, gckennzeichnet durch die Anwendung
von Vanadinverbindungen als Sauerstoffiiber-
triiger.

Uber die elektrolytische Oxydation von Zucker,
angeblich zu W einsaure, vergl. E1lis A. P. 789269
| vom 9. Mai 1905.

No. 161512.

(K.

25103.) Kt. 12o.

RUDOLPH KOEPP & CO. ix OESTRICH 1. RHEINGAU.
Yerfahren zur Darstellung von Oxalaten durch Erhitzen von Formiaten.

Vom 17. April 1908.
Ausgelegt den 3, Dezember 1903. — Erteilt den 15. Mai 1905.

Die vorliegende Erfindung besteht in einem
Verfahren zur Darstellung von Oxalaten mit
Hilfe mit Formiaten,

1 Ameisensaures Alkali 148t sich durch Er-

| hitzung unter Wasserstoffabspaltung in oxal-
I saures Alkali iiberfiihren (Merz und Weith,
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Berichte d. D. chem. Ges. 15, 1882, 1507).
Diese Reaktion gibt jedoch nur bei Anwendung
kleiner Mengen einigermalien hobe Ausbeute,
wobel als Erkldrung angenommen wird, dafl fiir
den gewiinschten Verlauf ein schnelles Erhitzen
auf etwa 420° notwendig sei mit mdoglichst
rascher Ubergehung der Temperatur von 360 ¢,
natiirlich ein bedenkliches Hindernis bei der
Verarbeitung groerer Massen. Die Technik
hat die Schwierigkeiten auf einem Umweg zu
itberwinden gesucht. Wenn man nimlich dem
Formiat ein groleres (Juantum eines indifferen-
ten Korpers zusetzt, wie Soda (Patentschrift
111078) oder auch Natriumoxalat, so erhilt
man auch bei nicht schnellem FErhitzen eine
geniigende Ausbeute an Oxalat; dabei miissen
aber jene chemisch toten Stoffe den ganzen
Prozell mit durchmachen.

Die vorliegende Erfindung beruht nun auf
der bisher nicht gemachten Beobachtung, daf
es jenes bisher fiir notwendig gehaltenen toten
Ballastes, sei es nun Soda oder Natriumoxalat,
gar mnicht bedarf, um die Reaktion glatt und
mit an das Theoretische grenzender Ausbeute
durchzufiihren, Es geniigt nach dieser Be-
obachtung vielmehr, da man die Reaktion in
Gegenwart einer verhiltnismiBig sehr geringen
Menge von Alkali vornimmt. Hierbei wird
einesteils das Formiat schnell in dinnfliissigen
Zustand versetzt, anderseits wirkt das Alkali
auch gewissermaBlen als Katalysator insofern,
als es die Wasserstoffabspaltung einleitet. Wenn
man das Formiat in Gegenwart eines ganz ge-
ringen Prozentsatzes von freiem Alkali erhitat,
so wird die Masse bereits bei einer Temperatur,
welche unterhalb des Schmelzpunktes des
Formiats liegt, diinnfliissig wie Wasser, und
gleichzeitig tritt auch bereits die Reaktion ein,
welche, wenn einmal eingeleitet, aullerordent-
lich glatt verliuft, und bei welcher es gar nicht
notig ist, besondere Riicksicht auf die Tempe-
ratur zu nehmen, Man hat allerdings bereits
frither versucht, Formiat in Gegenwart von
Alkali und durch Erhitzen in Oxalat iber-
zufihren (Dumas und Stass, Ann. d. Chem,
u. Pharmazie 35, 137, auch Erlenmeyer,
Chemisches Zentralblatt 1868, 420), allein das
Resultat war damals ein durchaus unzufrieden-
stellendes. Es ergab sich neben verhiltnis-
miBig - wenig Oxalat eine grolle Menge von
Soda, wodurch natiirlich das ganze Verfahren
wirtschaftlich und technisch wertlos wurde,.
Setzt man aber, wie es nach der vorliegenden
Erfindung geschieht, das Alkali in nur ganz
geringer Menge zu (b pCt werden zweck-
miBig nicht tberschritten), dann erhilt man
das oben geschilderte, so iiberaus zufrieden-
stellende Ergebnis. Mit 5 pCt Zusatz ist
bereits die Ausbeute weniger giinstig; es ge-
niigt fiir eine gute Reaktion bereits ein Zusatz
vou 1 pCt und noch weniger,
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Die Vorteile dieses Verfahrens liegen auf
der Hand. s ist dabel vor allen Dingen nicht
nétig, neben dem Formiat grolie Mengen inerter
Stoffe zu erhitzen, die Reaktion verlduft dulerst
glatt, man kommt mit geringerer Temperatur
aus, braucht sich aber anderseits nicht #ngst-
lich an bestimmte T'emperaturgrenzen zu binden,
es ergibt sich als Endprodukt sofort technisch
reines Oxalat. Ein weiterer nicht zu unter-
schitzender Vorteil besteht darin, daB das nach
bekannten Verfahren gewonnene Formiat meist
schon eine fir die Zwecke der vorliegenden
Erfindung gentigend grolle Menge Alkali ent-
hidlt und daher ohne weiteres umgesetzt werden
kann, Endlich hat es bei dem vorliegenden
Verfahren auf den Verlauf der Reaktion und
die Ausbeute gar keinen EinfluB, ob mit oder
ohne Luftabschlul gearbeitet wird.

Dall bei dem vorliegenden Verfahren die
Apparatur einfacher ist und nur die Hilfte des
Raumes einnimmt und an Feuerungsmaterial
gespart wird, sind weitere schitzbare Vorteile
des Verfahrens.

Beispiel:

10 kg ameisensaures Natrium und 100 g
Atznatron werden in offenem eisernen Gefil}
erhitzt, die Masse schmilzt; bei ungefihr 2909
beginnt die Wasserstoffentwicklung, welche
lebhaft und gleichmiiflig verlauft. Der vorher
wasserfliissige Inhalt wird nach Mallgabe seines
Uberganges in Oxalat rasch steifer, und wenn
die Temperatur auf 3609 gestiegen ist, befindet
sich in dem Gefill technisch reines Oxalat von
pordser Form und weiller Farbe. Die Reaktion
verliuft so rasch und glatt, dall Rithren kaum
notig ist. Die Operation ist in ungefihr einer
halben Stunde vollendet.

Selbstredend kann man statt des freien
Alkalis auch eine solche Verbindung zu-
schlagen, welche bei einer Temperatur bis zu
3000 freies Alkali abspaltet. Bei der geringen
Menge Alkali, die fiir die Zwecke der vor-
liegenden Erfindung natig ist, wiirden die durch
Verwendung einer solchen Verbindung be-
wirkten Verunreinigungen des Kndproduktes
nicht ins Gewicht fallen,

Als solehe Verbindungen kommen in erster
Linie in F¥rage: Alkalisuperoxyd, -plumbat,
-amid, -alkoholat und -phenolat. Durch den
Ersatz des freien Alkalis durch die genannten
Stoffe wird an dem obigen Beispiel gar nichts
getndert. Man kann einfach statt der im Bei-
spiel genannten 100 g Atznatron 100 g eines
der genannten Stoffe setzen., Die Reaktion
verliuft dann genau in derselben Weise.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Oxalaten
durch Erhitzen von Formiaten, dadureh ge-
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kennzeichnet, dal man die Formiate in Gegen-
wart von Alkali erhitzt, mit der Malgabe
jedoch, dall der Zuschlag an freiem oder frei
werdendem Alkali ungefiihr 5 pCt nicht iber-
steigt.

Zwischenprodukte: Aliphatische Verbindungen.

_ Die Darstellung von Alkaliformiaten und ihre
Uberfithrung in Oxalate wurde auch beschrieben
von Fr. A. Feldkamp. A.P. 802980. E.P. 22225
vom 31. Oktober 1905. Fr. P. 858785 vom 23. Okto-
ber 1905.

No. 163842.

(K. 25925.) K. 120.

KINZLBERGER & CO. 1x PRAG.

Yerfahren zur Darstellung von Glyoxylsiure, deren Estern und des Glyoxylsiureamids, sowie von
Phenylglycin und dessen Derivaten aus Oxalsiiure und deren Derivaten durch elektrolytische Reduktion.

Vom 10. September 1903.
Ausgelegt den 15. Mai 1905. — Erteilt den 4. September 1905.

Fir die Darstellung von Glyoxylstiure ist
bekanntlich ein techniseh brauchbares Verfahren
bisher nicht vorhanden, da die iibliche Her-
stellungsweise des genannten Produktes aus
dem verhiltnismilBig kostspieligen Chloral durch
Uberfiihrung dieses letzteren mittelst Cyan-
kalium in Dichloressigsiure und lingeres Dige-

rieven der erhaltenen Dichloressigsiure mit .

Wasser zu umstindlich und teuer ist sowie
auch schlechte Ausbeuten liefert.

Das den Gegenstand vorliegender Er-
findung bildende Verfahren ermdglicht nun die
Gewinnung von Glyoxylsiure, ausgehend von
dem billigen Handelsprodukt Oxalsiure, in ein-
fachster Weise bezw. in einer einzigen Operation,
innerhalb weniger Stunden und in sehr guter
Ausbeute, indem diesem Verfahren gemill die
Oxalsidure unter bestimmten Arbeitsbedingungen
der elektrolytischen Reduktion unterworfen
wird.

Die bisher bekannten Versuche zur elektro-
lystischen Reduktion von Oxalsiiure haben stets
eine zu weit gehende Reduktion dieser Sub-
stanz ergeben, es wurde Glykolsiure bezw.

Ameisensiiure gebildet, Glyoxylsiure ist aber !

nicht beobachtet worden.

Die gemili dem neuen Verfahren einzu-
haltenden Arbeitsbedingungen sind die folgenden:

1. Verwendung von Bleielektroden und
Diaphragmen, ‘

2. Verwendung von Schwefelsiure von
2 bis 90 pCt Schwefelsiuremonchydratgehalt
als Elektrolytfliissigkeit und

8. Durchfithrung des elektrolytischen Pro-
zesses beil niedrigen bezw. miligen Tempe-
raturen.

Bei gleichzeitigem Vorhandensein dieser
drei Bedingungen gelingt auller der in ein-
wandfreier Weise verlaufenden Reduktion der
Oxalsidure zun Glyoxylsdure die Uberfiihrung
ihrer Ester und ihres Amides in die bisher
unbekannten Ester der Glyoxylsiure bezw. in
deren Amid, wihrend Oxaminsiure Glyoxyl-

siure liefert und die Oxaminsdureester dic ent-
sprechenden Glyoxylsiureester ergeben; aufier-
dem ist man imstande, aus Oxanilsiiure und
ihren Derivaten TPhenylglycin  und dessen
Derivate zu gewinnen, wobei alle diese Um-
wandlungen raseh und mit vorziiglichen Aus-
beuten erfolgen. ILetatere sind auf die Tat-
sache zuriickzufiihren, dafl unter den gemil
vorliegender Erfindung einzuhaltenden Arbeits-
bedingungen auch selbst tagelang fortgesetate
Reduktion die Glyoxylsdure nicht vollkommen
in Glykolsiure iiberfiihrt,

Wendet man bei der elektrolytischen
Reduktion mehr Schwefelsiure und eine hihere
Temperatur an, so erhilt man weniger gute
Ausbeuten an Glyoxylsiure (es wird mehr
Glykolsiure gebildet), und man kann schliel-
lich Bedingungen wihlen, unter welchen
Glyoxylsiure nicht mehr entstehen kann.

Die Stromausbeuten sind bei dem neuen
Verfahren ebenfalls sehr gute; solange Oxal-
sdure noch in grisferen Mengen vorhanden ist,
stehen sie den theoretischen nahe, In dem
MalBe, als die Oxalsiiure verbraucht wird, sinkt die
Stromausbeute, ist aber sogar bei Darstellung
oxalsiurefreier Glyoxylsiure eine sehr gute,

Die Stromdichte kann innerhalb weiter
Grenzen 2 Amp. bis 10 Amp. pro Quadrat-
dezimeter abgeiindert werden, ohne das KEr-
gebnis der Ausbeute an Glyoxylsiiure wesent-
lich zu beeinflussen; fiir die Stromausbeute ist
eine geringere Stromdichte vorteilhafter,

Behufs praktischer Durchfiithrung des vor-
liegenden Verfahrens wird die zu reduzierende
Substanz (Oxalsiure als soleche oder deren zu
reduzierendes Derivat) in der im Kathoden-
raum einer elektrolytischen Zelle vorhandenen
wasserhaltigen Schwefelsiiure gelost und hierauf
unter Anwendung von durch ein Diaplhragma
oder in einer sonstigen geeigneten Weise ge-
trennten Elektroden bei etwa 15° und einer
Stromdichte von ungefsihr 8 Amp. pro Quadrat-
dezimeter elektrolysiert: doch kann hierbei je
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nach Erfordernis die Konzentration der Schwefel-
siure sowie die angegebene Arbeitstemperatur
und Stromdichte gedindert werden.

Beispiel 1.

An der Kathode werden 10 g Oxalsdure
in 100 g 2 Yz prozentiger Schwefelsiure gelvst.
Man elektrolysiert mit einem Strom von 8 Amp.
Stromstiirke, bei einer Stromdichte von 3 Amp.
auf den Quadratdezimeter und einer Spannung
voun 5,2 Volt, wihrend 2 Stunden und ermittelt
durch Titration mit Phenylhydrazinlssung die
Zunahme an Glyoxylsdure. Wenn das Maxi-
mum erreicht oder eben iiberschritten ist, wird
die Elektrolyse unterbrochen, Die erbaltene
Glyoxylsiurelosung wird mit Baryt von rest-
lichen kleinen Mengen Schwefelstiure befreit
und enthilt auBer Spuren von Glykolsdure
keine Verunreinigungen.

Beispiel 2.

6 g Oxalsiuredimethylester werden in
100 g 22 prozentiger Schwefelsiure wihrend
1'/2 Stunden gelsst und unter Einhaltung der
im Beispiel 1 angegebenen Stromverhiltnisse
elektrolysiert. Man erhilt den Glyoxylsidure-
methylester in vorziiglicher Ausbeute. Charak-
terisiert wurde er durch sein Phenylhydrazon,
das Harries (Ber. d. D. chem. Ges. 36, 1936)
beschrieben hat.

Beispiel 3.

8 g Oxalylanthranilsiure werden in 100 g
etwa 80 prozentiger Schwefelsiure geldst und
bei 8 Amp. Stromstiirke und 3 Amp. Stromdichte
pro Quadratdezimeter wihrend 2 Stunden elek-
trolytisch reduziert; man kann die Bildung der
Phenylglycin-o-carbonsiure, welche in vorziig-
licher Ausbeute entsteht, mit Nitrit quantitativ
verfolgen,  SchlieBlich wird das Sulfat der
Phenylglycincarbonséure durch Kristallisation
von iiberschiissiger Schwefelsiiure getrennt.

Hier ist zu erwihnen, daB gem#f Patent-
schrift 64909 von Koepp & Co. Oxanil-

siiure, ihre Ester und Amide durch Reduktion
mit Zink allein, Zink und S#uren oder Natrium-
amalgam in Glycine tibergefiithrt werden sollen.
Tatsichlich erhdlt man nach diesem Verfahren
nur Spuren von Glycinen, so daB das im vor-
stehenden gekennzeichnete Verfahren das erste
ist, um von der Oxalsiure aus die Glycine in
guter Ausbeute zu erreichen.

Beispiel 4.

Oxamid ist erst in etwa 80 prozentiger
Schwefelsiure Ioslich; werden 5 g Oxamid in
dieser Losung bei 3 Amp. Stromstirke und
3 Amp. pro Quadratdezimeter Stromdichte
wihrend 2 Stunden reduziert, bis eine Probe
beim Verdiinnen sich nicht mehr triibt, so ent-
steht das Amid der Glyoxylsiure. (Uber dessen
Phenylhydrazon siehe Beilstein, Bd. IV,
8. 700.)

Beispiel 5.

5 g Oxanilsiure werden in 100 g 95 pro-
zentiger Schwefelsiure gelost und mit 3 Amp.
pro Quadratdezimeter bei 10 bis 15° elektro-
lysiert. Nach 5 Stunden wird in Wasser aus-
geschieden und das Phenylglycin nach be-
kannten Methoden aus der Lésung gewonnen,

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Glyoxyl-
sdure, deren Estern und Glyoxylsiureamids,
sowie von Phenylglycin und dessen Derivaten
aus Oxalsiure und deren Derivaten durch
elektrolytische Reduktion, dadurch gekenn-
zeichnet, dal man die Oxalsiure oder das zu
reduzierende Oxalsiurederivat in schwefelsaurer
Losung bei niedriger bezw. milliger Temperatur
unter Verwendung von Bleikathoden in einer
mit Diaphragma versehenen Zelle elektrolytisch
reduziert,

Vergl. auch H. Meyer, Ber. 37, 3591,

PATENTANMELDUNG D. 14175.

Kr. 120.

DEUTSCHE GOLD- UND SILBER-

SCHEIDEANSTALT vornm. ROESSLER ix FRANKFURT /M.
Verfahren zur Darstellung von Glykolsdure durch elektrolytische Reduktion von Oxalsiure.

Vom 5. Dezember 1903.
Ausgelegt den 3. September 1906.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Glykolsiure
durch elektrolytische Reduktion von Oxalsiure,

dadurch gekennzeichnet, dall man Oxalsiure in
Schwefelsiure, deren Konzentration zweckmifBig
eine wesentliche Anteilnahme der Oxalsiure an
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der Leitung auszuschlieBen, geeignet ist, unter
Verwendung von solchen Elektroden, die katho-
dische Uberspannung zeigen, =z B. von Blei-

Ywischenprodukte: Aliphatische Verbindungen.

elektroden und eines Diaphragmas bei einer
oberhalb 259 liegenden Temperatur kathodisch

¢ reduziert.

PATENTANMELDUNG D. 14441.

Kr. 120.

DEUTSCHE GOLD- UND SILBER-

SCHEIDEANSTALT voru. ROESSLER 1x FRANKFURT /M.

Yerfahren zur Darstellung von Glykolsiure durch elektrolytische Reduktion von Oxalséiure.

Zusate zur Anmeldung D. 14175.

Vom 10. Dezember 1903.
Ausgelegt den 11. Oktober 1906.

Patent-Anspruch:

Abinderung des durch Patent-Anmeldung
D. 14175 1V/12 0. geschiitzten Verfahrens zur
Darstellung von Glykolsiure durch elektro-
lytische Reduktion von Oxalsiiure, dadurch ge-

kennzeichnet, dafl bei der durch Patent-An-
meldung D. 14175 IV/12 0. geschiitzten Arbeits-
weise an Stelle von Schwefelsiure, Salzsiure
als Elektrolyt benutzt wird.

No. 169992. (C. 13126.) Kui. 120. Dr. F. BLUMENTHAL vuxp Dr. MICHAEL CHAIN
ix BERLIN.

Verfahren zur Reinigung von Milchsdure.

Von 9. November 1904.

Erloschen Mirz 1907,

Ausgelegt den 11. Dezember 1905. — Erteilt den 5. Mirz 1906.

Die Darstellung von reiner Milchsdure aus
der techmischen Siure geschah bisher auf sehr
umstindlichem Wege durch Auflosen in Ather
oder Amylalkohol nach sehr kostspieligen und
zu vielen Unbequemlichkeiten Veranlassung
gebenden Verfahren. Auch andere zur Reinigung
von Stiuren bekannte Verfaliren haben sich fiir
die Milchsiiure als nicht zweckmiig erwiesen,
So z. B. bietet die an sich fiir fliissige, nicht
unzersetzt destillierbare Sturen bekannte Reini-
gungsmethode, die betreffende Sdure in um-
kristallisierbares Salz tiberzufithren, aus dem
nachher die Base wieder ausgeschieden wird,
manche Schwierigkeiten. Die Salze der Milch-
siure kristallisieren durchweg schlecht, mit
Ausnahme des Kalk- und Zinksalzes. Aber
die Darstellung chemisch reiner Milchsiure aus
diesen Salzen bietet insofern Schwierigkeiten,
als die bei der nachherigen Zersetzung mit
Sturen entstehenden Salze zum Teil in der
Milchsgure lsslich sind.

Es ist daher wichtig, dal nunmehr ein
Weg gefunden wurde, nach dem auf eine durch-
aus zuverlissige Weise aus der technischen
Milehsiure chemisch reine Milehsiiure erzeugt
wird, wobei als Zwischenglieder bei der
Reinigung die Salze dienen, welche die Milch-
siure mit Anilin und seinen Homologen bildet.

Obwohl ein Teil der Anilinsalze wegen ihrer
Kristallisationsfihigkeit bekannt war, lag es
keinesfalls nahe, das Anilinsalz zu dem vor-
genannten Zwecke zu verwenden, Beim Ver-
mischen nicht nur der technischen, sondern
auch der reinen Milchsiure bleibt die Losung
auch nach lingerem Stehen unveriindert, auch
wenn man die Konzentration beliebig verindert.
Es war daher iiberhaupt zweifelhaft, ob sich
ein isolierbares Anilinsalz der Milchsiure bilde,
um so mehr, als sich in der Literatur eine
Angabe hieritber nicht findet. Es ergab sich
nun, daf die Ausscheidung des Anilinlaktates
dann gelingt, wenn man die Losung, die ein
Gremisch der technischen Siure mit Anilin ent-
hilt, auf etwa — 5° C abkiihlt. Man erhiilt
dann mit nahezu quantitativer Ausbeute das
gewiinschte Salz in Form eines Kristallbreies.
LaBt man auf das Salz nach dem Umkristalli-
sieren einen kriftigen Dampfstrom einwirken,
so wird das Anilin in kurzer Zeit abgetricben,
und die Milehsidure bleibt in so reinem Zu-
stande zuriick, daB sie allen Anforderungen der

Ph. G. 4 entspricht,

Beispiel:
150 Teile technische 60 prozentige Milch-
sdure (1 Mol.) werden unter Uwmriihren mit
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93 Teilen Anilin (1 Mol) vermischt, bis keine
Schlieren mehr zu sehen sind. Ein Uberschul
an Anilin ist zu vermeiden. Das Gemisch
wird hierbei auf etwa — 59 C abgekiihlt, wo-
bei sich Anilinlaktat als Kristallbrei ausscheidet.
Aus wenig Wasser umkristallisiert, erhiilt man
das Salz vollstindig rein als farblose kleine
Nadeln vom Schmelzpunkt 29° C, Das Salxz
wird dann, ohne dal es gelsst wird, mit Wasser-
dampf behandelt. Dabei bleibt die Milchsiure
chemisch rein zuriick; sie wird im Vakuum auf
80 pCt konzentriert. Das abgetriebene Anilin
wird wieder dem Betriebe zugefiihrt. Sollte
sich die Milchs#iure hierbei etwas briunen, so
kann mit Knochenkohle entfirbt werden.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Reinigung von Milchsiure
unter Verwendung eines als Vermittlungsglied
dienenden kristallisierbaren Salzes, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man die rohe Milchsiure
mit dquivalenten Mengen Anilin oder dessen
Homologen mischt, diese Mischung abkiihlt,
die abgeschiedenen Kristalle aus wenig Wasser
umkristallisiert und mit Wasserdampf die Base
abtreibt.

Vergl. auch D. R. P. 140319. B. VIL 8. 38.

No. 171835. (C. 138506.) K. 120.

CHEMISCHE FABRIK GUSTROW

Dr. HILLRINGHAUS & Dr. HEILMANN v GUSTROW 1/M.

Yerfahren zur Darstellung von Milchsdureestern und chemisch reiner Milchsiure aus milchsauren
Salzen.

Vom 25. Mérz 1905.
Ausgelegt den 29. Januar 1906. — Erteilt den 23. April 1906.

Seit langer Zeit sind Versuche angestellt
worden, ein Verfahren zur Herstellung chemisch

reiner Milchsiiure zu finden, das erlaubt, ohne |

grofe Verluste und Kosten aus der technisch
reinen Milchsiure die Verunreinigungen zu ent-
fernen. Dal dies bisher nicht gelungen ist,
beweist der sehr groBle Unterschied in den
Preisen technisch reiner und chemiseh reiner
Milechsiure. Bei der augenblicklichen Markt-
lage kostet technisch reine Milchsiure von
80 Gewichtsprozent etwa 80 Mark, wihrend
chemisch reine Milchsiure gleicher Konzentra-
tion mit etwa 450 Mark per 100 kg bezahlt
wird.

Alle bisher bekannten Verfahren beruhen
entweder auf einer Reinigung der technisch
reinen Milchsiiure durch Destillation mit oder
ohne Anwendung von Wasserdampf oder auf
der Extraktion mit #therischen Flissigkeiten,
oder endlich auf einer Reinigung durch Um-
kristallisation von milchsaurem Zink.

Bei dem Destillationsverfahren entstehen
sehr grolle Verluste infolge von Zersetzungen,
Bildung von Milchsdureanhydrid usw.

Die Verwendung #therischer Fliissigkeiten
ist wegen der damit verbundenen Feuersgefahr
sowie wegen der  hohen Kosten nicht emp-
fehlenswert.

Die Reinigung des milchsauren Zinks durch
Kristallisation bedingt ebenfalls grébere Ver-
luste, sowie die Notwendigkeit, die Milchsiure
durch Schwefelwasserstoff in Freiheit zu setzen.

Die Reindarstellung anderer organischer
Sauren wird vielfach durch Uberfihrung in die
entsprechenden Ester und nachfolgende Spaltung
der gereinigten Hster bewirkt (vergl. z B.
Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft 84,
1901, Seite 446).

Wenn bisher zur Darstellung chemisch
reiner Milchsiure dieser Weg mnicht benutzt
wurde, so hatte dies seinen Grund in dem
Mangel eines billigen und leicht ausfiithrbaren
Verfahrens zur Herstellung der Ester der Milch-
siure. s gelingt allerdings, aus #thylschwefel-
sauren Salzen und milchsauren Salzen reine
Milchsdureester  darzustellen (vergl. z. B.
Fremy’'s Encyclopédie chimique Tome VII
4 fasc. 1886, Seite 716 Schlull des Absatzes
Propriétés). Die #thylschwefelsauren Salze
aber sind ein verhiltnismiflig teures Ausgangs-
material. .

Es lag nun allerdings nahe, zur Herstellung
der Milchsiureester statt der dthylschwefelsauren
Salze ein Gemisch von . milehsauren Salzen,
Alkoholen und Schwefelsiiure zu nehmen oder
aber in ein Gemisch von milchsauren Salzen
und Alkohol Salzsdure einzuleiten. Mit Hilfe
eines derartigen billigen Verfahrens mulite man
von vornherein die Moglichkeit annehmen,
billig den reinen Milchsiiurcester und somit
durch nachfolgende Spaltung chemisch reine
Milchsdure zu erhalten.

Wenn trotzdem dieses Verfahren niemals
ausgefiihrt worden ist, so beruht dies auf der
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bekannten eigenartigen Zersetzbarkeit der Milch-
siureester und der Milchsiure selbst durch an-
organische S#uren. Versuche zeigten, daB,
wenn man in der iiblichen Weise Salze der
Milchsiure mit Alkoholen und einem Uberschuly
von Schwefelsiure oder Salzsiure crhitzt, es
nicht méglich ist, erhebliche Mengen des Mileh-
siureesters durch Destillation zu erhalten,
Selbst wenn im Vakuum gearbeitet wird, wird
der grifite Teil des gebildeten Milchsdurcesters
durch die iiberschiissize Saure oder die ge-
bildeten sauren Salze zerstirt. Die Destillation
eines solchen Gemisches nimmt nimlich folgen-
den Verlauf:

Zunidchst destilliert etwas Milchsiureithyl-
ester tiber, bald jedoch schwiirzt sich der In-
halt des Kolbens aulerordentlich stark und es
tritt eine sehr stiirmische Zersetzung des Milch-
sduredthylesters ein. Dies ist dadurch bedingt,
daB Schwefelsdure aulerordentlich energisch
auf Milchsdure selbst und deren Ester spaltend
einwirkt. Es ist bekannt, daB Milchsdure leicht
durch konzentrierte Stiuren zersetzt wird, indem
sich Aldehyd und Ameisensiure bezw. Kohlen-
sdure bildet,

Ganz #hnlich wic bei dem Versuch mit
Schwefelsdure verlduft auch die Reaktion bei
Benutzung eines Uberschusses gasformiger Salz-
sdure,

Nach den vorangegangenen Darlegungen
war es nicht zu erwarten, dall bei der Milch-
siure im Gegensatz zu den bel anderen orga-
nischen SHuren gemachten Erfahrungen die
Kondensation schnell und mit guter Ausbeute
bei Verwendung von nur so viel Schwefelsiure
oder Salzsiure, als gerade zur Neutralisation
der Basen erforderlich ist, verlaufen wiirde,
Dies ist nur die Hilfte der Schwefelsdure oder
Salzsiiure, die sonst in der Technik bei der
Herstellung von Sidureestern gebraucht wird.

Ein derartig geringer Zusatz von Schwefel-
sdure oder Salzsiure geniigt bei anderen orga-
nischen Sduren nicht zur Bildung groBerer
Mengen der Ester. Es zeigte sich jedoch, daB
bei der Milchsiure, die selber Neigung zur
Kondensation hat, die Reaktion nicht durch
einen UberschuB von anorganischen Siuren
unterstiitzt zu werden braucht und somit die
schiidliche Nachwirkung des S#uretiberschusses
vermieden werden kann,

Bringt man in der angegebenen Weise ein
milchsaures Salz mit Schwefelsiure oder Salz-
siure . zusammen, so lAlt sich das Reaktions-
produkt ohne Zersetzung vollstindig im Va-
kuum abdestillieren. Das Verfahren ist ins-
besondere deshalb technisch wertvoll, weil man
auch bei Anwendung roher milchsaurer Salze,
wie sie als Zwischenprodukte bei der Fabrikation
technisch reiner Milchsiure gewonnen werden,
bis 80 pCt der Theorie an Milchsiureester
gewinnt,

Zwischenprodukte: Aliphatische Verbindungen.

Es konnte hier eingewendet werden, daB
die beschricbene Methode nichts weiter sei, als
die bereits bekannte Methode der Herstellung
von Milchsdureestern direkt aus Alkohol und
Milchsdure. Dagegen ist zu bemerken, daB} die
Reaktion nach dem vorliegenden Verfahren aus-
gefiihrt eine unverhiltnismiBig bessere Ausbeute
gibt als bei der direkten Kinwirkung von
Alkohol auf Milchséiure, und zwar

1. weil sie gleichzeitig ein wasserentziehen-
des Salz bildet (Gips oder Chlorcalcium),

2. weil die Milchstiure im Kntstehungs-
zustande Alkohol vorfindet und unmittelbar auf
diesen einwirken kann.

Ganz im Gegensatz dazu steht die direkte
Einwirkung auf Milchsiure, bei welcher zuerst
eine vollstindige Entwisserung der Milchsdure
erforderlich ist, bevor diese mit Alkohol zu-
sammengebracht werden kann., Wihrend der
Entwisserung der technischen Milehsdure jedoch,
die noch eine Reihe von Verunreinigungen,
insbesondere Dextrin und Zuckerarten, enthilt,
entstehen Kondensationsprodukte, die bei der
nachherigen Einwirkung des Alkohols mnicht
mehr in der Weise reagieren, dal Milchsiure-
ester gebildet wird.

So kommt es, daB bei der direkten Ein-
wirkung von Alkohol auf Milchstiure die Aus-
beute bis auf etwa 50 pCt sinkt und dall etwa
die Hilfte der gesamten angewandten Milchsiiure
in Form einer harzigen Masse im Destillier-
apparat zuriickbleibt.

Bei der beschriebenen neuen Methode ist
der entstehenden Milchsiure keine Zeit gelassen,
andersartige Kondensationen mit den Neben-
produkten zu bilden, so daB diese nur in ganz
untergeordneter Menge auftreten.

Nach Gewinnung des Milchsiureesters ver-
bleibt noch dessen Spaltung in Milchsdure und
Alkohol. Die Ester der Milchsiiure lassen sich
sehr leicht durch Wasser zersetzen. Allerdings
sind die hieriiber in der Literatur gemachten
Angaben wenig zutreffgnd. Die Spaltung des
Milchsdurcesters erfolgt auch beim Kochen mit
Wasser nur sehr langsam, insbesondere dann,

wenn man nicht fiir eine fortwihrende Ent-
fernung des abgespaltenen Alkohols sorgt.

Ohne eine einigermallen vollstindige Spaltung
ist diese Entfernung des Alkohols tatsdchlich
unausfithrbar, wie itbrigens auch aus dem be-
kannten Verhalten aller Ester vorauszusehen war,

Den bisherigen Beobachtungen der Erfin-
derin zufolge laBt sich die Spaltung des Esters
am einfachsten in folgender Weise ausfiihren:

1 Teil Milchsiurcester wird in einer
Destillierblase mit etwa 3 Teilen Wasser zum
Kochen gebracht und alsdann Wasserdampf
eingeleitet. Die Destillierblase ist mit einer
Kolonne versehen und weiter mit einem Kiihler.
Der fortwidhrend gebildete Alkoholdampf wird
durch die Kolonne abgeschieden und in dem
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Kiihler kondensiert, wihrend mitgerissenes
Wasser und Milchséureester in den Destillier-
apparat zurtickflieBen. Sobald der Ablauf von
Alkohol vollstindig aufhort, ist die Zersetzung |
des Esters und damit die Bildung der Milch-
siure beendet.

Das Einleiten des Wasserdampfes in die
Destillierblase geschieht erstens zu dem Zwecke,
um die Flussigkeit besser in Bewegung zu
halten, zweitens, um das Volumen des ab-
destillierten Alkohols durch Wasser zu ersetzen.
Selbstverstindlich kann man auch ohne Ein-
leiten von Wasserdampf dasselbe Ergebnis er-
zielen, wenn man nur geniigend Wasser vorher
in die Destillierblase hineingibt. Auch kann
die Menge des zur Zersetzung notigen Wassers
in weiten Grenzen geindert werden. Zweck-
mibig ist es jedoch, nicht weniger als das
gleiche Gewicht Wasser und nicht mehr als das
Fiinffache an Wasser zu dem Milchsiiureester
hinzuzugeben.

Nach geschehener vollstindiger Spaltung
konzentriert man die Sdure durch Eindampfen
nach iiblichen Methoden auf die gewiinschte
Stirke.

Beispiel 1.

250 kg entwisserter, roher, milchsaurer
Kalk von etwa 90 pCt werden fein gepulvert |
und mit 110 kg moglichst starken Alkohols
itbergossen; mnachdem das Pulver mit dem
Alkohol geniigend gemischt ist, werden 100 kg
98 prozentiger roher Schwefelsiure unter Um-
rithren zugesetszt und dann die Masse auf dem
Wasserbade unter Riickflubkiihlung 6 bis
8 Stunden erhitzt. Der Endpunkt der Reaktion
wird erkannt durch die Abwesenheit {freier
Schwefelsidure. Jetzt 148t man die Masse er-
kalten und filtriert von dem ausgeschiedenen

Gips ab.
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Die Fliissigkeit wird am besten unter ver-
mindertem Druck abdestilliert und das Destillat
in einem Destillierapparat durch Kochen mit
Wasser in der Weise gespalten, dall der ge-
bildete Alkohol regelmifliz oder von Zeit zu
Zeit abgetrieben wird. Sobald die Bildung von
Alkohol aufgehort hat, konzentriert man die im
Destillierapparat  zuriickbleibende Milchsiure
am zweckmiilliigsten durch Eindampfen im Va-
kuum, falls eine hshere Konzentration gewiinscht
ist, als direkt gewonnen wird.

Beispiel 2.

Es wird wie oben verfahren; nur statt der
Schwefelsiure wird so viel gasformige Salzsiure
in den Brei von milchsaurem Kalk und Alkohol
eingeleitet, bis die Menge der Si#ure dem Cal-
cium entspricht, s ist in diesem Ialle mog-
lich, ohne Filtration den Milchsiureester abzu-
destillieren. Im iibrigen verfihrt man wie unter
Beispiel 1 angegeben.

Patent-Anspriiche:

1. Verfahren zur Darstellung von Milchsiure-
estern, dadurch gekennzeichnet, dafy Salze
der Milchsiiure mit Alkoholen unter Zusatz
einer Mineralsiure erwiirmt werden in einem
solchen Verhiltnis, daB die zugesetzte Siure
gerade die Base des milchsauren Salzes
neutralisiert,

2. Anwendung des durch Anspruch 1 geschiitzten
Verfahrens auf die Darstellung chemisch
reiner Milchsidure, dadurch gekennzeichnet,
dafl man die gemil Anspruch 1 gewonnenen
Milchsiiureester durch Erhitzen mit Wasser
zersetzt und den abgespaltenen Alkolol ab-
treibt,

PATENTANMELDUNG B. 41984. Ku. 120.

C. H. BOEHRINGER SOHN

ix NIEDER-INGELHEIM a/Ra.
Yerfahren zur Darstellung von Verbindungen der Titansiure mit Milchséure.
Vom 20. Januar 1906,

Ausgelegt den 27,

Patent-Anspruch:
Verfahren zur Darstellung von Ver-
bindungen der Titansdure mit Milchsiure, da-
durch gekennzeichnet, dal man Oxyde oder

September 1906.

oxydische Krze des Titans in bekannter Weise
mit Alkalien schmilzt und die nach dem Aus-
waschen der erkalteten Schmelze erhaltenen
sauren titansauren Alkalien in Milchsiure lost.
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PATENTANMELDUNG C. 13322. Ki 120. CHEMISCHE WERKE
SCHUSTER & WILHELMY AKTIENGESELLSCHAFT ix GORLITZ.

Verfahren zur Herstellung von Antimondoppellaktat mittelst Calciumlaktat.

Vom 20. Januar 1905.
Ausgelegt den 1. Februar 1906.

Patent-Anspruch: ; neutralen Lisungen von C(alelumlaktat, kalt
ausfillt und die filtrierte Losung behufs Ab-

\

i

Verfahren zur Herstellung von Antimon- A .
doppellaktat mittelst Calciumlaktat, dadurch ge- ! scheidung des Doppellaktats eindampft.

kennzeichnet, dall man Fluorantimonlaugen mit

PATENTANMELDUNG C. 13411*). K. 12o0.
CHEMISCHE FABRIK VON HEYDEN AKT.-GES. ix RADEBEUL/DRESDEN.
Yerfahren zur Herstellung von Antimonlaktatdoppelsalzen.,

Vom 21. Februar 1905.
Ausgelegt den 9. November 1905.

Patent-Anspruch: | welche lgsliche Sulfate bilden, allein oder im
Verfahren zur Herstellune von Antimon- | Gemisch mit den Laktaten der alkalischen
< “ D R
laktatdoppelsalzen durch doppelte Umsetzung rden.
von Antimonylsulfat mit den neutralen lsslichen
Laktaten der Alkalien und derjenigen Mctalle, Fr. P. 859084 vom 3. November 1905.

PATENTANMELDUNG Sch. 23910. Ki. 120. CHEMISCHE FABRIK ,SOLITARIA¢
INH. STRAUSZ & CO. ix SCHLUCHTERN . FRANKFURT a/M.

Verfahren zur Herstellung von Alkaliantimonlaktaten.

Vom 3. Juli 1905.
Ausgelegt den 15. Oktober 1906.

Patent-Anspruch: | man auf die Alkaliverbindungen der anti-
monigen SHure in wissriger Losung Milchstiure

Verfahren zur Herstellung von Alkali- | . =0 146t

antimonlaktaten, dadurch gekennzeichnet, daly-

PATENTANMELDUNG K.29849. Ki. 120. KALLE & CO., AKTIEN-GESELLSCHAFT
1N BIEBRICH a/Rm.

Yerfahren zur Darstellung von Dithioglykolsiure.
Vom 13. Juni 1905.
Ausgelegt den 30. September 1906.

Patent-Anspruch: | sulfid auf die Salze der Chloressigsiure in

. . Gegenwart von Wasser.
Verfahren zur Darstellung von Dithio- © o

glykolsiiure durch Einwirkung von Natrium- f Vergl. P. Friedlaend(rzrr‘, Ber. 89, 1066.

*) Erteilt als D. R. P. 184202; siehe Nachtrag.
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No. 180875. K. 30582. Kr. 120.

KALLE & CO., AKTIENGESELLSCHAFT

iy BIEBRICH a/RmH.
Yerfahren zur Darstellung von Thioglykolsdure aus Chloressigsiure.

Vom 27. Oktober 1905.
Ausgelegt den 8. Oktober 1906. — Erteilt den 24. Dezember 1906,

LiBt man Chloressigsiure bezw. ihre Salze
auf Natriumdisulfid einwirken, so erhdlt man
in sehr glatter Reaktion die Dithioglykolsiiure.
Sduert man das Reaktionsprodukt an, so be-
merkt man weder eine Schwefelwasserstoff-
entwickelung, mnoch eine Abscheidung von
Sehwefel, woraus man schlieBen kann, daB die
gekennzeichnete Reaktion in einheitlicher Rich-
tung verlaufen ist. Reduziert man nun die so
erhaltene Dithioglykolsiure, so erzielt man die
Thioglykolsiure (SHCH, COOH). Allein die
Ausbeute an diesem  Produkt betrigt etwa
nur 70 pCt der theoretisch moglichen. Es
wurde nun gefunden, daB man bessere Aus-
beuten an Thioglykolsiure erhilt, wenn man
die Chloressigsiure anstatt auf Natriumdisulfid
aaf Alkalitri-, tetra- oder -pentasulfid ein-
wirken ldBt und die so erhaltenen Reaktions-
produkte vorteilhaft nach vorhergegangener
Filtration reduziert. Die Ausbeuten steigen
dabei bis auf 96 pCt. An Stelle der Alkali-
polysulfide kénnen die entsprechenden Erd-
alkalipolysulfide mit gleichem Erfolge verwendet
werden,

Beispiel 1.

9,45 kg Chloressigsdure werden in 40 1
Wasser unter Zusatz von 5,5 kg Soda geldst.
Zu der kalten Losung liBt man eine aus
12,8 kg kiuflichem Schwefelnatrium (95 pCt
Na,S 4 9H,0), 8,2 kg Schwefel und 85 1
Wasser bereitete Alkalipolysulfidlgsung lang-
sam einlaufen, wobei die Temperatur auf etwa
409 steigt. Man erwirmt nun noch eine Stunde
auf 9590 filtriert nach dem Erkalten von ab-
geschiedenem Schwefel ab und reduziert das
Filtrat bei etwa 70° mit 7,7 kg Zinkstaub und
41 kg konzentrierter Salzsiure. Nach be-
endeter Reduktion wird filtriert; das Filtrat
enthilt die Thioglykolsdure, welche direkt zu
weiteren Zwecken verwendet werden kann,
Stumpft man das Filtrat mit Soda zum Teil
ab, so kann man durch Aussalzen das Natrium-
salz der Thioglykolsiure auf diese Weise in

guter Ausbeute und vorziiglicher Reinheit er-
halten. Bei der Reduktion kann auch so ver-
fahren werden, daB man den Zinkstaub nach
Abstumpfen eines Teiles des Alkalis zu der
schwach alkalischen Losung der Dithioglykol-
sdure bei Wasserbadtemperatur allmihlich hin-
zufiigt,

Beispiel 2.
Die nach Beispiel 1 erhaltene Dithioglykol-
siure kann auch mit Schwefelwasserstoff

reduziert werden. Zu diesem Zweck wird sie
schwach angessuert, auf etwa 95 bis 100° er-
wirmt und unter Rithren so lange Schwefel-
wasserstoffgas eingeleitet, bis die Reduktion
beendet ist,

Beispiel 3.

9,45 kg Chloressigsiure werden in 40 1
Wasser unter Zusatz von 5,5 kg Soda gelost.
Zu der kalten Lgsung 148t man eine aus
12,8 kg .kduflichem Schwefelnatrium (96 pCt
Na, S +9H,0), 6,4 kg Schwefel und 35 1
Wasser bereitete Alkalipolysulfidlssung langsam
einlaufen. Nach erfolgter Kondensation wird
die Reduktion, wie im Beispiel 1 beschrieben,
durchgefiihrt,

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Thioglykol-
sdure aus Chloressigsiure, darin bestehend, daf
man die Salze der Chloressigsiure mit den aus
Alkali- oder den Erdalkalisulfiden durch Ein-
wirkung von Schwefel erhiltlichen Polysulfiden
umsetzt und die so erhaltenen Reaktions-
produkte hierauf mit einem Reduktionsmittel

behandelt.

Die Darstellung von Thioglykolsiure aus Chlor-
essigsiure und Natriumsulfhydrat, die bei bestimmten
Konzentrationen fast quantitativ verlduft, beschrieb
P. Klason und T. Carlson, Ber. 39, 732.

Friedlaender. VIIIL
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No. 180926. (G. 20449.) Kr. 120.

Zwischenprodukte: Aliphatische Verbindungen.

Dr. ANDREAS GEORG GOLDSOBEL

ix ST. PETERSBURG.
Verfahren zur Darstellung von 9-12-Diketostearinsiure.

Vom 12. Oktober 1904.
Ausgelegt den 8. Oktober 1906. — FErteilt den 24. Dezember 1906.

Wird die 9-12-Ketooxystearinsiure
Cys Hyy Oy

(Ber. d. D, chem. Ges. 27, 3121 u. ff.) in Eis-
essiglosung mit Chromsdure oxydiert und die
erhaltene griine Liosung in Wasser gegossen,
so erhilt man einen weillen amorphen Nieder-
schlag, der hauptséichlich aus 9-12-Diketostearin-
siure CygHgy O, besteht, -Durch Auskochen
mit Wasser und Kristallisation aus Kisessig
erhilt man die 9-:12-Diketostearinsdure in
reinem Zustande als weiBe glinzende Blittchen
vom Schmelzp. 96,59 die in Wasser unloslich,
in kaltem Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig
schwer loslich, dagegen in warmem Alkohol
und Benzol sehr leicht l§slich sind.

Die Salze der 9-12-Diketostearinsiure sind
mit Ausnahme der in Wasser schwer ldslichen
Alkali- und Ammoniumsalze in Wasser unloslich,

Schmelzp.
Ricinstearoxylsiure . .. ... . . 7890
9 . 12 - Diketostearinsiure . . . . . . . . 96,5°

Dank der 1:4-Stellung der CO-Gruppen
verspricht die 9:12-Diketostearinsiure gewerb-
liche Verwertbarkeit. Ihre Derivate koéunen
event. zu arzneilichen und farbtechnischen
Zwecken Verwendung finden.

Beispiel:
16 g 9-12-Ketoxystearinsiiure werden in
820 g Eisessig gelost und mit einer Losung
von 4 g Chromsiure in 320 g Kisessig ver-
setzt. Die Reduktion der Chromsiure tritt
recht schnell ein (Y2 bis 1 Stunde). Das
Reaktionsgemisch wird in etwa 5 1 kaltes

[

Die 9:12-Diketostearinsiure verhilt sich
als eine 1-4-Diketonsiure. Von ihren Deri-
vaten sind u. a. dargestellt worden:

Das Dioxim vom Schmelzp. 113 bis 114°
und das Pyrrolderivat

CH— CH
u |

CHy (CH,); C C(CHy); COOH.
N\ /

N
NH

Von der Ricinstearoxylssure, fiir die eben-
falls die Zusammensetzung C,qHyy O angegeben
wird und die durch Schmelzen von Ricin-
stearolsdiure CygHg, Og mit Silberoxyd erhalten
wurde (Ulrich, Zeitschr. f. Chem. 1867, 550),
unterscheidet sich die 9-12-Diketostearinsiure
ganz wesentlich :

Loslichkeit in
Alkohol und Ather

sehr leicht,
schwer

Br

wird addiert,
wird nicht addiert.

destilliertes Wasser eingegossen, Der gebildete
Niederschlag wird abfiltriert, wiederholt mit
Wasser ausgekocht und aus Eisessig kristallisiert.
Ausbeute etwa 5 g reimer 9-12-Diketostearin-
saure.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von 9-12-
Diketostearinsdure, dadurch gekennzeichnet,
daB man die durch Auflssen von Riecinstearol-
siure in konzentrierter Schwefelsiure erhiilt-
liche 9.12-Ketoxystearinsiiure mit Oxydations-
mitteln behandelt.

No. 177173. (C. 13315.)) Ku. 120. THE CALIFORNIA PRODUCTS COMPANY
in. NEW YORK (V. St. A)).
Verfahren zur Darstellung von Weinstein aus calciumtartrathaltizem Material.

Vom 17. Januar 1905.
Ausgelegt den 18. Juni 1906. — Erteilt den 24. September 1906.

Die Erfindung betrifft die Herstellung von ' hilt,

Das Verfahren beruht darauf, daBl dieses

Weinstein aus Trestern oder anderem Material, | Material mit Losungen von Oxalsiure oder mit
welches Weinsiure in unreinem Zustande und ‘ Lésungen von Oxalaten, in denen durch An-
unter anderem in Form des Kalksalzes ent- | siiuern Oxalsiure frei gemacht ist, behandelt
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wird, und schlieBlich die Calciumtartrate in
saures Kaliumtartrat tibergefithrt werden,

Es ist bereits ein fiir analytische Zwecke
gebrauchtes Verfahren bekannt, wonach Wein-
hefe, die etwa 50 pCt weinsaure Salze enthilt,
durch Kochen mit einem groBen Uberschuf
von neutralem Kaliumoxalat aufgeschlossen und
aus der erhaltenen Lésung Weinsidure durch
Zusatz von Zitronensdure in Form von saurem
Kaliumtartrat niedergeschlagen wird. Diese
Methode ist fiir gewerbliche Zwecke nicht ver-
wendbar, weil zum AufschlieBen der wein-
sauren Salze ein groBer UberschuB von neu-
tralem Oxalat erforderlich ist, was ver-
schwenderisch sein und auBerdem zu einer Ver-
unreinigung des zu  erhaltenden Kalium-
bitartrates durch Oxalsiure fithren wiirde. Bei
dem vorliegenden Verfahren kann man dagegen
die berechnete Menge Oxalsiiure anwenden, die
nétig ist, um die weinsauren Kalksalze des
Rohmaterials in oxalsauren Kalk tiberzufiihren.

Es ist ferner vorgeschlagen worden, rohen
weinsauren Kalk mit Hilfe von Schwefelsiure
aufzuschliefen. Ein solches Verfahren wiirde
jedoch weit komplizierter und umstindlicher
sein als das vorliegende Verfahren. Nach diesem
letzteren verwandelt die Oxalsiure nur die
weinsauren Kalksalze in dem rohen Weinstein
und fiihrt sie sofort in saures Kaliumtartrat
iber, so da das Ganze sofort in brauchbarer
Form vorhanden ist, da man nur einzudampfen
braucht und weitere chemische Vorginge nicht
erforderlich sind. Bei der Raffinierung mit
Schwefelsiure dagegen ist eine Anzahl von
chemischen Vorgingen nétig, wihrend deren
die Weinsiure frei gemacht, durch Caleium-
salze niedergeschlagen und endlich das gesamte
unlosliche Calciumtartrat in das Kaliumsalz
oder in Weinstein umgewandelt werden muB.

Jedes unreine weinsiurehaltige Material,
z. B. roher Weinstein oder T'rester oder Riick-
stinde von der Weindarstellung oder andere
Stoffe, die weinsauren Kalk enthalten, kénnen
nach dem vorliegenden Verfahren behandelt
werden. Das Rohmaterial wird am besten mit
der passenden Menge Oxalsiure und einer be-
trichtlichen Menge Wasser behandelt. Die
Mischung wird geniigende Zeit, etwa eine
Stunde lang gekocht, um die Oxalsdure auf
das Calciumtartrat unter Bildung von unlos-
lichem Calciumoxalat einwirken zu lassen, wo-
bei die Weinstiure frei wird. Es werden
genligende Mengen Chlorkalium oder andere
Kaliumsalze zugesetzt, um die entsprechende
Menge Base fiir die frei gemachte Weinsiure
zu liefern, Auf diese Weise entsteht Kalium-
bitartrat oder Weinstein, falls die Lésung sauer
gehalten wird; wenn notig, kann eine ent-
sprechende Menge freier Siure, z. B. Salzsiure,
zugesetzt werden, um einen passenden Siure-
grad herzustellen.

Es kann etwas weniger Oxalsiure ange-
wendet werden, als fiir die vollstindige Um-
setzung des ganzen Calciumtartrates notig ist:
nach Wunsch kann man die Oxalsiure auch
in geringem UberschuB anwenden und nach
der Umwandlung eine kleine Menge eines
Kalksalzes zufiigen, um alle freie Oxalsiiure in
Form von unloslichem Calciumoxalat nieder-
zuschlagen. Auf jeden Fall darf natiirlich
keine Oxalsiure in der schlieBlich erhaltenen
Fliissigkeit mehr zugegen sein; die genauen
Mengen von Oxalsiure, Salzsiure, Chlorkalium
usw., die zu einer gegebenen Menge des zu
behandelnden Rohmaterials zugesetzt werden
miissen, werden durch quantitative Analysen
bestimmt. Die klare Flissigkeit, die bei der
Umsetzung erhalten wird, wird von den festen
Stoffen abgezogen und diese werden noch
weiter mit heilem Wasser behandelt, worauf
dieses abfiltriert wird und aus den erhaltenen
Losungen der Weinstein leicht, z. B. durch
Verdampfen, gewonnen werden kann.

Bilden Trester (Riickstinde von der Wein-
darstellung), die nach dem Auspressen des
Weines aus den Beeren noch feucht sind, das
Ausgangsmaterial, so ist es vorteilhaft, dieses
vorher mit Hitze zu behandeln. Es wird des-
halb vollkommen getrocknet, wodurch die zer-
setzende Girung, die sich sonst einstellen
wiirde, vermieden wird.

Das Verfahren kann unter Benutzung von
Trestern folgendermaflen im groflen ausgefiilirt
werden. Ktwa 3800 bis 5300 1 Wasser, worin
etwa 16 kg freie Oxalsiure gelsst sind,
werden zum Sieden erhitzt und 900 kg ge-
trocknete Trester dieser Fliissigkeit zugesetat,
worauf das Ganze, am besten unter stindigem
Umriihren, eine Stunde gekocht wird, Hierauf
wird die Flissigkeit abgezogen und sogleich
eingedampft, um den Weinstein auskristalli-
sieren zu lassen. Der Riickstand dieser ersten
Operation wird noch einmal ungefihr eine
Stunde mit derselben Menge Wasser gekocht,
worauf die Fliissigkeit abgezogen und von dem
festen Riickstand so vollstindig wie moglich
mittels Zentrifugen, hydraulischer Pressen oder
dergl. getrennt wird. Dieser zweiten Losung
setzt man die geeignete Menge Oxalsdure zu
und benutzt sie, um neue Mengen von Trestern
in derselben Weise zu behandeln,

Das Verfahren kann in bezug auf die Zu-
sitze, Mengenverhiiltnisse, Reihenfolge und Zahl
der einzelnen Operationen mannigfach ab-
gedndert werden. Einige Operationen konnen
auch wegfallen, ohne daf an dem Wesen der
Erfindung etwas gedndert wird.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Weinstein
aus caleiumtartrathaltigem Material, dadurch
6%
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gekennzeichnet, dal man das calciumtartrat-
haltige Material mit einer heiflen sauren Ldsung
von Oxalsiure oder Oxalaten in Gegenwart von
Kaliumsalzen behandelt.

Zwischenprodukte: Aliphatische Verbindungen.

A, P. 783524 vom 17. Mai 1904, Hooven und
Endemann (California Prod. Co.). Fr. P. 353276
vom 2. Februar 1905. Eine Zersetzung von Wein-
stein mit schwefliger Saure ist in A. P. 780976 vom
12. November 1903 von G. Ciapetti beschrieben.

No. 179564, (B. 38990.) K. 120,

HALVOR BREDA 1x CHARLOTTENBURG.

Verfahren zur Herstellung eines Ersatzmittels fiir Fettsiuren aus rohem Naphthensiuregemischen.

Vom 18. Januar 1905.
Ausgelegt den 16, August 1906. — Erteilt den 5. November 1906.

Den Gegenstand des vorliegenden Patentes
bildet ein Verfahren, welches bestimmt ist, die
bei der alkalischen Wische verschiedener, ins-
besondere russischer Petroleumsorten aus dem
Petroleum gewonnenen Naphthensiiuren, welche
bisher nur als ein sehr iibelriechendes Produkt
gewonnen werden konnten, so zu behandeln,
daB sie ein brauchbares Fettstiurerohmaterial
darstellen, welches die bisher bekannten Fett-
siuren fiir die meisten Zwecke ersetzen kann
und fiir bestimmte Zwecke auBerdem noch
Eigenschaften aufweist, welche die bisher ver-
wendeten Fettsiuren nicht haben.

Des Verfahren besteht darin, daBl die aus
den alkalischen Reinigungslaugen ausgeschie-
denen Sduren mit Oxydationsmitteln behandelt
werden, insbesondere kommt hier die Behand-
lung mit Kaliumpermanganat in ¥rage. Eine
Temperaturerhshung und héhere Konzentration
fordert selbstverstindlich die Reinigung. Die
so vorbehandelten Naphthensduren kénnen dann
destilliert werden, und zwar konnen sie mit
Wasserdampf destilliert werden, auch im Va-
kuum, ja sie kionnen sogar mit direkter Be-
beizung ohne Vakuum destilliert werden, nur

sind dann die Produkte infolge Zersetzung

wesentlich schlechter., Die auf diese Weise
gereinigten Naphthenstiuren haben ihren pene-

tranten Geruch verloren und eignen sich nun- |

mehr zur Herstellung der verschiedensten tech-
nischen Produkte. Sie kénnen allein fiir sich
oder in Verbindung mit anderen Fettsiuren,
Triglyceriden, Wachsarten und Harzen zur
Seifenfabrikation, zur Fabrikation von Putz-
mitteln, Schmiermitteln, Einfettungsmitteln usw.,,
benutzt werden. Die bisherigen Erfahrungen
haben gezeigt, dal sie im wesentlichen zu
jedem Zweck brauchbar sind, zu dem man bis-
her Fettsiuren oder Ols#iuren benutzt hat, Der
villig geruchlose Destillationsriickstand kann

ebenfalls als Fettsdurematerial dienen, und
zwar fiir solche Zwecke, wo die Verwendung
dunkler Fettsduren méoglich ist.

Wischin hat bereits in seinem Werke:
»Die Naphthene 1901“ eine Reinigung der
Naphthensiuren vorgeschlagen, und zwar sollte
durch bloBe Destillation den Siuren der un-
angenehme Geruch genommen werden. Diese
Angabe beruht auf einem Beobachtungsfehler
und ist von Wischin selbst (vergl. Chem.-
Ztg. 1904, Nr. 70, 8. 815) widerlegt worden.
Sie widerspricht auch den Erfahrungen, da bei
der Destillation von Naphthensiuren gerade die
itbelriechenden Stoffe tibergehen und der Riick-
stand geruchlos ist. Eine Befreiung der S#uren
von ihrem penetranten Geruch durch Destilla-
tion ist, abgesehen von dem vorliegenden Ver-
fahren, nur moglich durch Uberfilhrung in die
Ester, Destillation der Ister, nachfolgende Ver-
seifung und Zerlegung der Seifen. Doch ist
diese Art der Reinigung wirtschaftlich nicht
verwendbar. Die Verwendung von Permanganat
zur Reinigung von Petroleumdestillaten, also
Kohlenwasserstoffen, wird als bekannt voraus-
gesetzt, auch ist es an sich bekannt, dafl gegen
Kaliumpermanganat eine in dem hier zu ver-
arbeitenden Gemisch wahrscheinlich unter
anderen enthaltene S#ure, ndmlich die Hepto-
naphthencarbonsture, indifferent ist.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Herstellung eines Ersatz-
mittels fiir Fettsduren aus rohen Naphthensdure-
gemischen, dadurch gekennzeichnet, daB diese
Gemische mit oxydierenden Mitteln unter Ver-
meidung der Spaltung in niedrigmolekulare
Fettsiuren behandelt werden, worauf noch eine
Reinigung durch Destillation vorgenommen
werden kann,
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No. 171789. (K. 30340.) Ku. 120.
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KNOLL & CO. i:x LUDWIGSHAFEN 4/Ra.

Yerfahren zur Darstellung aromatischer Sulfinsiuren.

Vom 16. September 1905.
Ausgelegt den 29. Januar 1906. — Erteilt den 23. April 1906.

Die Sulfinsduren der
werden bisher technisch aus den Aminen ge-
wonnen, dadurch, daf} dieselben in ihre Diazo-
verbindungen iibergefiihrt und diese in Gegen-
wart von viel schwefliger Siure unter dem Ein-
flul von Kontaktsubstanzen in Sulfinsiiuren
verwandelt werden (vergl. die Patentschriften
95830, 100702 und 130119). :

In der Literatur (Friedel und Crafts,
Ann. Chim, Phys., 1888, Band 14, S. 442) ist
nun angegeben, dafl auch aus Benzol Benzol-
sulfinsiure gebildet wird, wenn man Schweflig-
siureanhydrid unter schwachem Erw#rmen in
Benzol einleitet, das mit Aluminiumchlorid ver-
setat ist. Die Reaktionsmasse soll alsdann noch
warm in kleinen Portionen in kaltes Wasser
eingetragen und die wilirige Losung nach dem
Erkalten und Ansduren ausgeiithert werden.
Nach diesen Angaben erhilt man nur ganz
geringe Mengen Benzolsulfinsiure, erstens des-
halb, weil dort die Bildung des Zwischen-
produkts — einer in Wasser schwer lgslichen Ben-
zolsulfinsiurealuminiumehlorid - Verbindung —
nicht vollendet wird, und zweitens, weil dieses
Zwischenprodukt, wenn es sich abschied, fiir
die Gewinnung der Benzolsulfinsiure als wert-
los verworfen wurde, da es sich ohne Wirme-
zufuhr in Wasser und auch in wifriger Salz-
saure schwer auflost, wihrend beim Erwirmen
mit Wasser (besonders in Gtegenwart der Salz-
siure) Zersetzung der darin enthaltenen Benzol-
sulfinsdure stattfindet,

Es wurde nun gefunden, dall man mit
Hilfe von Aluminiumechlorid und analog wirken-
den Substanzen aus allen denjenigen aroma-
tischen Substanzen, die der Friedél-Crafts-
schen Reaktion zuginglich sind, leicht und in
nahezu theoretischer Ausbeute die zugehdrigen
Sulfinsduren gewinnen kann, wenn man in die
aromatische Substanz, eventuell unter Zusatz
eines geeigneten Lisungsmittels, Aluminium-
chlorid eintrigt, die Umsetzung mit Schweflig-
siureanhydrid, ohne zu erwirmen, durch Ein-
leiten einiger Prozente Salzsiiuregas in Gang

bringt, die Reaktionsmasse nach Beendigung

der Umsetzung in Wasser eingieBt und die
gebildete Aluminiumchloridverbindung der Sul-
finsiiure mit geeigneten alkalischen Mitteln,

wie z B. Natronlange, Sodalssung usw., unter '

Erwirmen zerlegt. Aus der alkalischen Lisung
erhilt man alsdann nach zweckmifiger Konzen-
tration durch Zusatz von Mineralsiuren die
entsprechende Sulfinstiure direkt in fast reinem
Zustande und in nahezu theoretischer Ausbeute,.

aromatischen Reihe |

i

|

|
!

Folgendes Beispiel diene zur Erliuterung
des Verfahrens bei der Uberfithrung von Benzol
in Benzolsulfinsiure,

In 200 Teile Benzol werden unter Kiithlung
100 Teile Aluminiumchlorid eingetragen. Als-
dann werden etwa 3 Teile Salzssiuregas und
davauf trockenes Schwefligsiureanhydrid wih-
rend etwa 5 Stunden in langsamem: Strome,
beispielsweise bei 4 5 bis 4 10° eingeleitet.
Unter Entweichen von Salzsiuregas vollzieht
sich die Reaktion. Das Gemisech wird zur
Vollendung der Reaktion noch etwa 24 Stunden
unter Ausschlu von Feuchtigkeit stehen ge-
lassen und dann auf Eis gegeben. Der erhaltene
Brei wird in 125 Teile Natronlauge, geldst in
600 Teilen Wasser, gegeben und durch Er-
wirmen mit direktem Dampf (unter gleich-
zeitigem Abtreiben des iiberschiissigen Benzols)
das entstandene benzolsulfinsaure Natrium ge-
Iost und Aluminiumhydroxyd abgeschieden.
Zur vollstindigen Abscheidung des Aluminium-
hydroxyds wird mit Kohlensiure gesittigt, der
Niederschlag filtriert und das Filtrat eingeengt.
Nach dem Erkalten des Filtrats wird die Benzol-
sulfinsiure durch konzentrierte Salzsiure ab-
geschieden. Schmelzpunkt des Rohproduktes
810: nach dem Reinigen 83 bis 84°¢

In analoger Weise werden Toluolsulfin-
siure, Anisolsulfinsiiure usw. erhalten. Bei
festen und nicht mit Wasserdampf fltichtigen
aromatischen Ausgangssubstanzen empfiehlt es
sich, einen gréBeren Uberschufs derselben zu
vermeiden und unter Verwendung eines ge-
eigneten Verdiinnungsmittels, z. B, von Schwefel-
kohlenstoff, zu arbeiten. Im iibrigen verfihrt
man im allgemeinen, wie im obigen Beispiel
angegeben wurde.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung aromatischer
Sulfinsduren durch Einwirkung von Schweflig-
sdureanhydrid auf aromatische Substanzen in
Gegenwart von Aluminiumchlorid und &hnlich
wirkenden Substanzen, darin bestehend, daB
man die Reaktion ohne Erwirmen durch
Halogenwasserstoff einleitet und nach beendigter
Reaktion die gebildete Arylsulfinsiurealuminium-
Verbindung durch alkalische Mittel zerlegt.

Die Darstellung von Sulfinsiuren aus aroma-
tischen Aminen beschrieben Ch. Dreyfus und die
Clayton Aniline Co. E. P. 7288 vom 26. Mérz
1906. Losungen von Diazoverbindungen werden
mit 80, gesittigt und durch Zugabe von fein ver-
teiltem Kupfersulfid in der Kilte (unter 5°) zersetzt.
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No. 160102. (W. 19768.) K. 120. Dr. ALFRED WOHL 1x DANZIG-LANGFUHR.
Yerfahren zum Chlorieren organischer Substanzen mit Sulfurylchlorid.

Vom 31. Januar 1902.
Ausgelegt den 2. Januar 1905. — Erteilt den 20. Marz 1905.

Beim Chlorieren mit Sulfurylehlorid ent- | Trennungsverfahrens von Salzsiiure und schwef-
weichen gasformig schweflige Siure und Salz- | liger Sdure mittelst rauchender Schwefelsiure
sdure, die auch bei sorgfiltigster Kithlung einen | fiir den vorliegenden Zweck ermoglicht also
hohen Gehalt an Sulfurylehlorid mit sich fiithren, | einen sehr einfachen Kreislanf fiir den ge-
so daB z. B. beim Chlorieren von iiberschiissigem | samten Anteil des Chlors, der beim Chlorieren
Toluol (2 Mol) mit Sulfuryleblorid (1 Mol.) | mit Sulfurylchlorid direkt nicht verbraucht wird.
die unmittelbare Ausbeute auf letzteres be-
rechnet nur etwa 60 pCt der Theorie betrigt. :
Das entweichende Gasgemisch lifit sich aber Patent-Anspruch:
in vorteilhafter Weise wiederum in Sulfuryl- Verfahren zum Chlorieren organischer Sub-
chlorid iiberfithren, wenn man es in rauchende | stanzen mit Sulfurylchlorid, dadurch gekenn-
Schwefelsdure einleitet. Dabei geht sowohl die | zeichnet, daB man die beim Erhitzen der zu
Salzsiiure als mitgerissenes Sulfurylchlorid in | chlorierenden Substanz mit Sulfurylehlorid ent-
Chlorsulfonsiure tiber wund letztere kann | weichenden Gase in rauchende Schwefelséiure
bekanntermaBen leicht in Sulfurylchlorid ver- | einleitet und aus der entstandenen Chlorsulfon-
wandelt werden. Die Benutzung des neuen ' sdure das Sulfurylchlorid zurtickgewinnt,

No. 162394, (W. 20138.) Kt 120. Dr. ALFRED WOHL 1ix DANZIG-LANGFUHR.
Yerfahren zum Chlorieren organischer Substanzen mit Sulfurylchlorid.

Zusatz zum Patente 160102 vom 31. Januar 1902,

Vom 21. Januar 1903,
Ausgelegt den 13. Méarz 1905. — Erteilt den 19. Juni 1905.

Bei dem durch das Hauptpatent geschiitzten | spricht die von den Gasen mitgefiihrte Menge
Verfahren wird das beim Chlorieren mit Sul- | Sulfurylehlorid der Tension eines Fliissigkeits-
furylchlorid unverbraucht entweichende Chlo- | gemenges, das hauptsichlich aus Sulfurylchlorid
rierungsmittel dadurch zunutze gemacht, daB | besteht, bei der Kiihlertemperatur, AuBerdem
es mittelst rauchender Schwefelsiure in Chlor- | werden aber betriichtliche Mengen als fein ver-
sulfonsiure verwandelt wird. teilte Flissigkeitstropfchen mitgerissen. DBei

Gegenstand dieser Erfindung ist ein anderer, ‘ dem hier beschriebenen Arbeitsverfahren wird
ebenfalls vorteilhafter Weg, Sulfurylehlorid- ' nicht nur durch wiederholtes Waschen eine
verluste zu vermeiden, indem bei der Arbeit | vollstindige Zuriickhaltung der Fliissigkeits-
nach dem Hauptpatente die rauchende Schwefel- = tropfchen erzielt, sondern auch die gasformig
siure als Absorptionsmittel zuniichst ersetzt \ mitgefithrte Menge in hohem MaBe vermindert,
wird durch dasjenige Produkt, welches chloriert = weil die zuletzt entweichenden Gase nur so viel
werden soll. Die z B. mit Toluol beschickte | Sulfurylehlorid fortfithren, wie der Tension
Vorlage wird entsprechend kalt gehalten; das = einer sehr verdiinnten Liosung bei der Kiihler-
Toluol wird benutzt, so lange es den frei ent- | temperatur entspricht. Dabei ist es auf die
weichenden und komprimierten Gasen praktisch = Zusammensetzung des entstehenden Endprodukts
vollstindig den Gehalt an Chlorierungsmittel | von wesentlichem Einflu, da} das zurtick-
entzieht und dann fiir eine folgende Operation | gehaltene Sulfurylchlorid nicht chlorierend wirkt,
zur Darstellung des Benzylehlorids verwendet. | sondern nur kondensiert wird, Die gute Aus-
Es konnen zweckmiBig auch mehrere mit | beute an Benzylchlorid aus Toluol ist nimlich
Toluol beschickte Vorlagen benutzt werden, | abhingig davon, daB die Chlorierung aus-
derart, daB die einzelnen Gefiife nach dem | schlieBlich bei Temperaturen etwa um 100°¢
Gegenstromprinzip zur Wirkung kommen. erfolgt, wihrend Chlorierung bei Zwischen-

Gegentiber der Anordnung eines RiickfluB- | temperaturen daneben zu kernchlorierten Pro-
kiihlers allein besitzt das hier beschriebene | dukten fiihrt.

Verfahren den Vorzug, auBlerordentlich viel Von besonders giinstiger Wirkung ist das
wirksamer zu sein. Beim RiickfluBkiihler ent- | hier beschriebene Verfahren, wenn zur Ir-
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leichterung der Chlorierung ein leichtfliichtiges
Ubertragungsmittel, z. B. Acetylchlorid, zu-
gegeben wird. Das ist z, B. bekannt fiir die
Chlorierung von Eisessig mittelst Chlor (Levy,
Anleit.,, 1895, S. 42 unten), und es hat sich
auch fiir die Chlorierung der Essigsiure mit
Sulfurylehlorid die Zugabe einiger Prozente
Acetylehlorid zu letzterem zur Beschleunigung
der Reaktion als niitzlich erwiesen. Hier wiirde
bei Anwendung eines Riickflufikiihlers allein
das mitgerissene Acetylehlorid, das ja noch
fliichtiger als Sulfurylchlorid ist, ganz verloren
gehen, da beim Einleiten in rauchende Schwefel-
siure Zersetzung eintritt. Bei dem hier be-
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schriebenen Verfahren wird dagegen der von
den Gasen mitgerissene Anteil in den ge-
kithlten Vorlagen zuriickgehalten und so zunutze
gemacht,

Patent-Anspruch:

Abiinderung des durch Patent 160102 ge-
schiitzten Verfahrens zum Chlorieren organischer
Substanzen mit Sulfurylehlorid, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man das bei der Chlorierung
entstehende Gasgemisch zundchst mit dem zu
chlorierenden Mittel behandelt, zu dem Zwecke,
mitgerissenes Sulfurylehlorid ‘oder etwa ﬂuch-
tiges Ubertrafrungsmlttel zuriickzuhalten,

No. 158219, (F. 18172)) Ku. 120.

FARBWERKE vorn, MEISTER LUCIUS & BRUNING

v HOCHST a/M.
YVerfahren zur Reinigung von o-Nitrotoeluol.

Vom 8.. November 1903.
Ausgelegt.den 10. Oktober 1904. — Erteilt den 27. Dezember 1904.

Das technische o-Nitrotoluol enthilt immer
geringe Mengen p-Nitrotoluol und namentlich
m-Nitrotoluol, von denen es sich durch die
iiblichen Methoden nicht befreien lift.

Eine vollstindige Reinigung von diesen
geringen Mengen der Isomeren mufite sich er-
reichen lassen, wenn man das o-Nitrotoluol
teilweise erstarren lassen und die ausgeschiedenen
Kristalle durch Abschleudern von dem fliissigen
Teil trennen wiirde.

Da Streng (Ber. d. D. chem. Ges. XXTV,
1891, 8. 1987) gefunden hat, dal o-Nitrotoluol
bei starkem Abkiihlen erstarrt, so war die
Mboglichkeit eines derartigen Verfahrens nicht
ausgeschlossen ; von der praktischen Ausfithrung
waren jedoch grofle Schwierigkeiten zu erwarten.

Nach der Angabe von Streng liegt der
Erstarrungspunkt des reinen o-Nitrotoluols bei
— 10,5° (nach B. v. Schneider [Zeitschrift
fiir physikal. Chemie X1X, 8.157] bei — 14,8 9).
Da durch Verunreinigungen der Erstarrungs-
punkt noch etwas erniedrigt wird, sind hier-
nach schon recht tiefe Temperaturen erforder-
lich, um ein teilweises Erstarren des technischen
o-Nitrotoluols zu bewirken. Besonders schwierig
aber gestaltet sich der zweite Teil des Ver-
fahrens, die Trennung der ausgeschiedenen
Kristalle von der Mutterlauge, da auch diese
Operation bei einer sehr tiefen, den Schmelz-
punkt des o-Nitrotoluols nicht iiberschreitenden
Temperatur ausgeflihrt werden miilite.

Die Angabe von Streng iiber den Er-
starrungspunkt des o-Nitrotoluols wurde von
der Erfinderin vollstindig bestiitigt gefunden.
Beim Abkiithlen von o-Nitrotoluol unter den

stets Kristalle, die bei — 10,5 ¢ schmelzen. Es
hat sich aber auch gezeigt, daB o-Nitrotoluol
gleichfalls erstarrt, wenn man es auf Tempera-
turen unterhalb — 49 aber oberhalb des Er-
starrungspunktes — 10,59 abkiihlt.  Diese
Kristalle, die sich schon in ihrem AuBeren von
den bei — 10,5° erhaltenen Kristallen unter-
scheiden, schmelzen erst bei — 49,

Bei dieser mnicht sehr tiefen Temperatur
nun gelingt es leicht, aus dem technisch reinen
o-Nitrotoluol durch teilweises KErstarrenlassen
und Abschleudern des fliissigen Teiles voll-
stindig reines o-Nitrotoluol zu erhalten.

‘Wihrend o-Nitrotoluol mit geringen Mengen
seiner Isomeren nur wenig unter — 4 ¢ erstarrt,
liegt bei einem gréferen Gehalt an Isomeren
der Erstarrungspunkt natiirlich entsprechend
tiefer; so erstarrt z. B. ein o-Nitrotoluol, das
6 pCt p-Nitrotoluol und 12 pCt m-Nitrotoluol,
insgesamt also 18 pCt an Isomeren enthielt,
bei — 99,

Die Ausfiihrung des Verfahrens kann in
mancherlei Weise geschehen, praktisch arbeitet
man folgendermalen:

In den Gefrierzellen einer Eismaschine,
deren Kiihlflissigkeit zwischen — 5° und — 10°
gehalten wird, bringt man technisches o-Nitro-
toluol mit einem Gehalt von Y2 bis 3 pCt
m-Nitrotoluol etwa zur Hilfte zum Erstarren;
die erhaltenen Kristalle werden auf einer
Zentrifuge, die sich in einem auf — 49 ab-
gekiihlten Raum befindet, von dem fliissig ge-
bliebenen Teil befreit ; sie bestehen aus reinem o-
Nitrotoiuol, die geringenMengen m- und p-Nitro-
toluol, die sich in dem angewendeten o-Nitro-

oben angegebenen Erstarrungspunkt, erhilt man [ toluol befanden, haben sich in der Mutterlauge
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angereichert. Diese Mutterlauge wird wieder
in iiblicher Weise auf technisch reines o-Nitro-
toluol verarbeitet, woraus durch Abkiihlen
weitere Mengen von kristallisiertem o-Nitrotoluol
erhalten werden.

Die eigentiimliche Erscheinung, daf o-Nitro-
toluol zwei Erstarrungspunkte besitzt, mull wohl
so erkliart werden, dall das o-Nitrotoluol in zwei
verschiedenen- Formen von verschiedenem
Schmelzpunkt zu kristallisieren vermag.

Ahnliche Erscheinungen sind mehrfach be-
obachtet worden, so beim o-Nitrobenzylanilin

(Ber. d. D. chem. Ges. XIX 1886, 8. 1683),

No. 182217. (R. 21965.) K. 120.

Zwischenprodukte : Aromatische Nitroverbindungen.

beim Benzophenon (Ber. d. D. chem, Ges. XXII,
1889, 8. 550) und Methylenjodid (Zeitschrift
fiir physikalische Chemie 46, S. 853).

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Reinigung von o-Nitrotoluol,
darin  bestehend, daB man das technische
o-Nitrotoluol bei einer zwischen — 4° und
— 10 liegenden Temperatur teilweise kristalli-
sieren ldBt, und die ausgeschiedenen Kristalle
von der Mutterlauge trennt,

Fr. P. 350200 vom 29. September 1904.

Dr. ARNOLD REISSERT 1x MARBURG a/L.

Yerfahren zur Darstellung einer Quecksilberverbindung aus o-Nitrotoluol,

Vom 1. Dezember 1905.
Ausgelegt den 8. November 1906. — Erteilt den 28, Januar 1907.

Es ist bekannt, daB o-Nitrotoluol bei der
Einwirkung von konzentrierten wifirigen oder
alkoholischen Lgsungen der fixen Alkalien unter
gleichzeitiger Oxydation der Methylgruppe und
Reduktion der Nitrogruppe in Anthranilsiure
itbergeht. Bei Anwendung verdiinnteren Alkalis
nimmt die Menge der Anthranilsiure rasch ab
(vergl. Preull und Binz, Ztschr. f angew.
Chemie 1900, S. 385).

Es wurde nun gefunden, dafl ein von der
erwihnten Reaktion ganz verschiedener Vor-
gang stattfindet, wenn man o-Nitrotoluol bei
Gegenwart von Quecksilberoxyd mit den
Losungen fixer Alkalien oder ihrer Karbonate
oder der Erdalkalien erhitzt., Hierbei entsteht
ein quecksilberhaltiges Produkt, welches in der
alkalischen Reaktionsfliissigkeit gelost bleibt,
doch enthilt die Verbindung keine Karboxyl-
gruppe; denn wenn man sie durch Salzsiure
aus der Losung austillt, den Niederschlag
wieder in sehr verdiinnter Natronlauge lsst und
nun Kohlensiure in diese Losung einleitet, so
fillt die Verbindung vollstindig wieder aus.

DaB der Korper auch keine Aminogruppe
enthilt, geht daraus hervor, daB seine alkalische
Lisung frisch gefilltes Eisenoxydulhydrat duBerst
leicht zu Eisenoxydhydrat oxydiert. Am wahr-
scheinlichsten ist es daher, daB die Nitrogruppe
intakt geblieben ist, withrend ein Wasserstoff-
atom der Methylgruppe durch den Rest HgeO H
oder zwei Wasserstoffatome durch Hg ersetzt sind.

Die Reaktion verlduft am glattesten bei
Anwendung sehr verdiinnter Alkalilssungen,
aber nicht ohne Zusatz alkalischer Agentien;
denn wenn man eine Losung oder Suspension
von o-Nitrotoluol mit Quecksilberoxyd allein

erhitzt, so tritt auch nach lingerem Kochen
keine sichtbare Reaktion ein, setzt man aber
eine Alkali-, Alkalikarbonat- oder Erdalkali-
lgsung zu, so findet nach mehrstiindigem Kochen
eine Verfirbung des Quecksilberoxyds nach
briunlichgelb und eine Gelbfirbung der Losung
statt. Zuweilen beobachtet man auch Ab-
scheidung kleiner Mengen von Quecksilber,

Die Lgsung enthiilt ein aus dem Nitro-
toluol und dem Quecksilberoxyd gebildetes
Reaktionsprodukt, welches man durch Siure-
zusatz zur Ausfillung bringen kann., Die beim
Ansiuern entstehenden Niederschlige stellen
sehr volumingse gelbliche Massen dar, welche
sich duBerlich nicht wesentlich voneinander
unterscheiden, Ihre nihere Untersuchung er-
gab indessen, daf sie den Rest derjenigen Siure
enthalten, mit welcher die Fillung vorgenommen
wurde, so dal} also durch verschiedene Siuren
verschiedene Verbindungen des urspriinglichen
lgslichen Reaktionsprodukts, dessen Abscheidung
fiir sich bisher nicht” gelungen ist, erhalten
werden.

Zur Darstellung des quecksilberhaltigen
Produkts kann man nach folgenden Beispielen
verfahren:

Beispiel 1. 10 g o-Nitrotoluol werden
in 11 Wasser suspendiert, 24 g frisch gefilltes
Quecksilberoxyd und 60 g 30 prozentige Natron-
lauge zugesetzt und 8 Stunden am RiickfluB3-
kiithler erhitzt, darauf das unverinderte Nitro-
toluol mit Wasserdampf abgetrieben, die er-
kaltete alkalische Losung von unverindertem
Quecksilberoxyd und unloslichen Neben-
produkten der Reaktion abfiltriert und mit Salz-
sdure gefillt.
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Zu #hnlichen Resultaten gelangt man beim
Ersatz der Natronlauge durch #quivalente
Mengen Kalilauge, Kalk oder Baryt. Auch
Natriumkarbonatlgsung erzeugt dasselbe Pro-
dukt, doch sind hier die Ausbeuten schlechter
als bei Anwendung von Natronlauge,

Beispiel 2. 10 g o-Nitrotoluol und 40 g
30 prozentige Natronlauge werden zu einer
Lésung von 20 g Quecksilberchlorid in 100 cem
96 prozentigem Alkohol zugeseizt und die
Mischung eine halbe Stunde am RiickfluBkiihler
erhitzt, darauf der Alkohol und das unver-
dnderte Nitrotoluol mit Wasserdampf abgetrieben
und der Kolbenriickstand wie im ersten Bei-
spiel angegeben verarbeitet.

Beispiel 3. 16 g rotes Quecksilberoxyd,
30 g 10 prozentige Natronlauge, 5 g o-Nitro-
toluol und 250
am RiickfluBkithler gekocht. Die Aufarbeitung
geschieht wie im Beispiel 1 angegeben.

Die in obigen Beispielen angegebenen
Mengenverhiltnisse konnen variiert werden.

g Wasser werden 10. Stunden |
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rigen Ammoniak in der Wirme, filtriert die
erkaltete schwachgelbe Losung und fillt nun
in der Siedehitze mit Salzsdure aus. Die Ver-
bindung kristallisiert alsdann in voluminésen,
fast farblosen, biischelférmig vereinigten Nidel-
chen, welche bei 145 bis 146 © schmelzen. Sie
16st sich leicht in Aceton und Benzol, schwerer
in Alkohol, ziemlich schwer in Ather und
schwer in siedendem Wasser. Beim Erwiirmen
mit sehr verdiinnter Natronlauge oder Ammoniak-
lssung wird sie unter geringer Zersetzung ge-
lIgst. Die Natronlaugelgsung wird durch Kohlen-
siure gefillt,

Die anderen Sidureverbindungen des Re-
aktionsprodukts, wie das Sulfat, Nitrat, Acetat,
sind weniger charakteristisch als das Chlorid.

Die neue Verbindung soll zur Darstellung

von Farbstoffen und Arzneimitteln Verwendung
finden.

Patent-Anspruch:

Um das Chlorid des Reaktionsprodukts in |

reiner Form zu gewinnen, verfiahrt man zweck-
miBig folgendermalen :

Das mit Salzsiure ausgefiillte Reaktions-
produkt wird mit alkoholischer Natronlauge bei
gewdhnlicher Temperatur digeriert, mit viel
Wasser versetzt, von einem ungelssten schlam-
migen gelben Niederschlag abfiltriert und die !
Losung mit Salzsiure gefillt. Darauf 16st man |
die Fillung nochmals in sehr verdiinntem wil-

Verfahren zur Darstellung einer Queck-
silberverbindung aus o-Nitrotoluol, darin be-
stehend, daB man eine Lésung oder Suspension
von o-Nitrotoluol bei Gegenwart von Lésungen
der fixen Alkalien oder ihrer Karbonate oder
der Erdalkalien mit Quecksilberoxyd erhitzt.

Die Verbindungen, die das Quecksilber vermut-
lich in der Methylgruppe enthalten, scheinen sich
als Ausgangsprodukte zur Darstellung von o-Nitro-
benzaldehyd resp. o-Nitrobenzoesdure zu eignen.

No. 182218. (R. 22301.) K. 120. Dr. ARNOLD REISSERT ix MARBURG a/L.

Verfahren zur Darstellung einer Diquecksilberverbindung aus o-Nitrotoluol.

Zusatz 2um Patente 182217 vom 1. Dezember 1905.

Vom 13. Februar 1906.
Ausgelegt den 8. November 1906. — Erteilt den 28. Januar 1907.

Durch das Patent 182217 wird ein Ver-
fahren zur Darstellung einer quecksilberhaltigen
Verbindung aus o-Nitrotoluol geschiitzt. Das
nach diesem Verfahren erhiltliche Produkt
bleibt in der Reaktionsfliissigkeit geldst. Iis
enthilt, wie die Analyse ergab, auf einen Rest
des o-Nitrotoluols ein Atom Quecksilber.

Bei Versuchen, welche in der Absicht an-
gestellt wurden, durch lingere Reaktionsdauer
eine bessere Ausbeute an diesem Produkt zu
erhalten, zeigte es sich, daf die lssliche Sub-
stanz allmihlich fast vollstindig verschwindet
und an ihre Stelle ein in der Reaktionsfliissig-
keit schwer 18slicher Korper entsteht, welcher
sich dem unangegriffenen Quecksilberoxyd bei-
mengt. Die Bildung dieser Verbindung beginnt
schon nach verhiltnismdBig kurzem Kochen,
doch nimmt ihre Menge bestindig zu, ohne daB |

es bisher gelungen ist, das Nitrotoluol voll-
stindig in Reaktion zu bringen.

Die neue Verbindung enthdlt auf einen
Rest des Niirotoluols zwei Atome Quecksilber,
Zu ihrer Darstellung verfilrt man zweckmiBig
folgendermalien.

Beispiel: 80 go-Nitrotoluol (1 Mol. Gew.),
95 g gefilltes Quecksilberoxyd (2 Mol. Gew.)
und 11 1,8 prozentige Natronlauge (entsprechend
etwa 2 Mol. Gew. NaOH) werden am Riick-
flukiihler im Olbad 30 Stunden lang gekocht,
darauf die Flissigkeit von dem Niederschlag
getrennt und letzterer durch Ausdthern oder
Wasserdampfdestillation von dem darin sus-
pendierten Nitrotoluol befreit. Das Produkt
enthilt auBler der neuen Quecksilberverbindung
des o-Nitrotoluols noch unverindertes Queck-
silberoxyd und geringe Mengen Quecksilber.
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Man digeriert das Gemiseh mit 10 prozentiger
Salzsiure in der Kilte, wodurch das Queck-
silberoxyd gelost und das Reaktionsprodukt in
sein duBerst schwerlosliches hellgelbes Chlorid
iibergefiihrt wird. Aus letzterem gewinnt man
durch Erhitzen mit sehr verdiinnter Natronlauge
wieder die freie Quecksilberverbindung. TUm
diese vollstindig rein zu erhalten, digeriert
man sie lingere Zeit mit iiberschiissiger kalter
10 prozentiger Essigsiure und erhilt nach even-
tueller Filtration eine hellgelbe klare Losung,
welche das Acetat der neuen Verbindung ent-
halt.  Wird diese Lgsung mit verdiinnter
Natronlauge versetzt, so entsteht zunichst ein
Niederschlag des hellgelben Acetats, welcher
bei weiterem Alkalizusatz dunkler wird und
allméihlich in eine feinkristallinische schwere,
orangegelbe Masse  iibergeht.

Die so gereinigte Verbindung verpufft bei
raschem Krhitzen; im Kapillarrohr erwérmt,
zersetzt sie sich allmihlich unter Dunkelfarbung
oberhalb 220° ohne zu schmelzen.
sich leicht in verdiinnter KEssigsdure und in
20 prozentiger Salpetersiure, in verdiinnter
Schwefelsiure ist sie schwerer loslich, in Salz-
sdure unloslich,

Beim Ersatz der Natronlauge in obigem
Beispiel durch Natriumkarbonat oder Kalk
gelangt man zu demselben Produkt. Wird das

Sie lost !
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ist der Niederschlag sehr dunkel gefdrbt und
enthilt gréBere Mengen von Nebenprodukten.
Die alkalischen Losungen enthalten stets noch
geringe Mengen des Produkts geldst, welche
man am besten durch Salzsiure daraus ab-
scheidet. Aus diesen Fillungen lassen sich
mit Ammoniak meist noch geringe Mengen
der Monoquecksilberverbindung extrahieren,
wihrend das Diquecksilberprodukt von Ammo-
niak nicht aufgenommen wird. Mengenverhilt-
nisse und Reaktionsdauer konnen innerhalb
weiter Grenzen abgeindert werden, doch darf
die Konzentration der Natronlauge nicht wesent-
lich erhsht werden, da die Verbindung durch
stirkere Natronlauge zersetzt wird.

Die neue Verbindung soll zur Darstellung

Wasser durch verdiinnten Alkohol ersetzt, so

von Farbstoffen und Arzneimitteln Verwendung
finden.

Patent-Anspruch:

Abinderung des durch Patent 182217 ge-
schiitzten Verfahrens zur Darstellung einer
Quecksilberverbindung aus o-Nitrotoluol, da-
durch gekennzeichnet, da man zwecks Dar-
stellung einer Diquecksilberverbindung des
o-Nitrotoluols das Erhitzen des o-Nitrotoluols
mit Quecksilberoxyd und alkalischen Laugen
so lange fortsetzt, bis der Niederschlag ein in
Salzsiure unldsliches Reaktionsprodukt enthilt.

PATENTANMELDUNG Sch. 24262, K. 12o0.

Dr. G. SCHULTZ 1x MUNCHEN uxp F. GEHRE 1x PASING . MUNCHEN.
Yerfahren zur Herstellung von Gemischen aromatischer Nitroverbindungen aus Solventnaphtha.
Vom 23. August 1905.

Ausgelegt den 11. Oktober 1906,

Patent-Anspruch:
Verfahren zur Herstellung aromatischer
Nitroverbindungen aus Solventnaphtha, da-
durch gekennzeichnet, dafl Solventnaphtha, die

Xylole, Athylbenzol, Pseudocumol und Mesi- .

tylen enthilt, mit einem Salpeter-Schwefelsiure-

| Erwiirmung vornitriert und zuletzt nach Ersatz
" des Sturegemisches durch ein frisches, erheb-

. lichere Mengen Schwefelsiure enthaltendes
| Salpeter-Schwefelsiuregemisch  ebenfalls an-

finglich unter Kithlung und hierauf unter Er-
| wirmung zu Ende nitriert wird.

gemisch zundchst unter Kiihlung, hierauf unter |

No. 167297, (O. 4304.) Kt. 120.

Frrma K. OEHLER v OFFENBACH a/M.

Yerfahren zur Darstellung von 1, 2, 4-Dichlornitrobenzol.

Vom 20, August 1903.
Ausgelegt den 30. Mai 1904. — Erteilt den 11. Dezember 1905.

Polyhalogenisierte Nitrokorper der Benzol- | umgekehrte Weg wurde techniseh bis jetat

reihe werden meist durch Nitrieren
sprechender Halogenderivate dargestellt.

ent-

Der

noch nicht benutzt.
Es wurde nun gefanden, daB bei Ein-
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wirkung von Chlor auf p-Chlornitrobenzol bei
Gegenwart eines Chlortibertrigers bei etwa
95 bis 110° in Huberst glatter Reaktion das
1, 2, 4-Dichlornitrobenzol entsteht. Dieses
Ergebnis war nicht vorauszusehen. In den
Monatsheften fiir Chemie 11, 8. 331, finden
sich zwar Angaben iiber die Darstellung von
1:2-Dibrom-4-nitrobenzol, doch wird nach
diesen unter ganz anderen Bedingungen ge-
arbeitet: erstens unter Druck und zweitens
wird die zur vollstindigen Umsetzung des
Broms in Kisenbromid nidtige Menge Eisen-
chlorid angewendet. Es konnte aus diesen
Mitteilungen kein Schluff auf das Verhalten
des Chlors gezogen werden, sondern es war
wegen der viel energischeren Wirkungsweise des
Chlors ein anderer Reaktionsverlauf zu
warten,

Page hat die Einwirkung von Chlor auf
Nitrobenzol in Gegenwart eines Chlortibertrigers
studiert und gefunden (Liebigs Annalen 225,
S. 206), daB bei 100° Tetrachlornitrobenzol,
iber 1009 dagegen Perchlorbenzol entsteht,
und er schreibt: jes ist bemerkenswert, daf
hierbei die Chloratome stets paarweise und
unter sich in Parastellung eintreten.“ Da nach
seinen Angaben das zur Nitrogruppe in Para-
stellung befindliche Wasserstoffatom zuletzt (an-
scheinend gleichzeitiz mit der Nitrogruppe)
substituiert wird, so muBte ein Korper, welcher
von vornherein das parastindige Wasserstoff-
atom nicht mehr, sondern an dessen Stelle
Chlor enthilt, fir die Bildung von Perchlor-
benzol besonders geeignet erscheinen. Ks ist
deshalb auffallend, dall bei einer Temperatur
von 1059 C, bei der Bildung von Perchlor-
benzol schon maglich, sicher aber Tetrachlor-
nitrobenzol zu erwarten war, gerade das
Optimum fiir den Eintritt nur eines einzigen
Chloratoms sich befindet. s folgt also die
Chlorierung im vorliegenden Falle auch nicht
der Regel, dall die Chloratome paarweise ein-
treten, es bildet sich kein 1, 2, 5-Trichlor-
4-nitrobenzol.

Beispiel:

Man schmilzt 20 kg p-Chlornitrobenzol,
setzt 1 kg wasserfreies Kisenchlorid hinzu und
leitet bei 95 bis 120° C Chlor ein, Die
Temperatur bleibt bei nur geringer HuBerer

er- !

01

Wirmezufuhr bald bei 105° konstant. Sobald
die Gewichtszunahme 4,37 kg betrigt, gielt
man die Masse in kaltes Wasser, wobei das

Reaktionsprodukt erstarrt, wischt es mehr-
mals mit Wasser von 50° aus und erhilt so
ein’ Robprodukt in theoretischer Ausbeute,

welches zur technischen Weiterverarbeitung
direkt rein genug ist. Nach Umkristallisieren
aus Alkohol besitzt das Dichlornitrobenzol den
von Beilstein und Kurbatow (Liebigs
Annalen 146, S. 41) angegebenen Schmelz-
punkt von 43°% Hierdurch und durch seine
weiteren Umsetzungen ist seine Konstitution be-
wiesen. Zu seinen KEigenschaften ist nachzu-
tragen, dafl es sich bei 755 mm Druck beti
256 bis 260° unzersetzt destillieren laBt.

Das 1, 2, 4-Dichlornitrobenzol war bislang
wegen seiner umstindlichen Herstellungsweise
von einer techmischen Verwendung ausge-
schlossen ; dem ist durch vorliegendes Verfahren
abgeholfen und es kann jetzt zur Darstellung
wichtiger Zwischenprodukte fiir die Farbstofi-
fabrikation dienen.

In diesem Beispiel kann das Eisenchlorid
durch eine Hquivalente Menge Eisen oder 3 kg
Antimonpentachlorid ersetzt werden. Die Auf-
arbeitung ist in beiden Killen die gleiche.

Wendet man Jod als Chloriibertriiger an
(in obigem Beispiel etwa 2 kg), so empfiehlt
es sich, nach EingieBen des Reaktionsproduktes
in Wasser, zur Entfernung von etwas anhaften-
dem Jod mit Natrinmthiosulfatlosung nachzu-
waschen.

Phosphorpentachlorid wirkt etwas lang-
samer als Chloriibertriiger, und es ist deshalb vor-
teilhaft, wihrend der Chlorierung die Tempe-
ratur auf etwa 1500 zu erhshen. Man ver-
wendet auf 20 kg p-Chlornitrobenzol etwa 5 kg
Phosphorpentachlorid.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von 1, 2, 4-
Dichlornitrobenzol, darin bestehend, daB man
in der Wiarme und bei Gegenwart eines Chlor-
itbertriigers Chlor auf p-Chlornitrobenzol ein-
wirken laft,

E. P. 10678 vom 9. Mai 1904.
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No. 161664. (O. 4501.) K. 12q. Firua K. OEHLER 1x OFFENBACH a/M.
Yerfahren zur Darstellung von 4-Chlor-2-nitroanisel.

Vom 31. Mérz 1904
Ausgelegt den 7. November 1904. — Erteilt den 22. Mai 1905.

LaBt man Chlor auf o-Nitroanisol in der |
‘Wirme und bei Gegenwart eines anorganischen |
Chloriibertrédgers einwirken, so wirkt es zwar
substituierend, aber gleichzeitig wird durch die |
nascierende Salzsiure ein groBer Teil des Athers
verseift. Dieses Resultat entspricht den Er-
wartungen.

Wird die Chlorierung dagegen in Gegen-
wart von organischen Sduren, z. B. Ameisen-
siure, vorgenommen, so wird in glatter Reaktion
4-Chlor-2-nitroanisol ‘gebildet, und es findet,

was nicht vorausgesehen werden konnte, gar !
keine Verseifung der Methoxygruppe statt. Die |

Gegenwart eines anorganischen Chlortibertrigers,
z. B. Eisen, ist nicht nétig, schadet aber auch
nichts.

Es geniigen so geringe Mengen organischer
Sdure, um einen glatten Reaktionsverlauf zu
erzielen — nur etwa 15 pCt des o-Nitroanisols
—, dal man noch eine andere Wirkung der-
selben als nur die eines Lgsungsmittels an-
nehmen mull, obwohl hieriiber noch nichts
Bestimmtes gesagt werden kann.

Berichte 2, S. 710 und Archiv der I’har-
macie, Bd. 238, 8. 31 ist die Chlorierung des
Anisols mit Phosphorpentachlorid beschrieben
und deren glatter Reaktionsverlauf betont; diese '
Methode liefert aber bei ihrer Anwendung auf
o-Nitroanisol nur slige, also unreine Produkte, |

Beispiel:

153 Teile o-Nitroanisol und 23 Teile
Ameisenstiure (98 prozentig) werden gemischt
und Chlor eingeleitet. Hierbei erhsht sich die
Temperatur von selbst 60 bis 65° C und wird
gegen Schlul} der Reaktion auf 80¢ gesteigert,
um die Masse fliissig zu erhalten. Sobald die
Gewichtszunahme 85,5 Teile betrigt, wird in
Wasser eingegossen und das ausgeschiedene
Chlornitroanisol abfiltriert. Fiir weitere Ver-
arbeitung, z. B. Reduktion zu Chloranisidin,
kann es so unmittelbar verwendet werden.
Nach dem Umbkristallisieren aus Alkohol besitzt
das Chlornitroanisol den Schmelzpunkt 96,59
und erweist sich dadurch als identisch mit dem
Produkt, welches in der Patentschrift 140133
beschrieben ist.

An Stelle der Ameisensiure kann man
Essigsiiure oder Monochloressigsiiure verwenden;
auch kann man einen anorganischen Chlor-
iibertriiger, z. B. Eisen, der Reaktionsmasse
zufiigen.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von 4-Chlor-
2-nitroanisol, darin bestehend, daf man Chlor

i auf o-Nitroanisol bei Gegenwart von organischen

Sduren einwirken laBst.

E. P. 25505 vom 23. November 1904.

No. 175022.

(A. 11733.) K. 12o0.

AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION 1xy BERLIN.

Verfahren zur Trennung der bei der Nitrierung der 1, 2-Dichlorbenzol-4-sulfosiure sowie der bei der
darauffolgenden Reduktion entstehenden isomeren Siuren,

Vom 29. Januar 1905.
Ausgelegt den 17. April 1906. — Erteilt den 16. Juli 1906.

In der Patentschrift 153299 ist angegebeun,
dall durch Nitrierung der o-Dichlorbenzolsulfo-
sdure in schwefelsaurer Losung eine Nitro-
verbindung entsteht, welche durch Reduktion
in eine fiir die Darstellung von Azofarbstoffen
geeignete Dichloranilinsulfosiure tibergeht, Die
als Ausgangsmaterial dienende o-Dichlorbenzol-
sulfosdure hat nach der Angabe der Patent-
schrift 137139 die Konstitution:

cl

/l Nl

L/
SO, H.

Es wurde nun gefunden, daB bei dieser
Nitrierung der o-Dichlorbenzolsulfosdure zwei
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isomere Mononitrosulfosiuren entstehen,
denen die eine (Siure I) die Konstitution

yvon

al
|
N—al

N 02“'\\/,

I
SO0 H

besitzt, also die 1-2-Dichlor-5-nitrobenzol-4-
sulfosiure ist, wihrend die andere, durch die
Leichtloslichkeit des Natronsalzes gekennzeich-
nete Nitrosulfosiure (Sture IT) voraussichtlich
die Nitrogruppe in Nachbarstellung zum Chlor
enthilt, also entweder die 1-2-Dichlor-3-nitro-
benzol-4-sulfosiure :

Cl
|
7 N—Cl

w

N/ N0,
50,8
oder die 1-2-Dichlor-6-nitrobenzol-4-sulfosiure :
(lll
NO,— \al

-
N/

|
SO H
ist.

Diese o-Stellung der Nitrogruppe zum
Chlor ergibt sich daraus, daB die Diazo-
verbindung der aus dieser Siure II durch
Reduktion entstehenden Dichloranilinsulfosiure
beim Eintragen in Soda ein Chloratom gegen
die Hydroxylgruppe austauscht.

Das Verfahren zur Trennung dieser iso-
meren S#uren, sei es in Form der Nitro-, sei
es in Form der Aminoverbindungen, ergibt sich
aus den folgenden Eigenschaften der betreffen-
den Siuren und ihrer Salze. Was die Nitro-
sulfossuren anbetrifft, so bedarf das Natrium-
salz der Sdure I bei 16° 20,4 Teile Wasser
zur Losung, wihrend das Natriumsalz der
Saure II sich bereits in der gleichen Gewichts-
menge heilen Wassers 1ost und aus dieser
Liosung beim FErkalten nicht auskristallisiert.
Fiir andere Salze dieser beiden Siuren wurden
folgende Eigenschaften festgestellt, Das Caleium-
salz der Siure I gibt feine weille, leicht 15s-
liche Nadeln, dasjenige der Sdaure II ist durch
sehr grofle Loslichkeit ausgezeichnet. Das
Bariumsalz der Siure I ist ziemlich lsslich in
heilem, wenig Igslich in kaltem Wasser und
bildet feine weille Nadeln; das Bariumsalz der

93

Sdure II dagegen ist mikrokristalliniseh und
auch in kaltem Wasser ziemlich lsslich. Das
Zinksalz der Siure I ist leicht Igslich in heillem,
ziemlich 16slich in kaltem Wasser und bildet
weille Nadeln, wogegen das Salz der Siure IT
sehr leicht loslich ist.

Die Eigenschaften der entsprechenden redu-
zierten Sduren, d. h. der Dichloranilinsulfo-
siuren, sind folgende: Die Sdure I braucht
29,4 Teile Wasser von 15° zur Losung. Bei
Gegenwart von Salzsiure oder Salzen ist die
Loslichkeit eine noch geringere. Die Siure IT
dagegen braucht bei 16°% nur 12,8 Teile
Wasser zur Losung. Die Eigenschaften der
Salze dieser beiden Sauren sind folgende: Das
Natriumsalz der Ssure I bildet grofle, glinzende
Blitter, welche in heilem Wasser sehr leicht
lsslich, weniger loslich in kaltem Wasser sind.
Das Salz der St@ure II bildet dagegen farblose.
Tafeln, die auch im kalten Wasser leicht.
Igslich sind. Das Calcium- und das Barium-
salz der Siure I kristallisieren in Blittchen,
die in heiflem Wasser loslich, in kaltem Wasser
wenig 1gslich sind, wihrend diese beiden Salze
der Ssure II leicht lsslich sind, Ferner ist
das Zinksalz der Siure I auch in heifem
Wasser wenig loslich; es bildet ein Kristall-
pulver; das Zinksalz der Saure II dagegen ist.
leicht Ioslich.

Beispiel 1.
Trennung der Nitrosiuren,

o-Dichlorbenzolsulfosaures Natrium (100pro-
zentig) wird in Monohydrat gelost und in der
tiblichen Weise mittelst Salpeterschwefelsiure
nitriert. Nach Beendigung der Reaktion wird
auf Eis gegossen und ausgesalzen. Das so er-
haltene Gemenge der Natronsalze wird in
heifem Wasser gelost und die Losung ein-
gedampft, bis die Ausscheidung von Kristallen
beginnt. Wird hierauf die Losung abgekiihlt,
so kristallisiert die Staure I (1-2-Dichlor-5-nitro-
benzol-4-sulfosiure) in Form ihres Natronsalzes
in grofer Reinheit aus. Aus der Mutterlauge
scheiden sich beim Eindampfen noch geringe
Mengen der Sdure I aus, bei weiterem Ein-
dampfen kristallisiert dann das Natronsalz der
Sdure IT aus. Durch nochmaliges fraktioniertes.
Kristallisieren aus Wasser kann das Natron-
salz dieser neuen Siure II gereinigt werden.

Beispiel 2.
Trennung der isomeren Sduren nach
der Reduktion.
o-Dichlornitrobenzolsulfosaures Natrium wird
mittelst verdiinnter Essigsdure und Eisenpulver
in der Kochhitze reduziert, worauf die Masse
mit Soda alkalisch gemacht, filtriert und mit
Salzsiure gefillt wird, Hierbei fillt die Sdure I

aus., Zur Gewinnung der Siure II wird ab-
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filtriert und die Mutterlauge eingedampft, wo-
bei die Siure II zusammen mit Kochsalz aus-
kristallisiert. Die Masse wird in Wasser ge-
lost, durch Zusatz von Natronlauge oder Soda
das Natronsalz hergestellt und die Losung ein-
gedampft. Durch Extraktion des Riickstandes
mit Alkohol gewinnt man das reine Natronsalz
der Saure II, welches sich aus Alkohol in
kleinen undeutlich kristallinischen Warzen aus-
scheidet.
Patent-Anspruch:

Verfahren zur Trennung der bei
Nitrierung der 1-2-Dichlorbenzol-4-sulfosiure,

der :
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sowie der bei der darauf folgenden Reduktion
entstehenden isomeren Siuren, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man entweder die Salze der
Nitrosdauren auf Grund ihrer verschiedenen
Loslichkeit in Wasser oder die durch Reduktion
entstehenden entsprechenden Aminosiuren auf
Grund der verschiedenen Loslichkeit der freien
Sulfosiuren in Wasser voneinander trennt.

Fr. P. 362574 vom 20. Januar 1906.

No. 175582.

(K. 28905.) K. 12g. Dr. SIGMUND KAPFF 1x AACHEN.

Yerfahren zur Reduktion organischer und anorganischer Verbindungen.

Vom 10. Februar 1905.
Ausgelegt den 26. April 1906. — Erteilt den 27. August 1906.

Es ist bekannt, dal sowohl Ameisensiure
als schweflige Siure Reduktionsmittel sind.

Beide Korper fiir sich allein vermiogen
jedoch nur eine gewisse Reduktionswirkung
auszuitben, z. B. ist keiner der beiden Korper
im Stande, Indigodisulfosiure (Indigokarmin),
Nitrobenzol, Paranitranilinrot usw. zu reduzieren.

Wohl aber geht, und dies ist das wesent-
liche Merkmal der Erfindung, die Reduktion
dieser Stoffe vor sich, wenn beide Kborper,
Ameisenstiure und schweflige S#ure, an sich
oder in Form ihrer Verbindungen gleichzeitig
zur Einwirkung gebracht werden. Es entsteht
dabei eine Reaktionssubstanz von weit stirkerer
Reduktionswirkung, offenbar hydroschweflige
Siiure bezw. deren Salze, etwa nach folgenden
Gleichungen :

HCOOH
=H,5,0, +

+ 2 H,S0,
2 H,0 + CO,

bezw.

HCOONa + 2 NaHS O,
— N2, 8,0, L HyO + NaHCO,.

Statt der Natronsalze konnen auch andere
Salze oder Anlagerungsprodukte, wie =z B.
Bisulfit-Formaldehyd, Bisulfit-Aceton, ameisen-
saures Zink, Aluminium usw., gebraucht werden,
Auch konnen, da die Reaktion am besten in
saurer Losung vor sich geht, organische oder
anorganische Siuren, oder saure oder sidure-
abspaltende Salze, oder z. B. fur Druckerei-
zwecke auch unterstiitzende Stoffe, wie Acetin,
Glyzerin, Glukose, Fettverbindungen usw. zu-
wefiigt werden.

Man kann die genannten Korper vor dem
Gebrauch mischen event. in Losung und die
Mischung verwenden, oder man kann sie nach-
einander anwenden,

Auf der Bildung von Thiosulfat, wie man
nach den Ber. d. D. chem. G. 28 (1895),
S. 2377, annehmen konnte, kann das vor-
liegende Verfahren nicht beruhen, da mit diesem
Verfahren weit krifugere Reduktionswirkungen
erzielt werden konnen als mit Thiosulfat.
Z. B. wird bei vorliegendem Verfahren eine
Losung von Indigodisulfosiure entfirbt, nicht
aber mit Thiosulfat.

Die Anwendung des vorliegenden Reduk-
tionsverfahrens ist sehr mannigfaltig. Sie er-
streckt sich auf die Reduktion organischer und
anorganischer Korper, z. B. bei der Herstellung
von Farbstoffen oder pharmazeutischen Produkten
und deren Hilfs- und Ausgangsmaterialien, in

[ der Bleicherei, Firberei und Druckerei zum

Reduzieren, Abziehen und Atzen von Farb-
stoffen, in der Kunstseidenindustrie, auf die
Uberfilhrung von Eisenoxydsalzen in Oxydul-
salze, in der Zelluloseindustrie, zum Entbasten
von Seide, Leinen, Ramie usw.

Das Verfahren ist viel billiger als die
Reduktion mit den im Handel befindlichen
Hydrosulfiten; es ist bequemer und praktischer
als die Reduktionen mit Zinkstaub usw., da
keine unléslichen Niederschlige wie z. B. Zink-,
Kalk- usw. Verbindungen vorhanden sind bezw.
entstehen,

Beispiele:

1. Erhitzt man eine Mischung von Wasser,
ameisensaurem Natron, Natriumbisulfit, Salz-
siure und Nitrobenzol offen, oder besser in
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geschlossenem Gefill, so entsteht Anilin bezw.
salzsaures Anilin, das man mittelst Alkali und
Wasserdampf abdestillieren kann,

2. Erwdrmt man eine mit Indigokarmin
blaugefirbte wisserige Losung von Natrium-
bisulfit und Ameisensiure oder ameisensaurem
Natron, so beginnt bei etwa 759 die Reduktion
und die Lésung wird gelb.

8. Man bedruckt einen mit Paranitranilin-
rot gefiirbten Baumwollstoff mit folgender Ata-
masse: 80 g Britisch Gum, 20 g ameisensaures
Natron, 5 g Weinsiure, 40 g Wasser werden
heill zusammengeriihrt; nach dem Erkalten fiigt
man 100 g Natriumbisulfit 38°¢ Bé. hinzu.
Man diémpft moglichst unter Luftabschlufl. Die
bedruckten Stellen werden dadurch weifl gedtzt.
Man wischt und behandelt wie gewdshnlich.

Ebenso wie Baumwolle kann man auch
Wolle, Seide usw. #tzen, welche mit #tzbaren
Farbstoffen vorgeflirbt waren. Buntitzen lassen

sich wie gewohnlich dadurch herstellen, daB

man der Atzmasse Farbstoffe zusetzt, welche
durch Reduktionen nicht zerstort werden.

| 4. Kocht man Lisungen von Eisenchlorid
i mit Bisulfit und Ameisensiure, so findet unter

Entfirbung der Flissigkeit Reduktion statt,
‘ was die beiden Stoffe einzeln nicht vermogen.

Patent-Anspruch:
|

Verfahren zur Reduktion organischer und
‘ anorganischer Verbindungen, dadurch gekenn-
. zeichnet, das man die zu reduzierende Ver-
bindung der gleichzeitigen FEinwirkung von
Ameisensdure und schwefliger Sidure bezw. von
Verbindungen dieser Siuren aussetzt,

Fr. P. 362985 vom 3. Februar 1906.

Die reduzierenden Wirkungen des Ameisen-
' gure-Bisulfit-Gemisches sind auf die Bildung von
Hydrosulfit zurtickzuftihren, dessen Formaldehyd-
oder Acetonverbindung man isolieren kann, wenn
man Formaldehyd- oder Acetonbisulfit mit ameisen-
[ saurem Ammoniak gegen 100° erhitzt. A. Dubose,
; Rév. gén. mat. col. 1905, S. 99.

Uber die Reduktion von aromatischen Nitro-

verbindungen usw. mit Hydrosulfit vergl. auch
E. Grandmougin, Ber. 89, S. 3561.

PATENTANMELDUNG M. 28239. Kri. 12q.
Dr. J. MEISENHEIMER 1x BERLIN u~xp Pr. E. PATZIG ix GR.-LICHTERFELDE.

Verfahren zur Einfithrung von Aminogruppen in Di- und Polynitroverbindungen der Benzolreihe.

Vom 22. September 1905.

Zuriickgezogen August 1906,

Ausgelegt den 25. Mai 1906,

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Einfilhrung von Amino-
gruppen in Di- und Polynitroverbindungen der
Benzolreihe, darin bestehend, dal man auf die
entsprechenden Nitroverbindungen Hydroxyl-
amin in alkoholisch-alkalischer Lisung unter

No. 169357.

(A.

starker Abkiithlung einwirken liBt und aus der
Losung die entstandenen Aminoverbindungen
eventuell durch Ansiuern abscheidet.

Vergl. die ausfiihrliche Beschreibung der in-
teressanten Reaktion von J. Meisenheimer und
E. Patzig, Ber. 39, 2533,

11472.) K. 124q.

AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION ix BERLIN.
Verfahren zur Darstellung der Aminophenylithersulfosiure (NH,: SO;H: Q- CoH;—1:2:4),
VYom 9. November 1904,

Ausgelegt den 3. August 1905. — Erteilt den 12. Februar 1906.

Wird p-Aminophenylither in konzentrierter
Schwefelsdure gelost und diese Losung lang-
sam auf 80 bis 100° erwirmt, so wird eine
Sulfosiure gebildet, welche die Sulfogruppe in
dem nicht amidierten Kern enthdlt. Die aus
dieser Sulfosdure durch Diazotieren und Kuppeln

mit den fiblichen Komponenten erhaltenen
Farbstoffe eignen sich nicht zur Darstellung
von Lacken.

Es wurde nun gefunden, daB im Gegensatz
hierzu eine als Ausgangsmaterial fiir die Dar-
stellung, von Lackfarbstoffen sehr wertvolle
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Sulfosiure dieses Athers erhalten wird, wenn
man das saure Sulfat des p-Aminophenylithers
bei 180°¢ dem ,BackprozeR“ unterwirft, Die
so entstandene Sulfosiure hat folgende Kon-
stitution :

=

 \S0,H.

Bei der Sulfurierung ist demnach die Sulfo-
gruppe in denselben Kern eingetreten, in
welchem die Aminogruppe sich befindet. Dieses
Resultat war, auch mit Riicksicht auf die in
der Patentschrift 146655 der Kl. 22f ent-
haltenen Angaben, wonach p-Phenetidin bezw.
p-Anisidin bei der Sulfurierung nach dem Back-
verfahren eine die Sulfogruppe in o-Stellung
enthaltende Aminosulfosiure ergeben, nicht vor-
auszusehen; denn bei der Sulfurierung dieser
Verbindungen mufite natiirlich die Sulfogruppe
in den Benzolkern und nicht etwa in die
Methyl- oder Athylgruppe eintreten. Dagegen
muBte bei der Sulfurierung des p-Aminophenyl-
athers damit gerechnet werden, dall die Sulfo-
gruppe in den zweiten, d. h. den nicht ami-
dierten Benzolkern eintreten wiirde. Und dies
um so mehr, als nach den Literaturangaben
(Beilstein, Handbuch der organischen Chemie,
Bd. II, S. 832, Abs. 8 von unten) Phenylither
von konzentrierter Schwefelsiure bei 1000 in
eine Disulfosdure ibergeht, in welcher die
beiden Sulfogruppen auf die beiden Benzol-
kerne verteilt sind. :

Uber die Verwendbarkeit dieser neuen
Siure als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung
von Azofarbstoffen, welche zur Lackfabrikation
geeignet sind, lieB sich nichts voraussagen,
da bis jetzt durch die Patentschrift 145915 der
Kl. 22f lediglich bekannt geworden ist, daf}
die isomere o-Aminophenylither-p-sulfosdure
durch Kuppeln mit #;85-Oxynaphthoesiiure einen
fiir die Darstellung von Lacken geeigneten
Azofarbstoff gibt, wihrend iiber die Kombi-
nationen mit B-Naphthol und anderen iiblichen
Komponenten nichts bekannt geworden ist.

Die nach dem vorliegenden Verfahren er-
haltene neue Sdure unterscheidet sich von der
oben erwihnten isomeren dadurch, daB schon
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ihr Natriumsalz eine weit geringere Loslichkeit
besitzt, wihrend die freien Sulfostiuren ungefiibr
gleich schwer loslich in Wasser sind.

Beispiel:

186 Teile des p-Aminophenylithers werden
in wenig Wasser suspendiert, die berechnete
Menge konzentrierter Schwefelsdure (100 Teile)
zugegeben und die Masse bei 100 ° zur Trockne
gebracht, worauf man sie 12 Stunden auf 180°
erhitzt, Die Schmelze lost man unter Zusatz
von 110 Teilen Soda in Wasser und entfernt
den unverdnderten p-Aminophenylither mit
einem passenden Losungsmittel, z. B. Ather
oder Benzol. Durch Lisen des Natriumsalzes
in heilem Wasser, Filtrieren und Zersetzen
mit Salzsiure gewinnt man die freie Sulfo-
siure, die sich beim Umkristallisieren aus
Wasser in feinen Blittchen abscheidet.

Sowohl die freie Sdure als auch nament-
lich das Natriumsalz sind in Wasser schwer
loslich, Das Calcium- und besonders das
Bariumsalz sind sehr schwer loslich; besonders
charakteristisch ist das Kupfersalz, welches
selbst aus sehr verdiinnten Losungen des
Natrium- oder Calciumsalzes in gelblich griinen
Flocken gefiillt wird.

Die neue Sulfosiiure laBt sich glatt diazo-
tieren, wenn man ihr Natriumsalz mit einer
wisserigen Losung der berechneten Menge
Natriumnitrit vermischt und diese Mischung in
verdiinnte Salzsfiure unter Kithlung einlaufen
LiBt.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung der Amino-
phenylithersulfosiure

(NH,: SO,H:0- CgHy;=1:2: 4),

dadurch gekennzeichnet, daB das saure Sulfat
des p-Aminophenyldthers auf 180 erhitzt wird.

E. P. 9325 vom 3. Mai 1905.
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K. 12q.

FARBWERKE voru. MEISTER LUCIUS & BRUNING v HOCHST a/M.

Verfahren zur Darstellung der 1. Amino- 4 - Chiorbenzol- 2 - sulfosiure.

VYom 10. Januar 1905.

Zuriickgezogen November 1905.

Ausgelegt den 20. August 1905.

Patent-Anspruch: ’

Verfahren zur Darstellung der 1. Amino-
4.-Chlorbenzol-2. sulfosiure, darin bestehend, daf l

man das saure Sulfat des 4. Chloranilin auf
Temperaturen iiber 200° erhitzt,

No. 172461.

(A. 11192) K. 12q.

AKTIENGESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION v BERLIN.
YVerfahren zur Darstellung einer 3 -4 - Bichloranilinsulfosiure.
Vom 28. Juli 1904,

Ausgelegt den 19. Juni 1905.

Bichloranilinsulfosduren sind bis jetzt durch
Sulfurieren von Bichloranilin noch nicht er-
halten worden.

Es wurde nun gefunden, daB das Bichlor-
anilin folgender Konstitution:

NH,
N

K/Lm
|
Cl

beim Sulfurieren glatt eine einheitliche, wohl-
charakterisierte Monosulfosiure liefert, der
wahrscheinlich die folgende Konstitution zu-
kommt :

NH,
|
S0, Hﬂl/ \}

\| PanY!
Cl

Dafl die Sulfurierung diesen einheitlichen
Verlauf nimmt, war von vornherein nicht zu
erwarten. Da ein Chloratom einer eintreten-
den Sulfogruppe die ortho- oder para-Stellung
zuweist, so wiirde im vorliegenden Falle das
Chloratom in 4, die Sulfogruppe nach 5 orien-
tieren, da die para-Stellung besetzt ist; diese
Orientierung wiirde zusammenfallen mit der-
jenigen der Aminogruppe, welche, wie die
Publikation von Claus & Bopp (vergl

Friedlaender. VIIL

— Erteilt den 7. Mai 1906.

Liebigs Annalen, Bd. 265, S.al04ff) zeigt,
bei dem m-Chloranilin gleichfalls nach der
5-Stellung orientiert.  Wirkt nun das die
3-Stellung einnehmende " Chloratom gleichfalls
orientierend auf die eintretende Sulfogruppe,
so wiirde es dieser die 6-Stellung zuweisen, da
die in Betracht kommende ortho-Stellung schon
besetzt ist. Sonach war ein einheitlicher Ver-
lauf der Sulfurierung des 3-4-Bichloranilins
nicht zu erwarten, sondern man hitte an-
nehmen miissen, daB ein Gemisch isomerer
Sulfostiuren entstehen wiirde.

Die Herstellung der neuen Bichloranilin-
sulfosiure geschieht in folgender Weise:

Molekulare Mengen von 3-:4-Bichloranilin
und Schwefelstiure werden auf etwa 215 © erhitat.
Das FErhitzen geschieht vorteilhaft in einem
fir die Herstellung von Sulfanilsiure sowie
anderer Sulfosiiuren {iiblichen Backofen. Aus
der erhaltenen Reaktionsmasse wird die neue
Bichloranilinsulfosiure durch Auflésen in Soda
und Wiederausfillen mit Salzsiiure rein ge-
wonnen. Die Siure stellt in dieser Form ein
weibes Pulver dar, das in 200 Teilen sieden-
dem Wasser und in 1000 Teilen Wasser von
200 1sslich ist und aus siedender wiisseriger
Losung in feinen farblosen Nadeln erhalten
werden kann. Die Siure liefert eine Diazo-
verbindung, welche farblos und gleichfalls in
Wasser schwer loslich ist: die Salze der Sdure
kristallisieren fast simtlich gut. Das Natrium-
salz bildet groBe glinzende Blittchen, die in
1,5 Teilen siedendem Wasser und in 5 Teilen
Wasser von 20° 1sslich sind. Das Kaliumsalz
laBt sich in besonders schonen Kristallen er-
halten und ist in 2,5 Teilen Wasser von 1009,
aber erst in 25 Teilen Wasser von 20 ° lgslich,
Das Kupfersalz ist gelbgriin gefiirbt und in

7



98 Zwischenprodukte:
120 Teilen Wasser von 209 Isslich. Das
Baryumsalz ist in 50 Teilen Wasser, das Zink-
salz in 80 Teilen Wasser von 20°¢ 16slich.

Die vorstehend beschriebene Bichloranilin-
sulfosdure soll zur Herstellung von Farbstoffen
bezw. Zwischenprodukten fiir die Farbstoff-
herstellung Verwendung finden.

Aromatische Amine,

Patent-Anspruch:

1 Verfahren zur Herstellung einer 3-4-Bi-
chloranilinsulfosiure, darin bestehend, da man

| 3-4-Bichloranilin mit Schwefelsdure auf hohere

; 'Temperatur erhitat.

‘ Fr. P. 358447 vom 16. Mirz 1905, Vergl. anch
| D. R. P. 162635, 172461.

No. 178299. (B. 40650.) Ki. 120. BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK
ixn LUDWIGSHAFEN a/Rm,

Verfahren zur Darstellung gechlorter Amidine.

Vom 6. August 1905,
Ausgelegt den 16. Juli 1906. — Erteilt den 21. Oktober 1906.

Amidine, welche zwei zu den Stickstoff-
atomen orthostindige Chloratome enthalten,
sind bisher aus den entsprechenden o-Nitro-
acylamidoverbindungen noch nicht dargestellt
worden,

Es hat sich nun gezeigt, dal diese Koérper
in einfacher und glatter Weise dadurch erhalten
werden konnen, dafl man die erwdhnten Nitro-
acylamidoverbindungen sowie die Alkylver-
bindungen dieser Kérper reduziert. Es entsteht
in diesem Falle ein Gemisch der gewiinschten
Amidine und der entsprechenden Acyl-o-diamine;
welch letztere sich jedoch ohne weiteres durch
den EinfluB erhthter Temperatur bezw. von
wasserentzichenden Mitteln in die ersteren
iiberfiihren lassen.

Ein Amidin, welches neben anderen Chlor-
atomen zwei zu den Stickstoffatomen ortho-
stindige Chloratome enthilt, ist zwar bekannt.
Es ist dies das in Beilstein, Handbuch der
organischen Chemie, 3. Auflage, Band IV
(1899), Seite 880 unten beschriebene Amidin
der Formel

Cl
|
N
CHTT\FN\C—GH
NS 8
Cl—\_ /N
P
g H

Es ist jedoch nicht erhalten worden durch
Amidinbildung aus einem gechlorten Diamin,
sondern durch Chlorieren des entsprechenden
chlorfreien Amidins mittelst Chlorkalk und Salz-
sdure.

Auch ein auf dem Wege der RingschlieBung
aus einem gechlorten Diamin erhaltenes Amidin,
welches mehrere Chloratome im Kern, aber
nur eines in o-Stellung zu einer der Amino-
gruppen enthilt, ist in der Literatur beschrieben.

Seelig, Annalen 237 (1887), S. 144, erhielt
aus f3-Trichlortoluylendiamin, welches nach
Prenntzell, Annalen 296 (1897), 8. 182, als
4 : 5 : 6 Trichlortoluylendiamin anzusprechen ist,

Cl
|
Cl—~ \—N H,

m—\/‘—NH2

|
CH,

durch 40 bis 50 stiindiges Kochen mit Eisessig
neben schmierigen Produkten einen braunen
Korper, der ,grofienteils aus Amidin bestand.
Wihrend also, wie bekannt, beim o-Phenylen-
diamin die Amidinbildung beim Erhitzen mit
Kisessig innerhalb weniger Stunden erfolgt und
eine glatt verlaufende Reaktion darstellt, voll-
zieht sich, wie aus obigen Angaben ersichtlich,
die Amidinbildung bei dem genannten sub-
stituierten Diamin bereits sehr schwerfillig.
Man kann dies erkliren einerseits durch
sterische Verh#dltnisse, anderseits aber auch als
Folge der Abschwichung der basischen Eigen-
schaften durch die substituierenden Chloratome,
von denen das eine sich in Orthostellung zu
| einer der beiden Aminogruppen befindet, mit-
hin in derjenigen Stellung, welche bekanntlich
am meisten schwichend auf die Basizitit der
benachbarten Amidogruppe einwirkt.

Es ist aber auch noch ein weiterer Fall
bekannt, welcher zeigt, daB die Amidinbildung
durchaus keine fiir ein acetyliertes Orthodiamin
selbstverstindliche Reaktion ist.

Beim Reduzieren usw. des aus Trichlor-
essigsdure und m-Nitro-p-toluidin entstehenden
'T'richloracetyl-m-nitro-p-toluids tritt tiberhaupt
keine Amidinbildung ein, obwohl beide der
Aminogruppe benachbarten Wasserstoffatome
nicht substituiert sind. Die bei der Bildung
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des Seeligschen Amidins bereits aufs deut-
lichste auftretende Behinderung der Reaktion
ist hier somit bis zum vollstindigen Versagen
gesteigert. Worauf dies zuriickzufithren ist,
146t sich nicht mit Bestimmtheit sagen. So-
wohl sterische Verhiltnisse, als Abschwichung
der Basizitit, als auch beide Ursachen gleich-
zeitig mogen das Versagen bewirken.

Unter diesen Umstinden war somit nicht
vorauszusehen, wie weit die Behinderung der
Reaktion in den den Gegenstand der vorliegen-
den Erfindung bildenden Fillen gehen wiirde,
in denen es sich um Amidinbildung aus Acyl-
diaminen handelt, deren basische Eigenschaften
durch zwei den Aminogruppen benachbarte
Chloratome auf die denkbar stirkste Weise
geschwiicht sind.

Beispiel 1.
100 Gewichtsteile Acetyltric}ﬂornitranilid

H 0
X—¢—cn,
NOZ—'/ | —(Cl
Cl‘\|/
Cl

Schmelzpunkt 194°,

erhalten durch Nitrierung von Acettrichlor-
anilid, Schmelzpunkt 186 bis 187° werden
mit 400 Gewichtsteilen Eisen, 15 Gewichts-
teilen Eisessig in 600 Gewichtsteilen Wasser
und 100 Gewichtsteilen Xylol unter Riihren
am Riickflukiihler erhitzt, bis eine mit Alkohol
und Natronlauge erhitzte Probe der Xylol-
losung keine Gelbfirbung mehr zeigt. Nach
beendeter Reduktion wird das sehr schwer 15s-
liche Reduktionsprodukt mit Xylol heill extra-
hiert, Die auns der Xylollosung ausscheidbaren
Kristallisationen lassen sich durch Alkohol
trennen in das schwerer losliche, bei 200°
schmelzende Acetyltrichlor - o - phenylendiamin
und das leichter losliche, bei 285 ¢ schmelzende
Athenyltrichloramidin, Aus dem Gemisch der
beiden Korper erhdlt man ein einheitliches
Amidin, wenn man die aus der Xylollgsung
abgeschiedenen Kristalle fiir sich bis zum Auf-
horen der Wasserabspaltung auf 200 bis 290 ¢,
oder mit etwa 3 Teilen Kisessig etwa 20
Stunden im Wasserbade erhitzt, Hierbei tritt
zuerst Losung der Acetverbindung ein, worauf
die Aunsscheidung des Amidins erfolgt.

Beispiel 2.
100 Gewichtsteile Formyltrichlornitranilid

H 0
N—G—n
N orl/l Nl
VEN l/‘
C1

Schmelzpunkt 1649,

erhalten durch Nitrieren des as-Formyltrichlor-
anilids, Schmelzpunkt 172 bis 173° werden
mit 400 Gewichtsteilen FEisen, 30 Gewichts-
teilen 80 prozentiger Salzsiure, 600 Gewichts-
teilen Wasser und 1000 Gewichtsteilen Xylol
unter Riihren am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach
beendeter Reduktion wird Natronlauge bis zur
alkalischen Reaktion hinzugegeben und das
duBerst schwer losliche Reduktionsprodukt mit
heilem Xylol extrahiert. Aus der Xylollosung
scheidet sich beim FErkalten das Methenyl-
trichloramidin aus. Es kann durch Sublimation

| gereinigt werden. Schmelzpunkt 303 bis 304 °.

Das entsprechende Tormyltrichlororthophenylen-
diamin zeigt denselben Schmelzpunkt; es geht
beim Schmelzen in das Amidin iiber.

Beispiel 3.

100 Gewichtsteile Methylformyltrichlor-

nitranilid

CH; O
| I
N—C—H
|

N 02_l 4 \rm

Y

Cl

Schmelzpunkt 124 bis 1259,

werden, wie unter Beispiel 1 angegeben, redu-
ziert, Aus der Xylollosung kristallisiert die
entsprechende Diaminoverbindung vom Schmelz-
punkt 159 bis 160° in Gemisch mit dem. den
gleichen  Schmelzpunkt zeigenden  Methyl-
methenyltrichloramidin;  durch  fraktionierte
Kristallisation aus Xylol kann man das schwerer
losliche Formyldiamin vom Amidin trennen.
Durch Destillation im Vakuum (Siedepunkt
230 bei 14 mm absolutem Druck) erhdlt man
aus dem Gemisch einheitliches Amidin.

7*
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Beispiel 4.

100 Gewichtsteile Athylacetyltrichlornitr-

anilid

¢, H; 0
| |
N—C—CH,

Nzi(krm
Y

Cl
Schmelzpunkt 87 bis 899,

werden nach Beispiel 1 reduziert. Das aus der
Xylollssung sich ausscheidende Gemisch von
Diamin und Amidin wird mit dem doppelten Ge-
wicht Eisessig 20 Stunden im Wasserbad erhitzt,
Die nach dieser Zeit ausgeschiedenen Kristalle
zeigen den Schmelzpunkt 98 bis 999, sie
stellen das Acetat des Athyldthenyltrichlor-

amidins dar, welches beim Erhitzen auf 100° |

in die bei 116 bis 117° schmelzende Amidin-
base iibergeht.

Beispiel 5.
100 Gewichtsteile Acetyltetrachlornitranilid

H O
X —b—cn,
N%-)\rm
Cl—_ -1
1

Schmelzpunkt 201 bis 202°,

werden, wie unter Beispiel 1 angegeben, redu-
ziert. Aus der Xylollosung kristallisiert die
entsprechende Diaminoverbindung vom Schmelz-
punkt 228 his 2249 welche durch FErhitzen
auf 300° und Sublimation in das ither 300
schmelzende Athenyltetrachloramidin iibergeht.

Beispiel 6.

Aus der Athylverbindung des Acetyltetra-
chlornitranilids

Zwischenprodukte: Aromatische Amine.

C,H;0

N— 6o,
N%_)ﬁ_m
m—(ﬁm

Cl

erhilt man, wenn nach Beispiel 1 reduziert
wird, die entsprechende, bei 208 bis 204°
schmelzende Diaminoverbindung, aus welcher
durch mehrstiindiges Erhitzen in Eisessiglosung
das bei 149° schmelzende Athylithenyltetra-
chloramidin entsteht.

In gleicher Weise erhdlt man aus der
Benzylverbindung des  Acetyltetrachlornitr-
anilids die entsprechende, bei 135 bis 137°
schmelzende Diaminoverbindung und das bei
176 bis 1770 schmelzende Benzylithenyltetra-
chloramidin. :

Beispiel 7.
100 Gewichtsteile Benzoyltrichlornitranilid
H O
Lo
N — C - 06 H5
|
N%TATG
Cl—
e
C

nach Beispiel 1 reduziert, geben die bei 205
bis 207° schmelzende Diaminoverbindung, aus
welcher bei der Destillation im Vakuum das
bei 268 bis 269° schmelzende Benzenyltrichlor-
amidin entsteht.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Amidinen
mit zwel zu den Stickstoffatomen orthostdndigen
Chloratomen, dadurch gekennzeichnet, dal man
die o-Nitroacylamidoverbindungen des as-Tri-
chlorbenzols und des v-Tetrachlorbenzols sowie
die Alkylverbindungen dieser Korper reduziert
und die neben den Amidinen entstehenden
Acyldiamine eventuell unter Verwendung ge-
eigneter Losungsmitte] durch Erhitzen in die
Amidine tiberfiihrt.

E. P. 10228 vom 1. Mai 1906.
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No. 180203. (B. 40546.) K. 120.
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BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK

v LUDWIGSHAFEN aA/R=.

Yerfahren zur Darstellung von Alkylacylverbindungen drei- und mehrfach halogenierter
aromatischer Amine,

Vom 23. Juli 1905.
Ausgelegt den 13. September 1906, — Erteilt den 10. Dezember 1906.

Unter den halogenierten aromatischen
Aminen nehmen, wie gefunden wurde, die-
jenigen drei- und mehrfach halogenierten
Aniline, welche zwei Halogenatome in o-Stellung
zur Aminogruppe enthalten, einen besonderen
Platz ein. -So setzen sie z. B. schon dem
Eintritt eines Alkyls oder auch eines Acyls
in die Aminogruppe erheblichen Widerstand
entgegen.
tiberraschend, da beim Vorhandensein der Atom-

g ruppe
NH,
Hlf) N—Hl

U

sterische Behinderungen in der Reaktionsfihig-
keit der Aminogruppe leicht verstindlich sind.
Zur Erliuterung dieser Verhiltnisse migen
folgende Vergleiche dienen:

Wihrend as.Trichloranilin (NH,: Cl:Cl:
Cl=1:2:4:5), welches also nur ein Chlor-
atom in o-Stellung zur Aminogruppe enthilt,
mit Jodmethyl im molekularen Verhiltnis 20
Stunden auf dem Wasserbad unter gewdhn-
lichem Druck erhitzt, 50 pCt der Theorie an
monoalkylierter Base liefert, erhilt man aus
dem doppelt orthohalogensubstituierten s. Tri-
chloranilin (NH, : C1: C1: Cl==1:2:4:6) unter
den gleichen Bedingungen iiberhaupt kein alky-
liertes Produkt; desgleichen entsteht beim
Arbeiten unter Druck durch Erhitzen von as,
Trichloranilin mit Chlormethyl unter Zusatz
von Magnesia und Wasser in einer Rithrbombe

wihrend 40 Stunden auf 1259 eine reichliche’

Menge von as. Monomethyltrichloranilin, wih-
rend unter gleichen Bedingungen s. Trichlor-
anilin unverdndert bleibt, Bei acylierten Chlor-
anilinen geniigt fernerhin schon ein einziges
in o-Stellung zur Acylaminogruppe befind-
liches Halogenatom, um glatte Alkylierung zu
vereiteln. So findet beim Erwdrmen von as.
Acettrichloranilid oder v. Acettetrachloranilid
(NH-Ac:Cl:Cl:Cl: Cl=1:2:8:4:5)inal-
koholischer L#sung mit Natrium und Jodmethyl
oder Jodithyl am RuckfluBkiihler nur eine teil-
weise Alkylierung der Acetverbindung statt;
es tritt der Hauptsache nach Abspaltung der
Acetgruppe ein. An Stelle der zu erwarten-

1

|

Es erscheint dies nicht besonders |

den Acetylalkylverbindung erh#lt man neben
kleinen Mengen sekundidrer Base und unver-
dnderter Acetverbindung der Hauptsache nach
die urspriingliche primire Base zuriick. Die
Menge der so zuriickgebildeten Base betrug
z. B. bei einem Alkylierungsversuch des v.
Acettetrachloranilids mit Natrium und Jod-
methyl 76 pCt der Theorie, bei einem Versuch
das gleiche Anilid mittelst Natrium und Jod-
dthyl zu alkylieren, sogar 100 pCt der Theorie,

Unter diesen Umstinden konnte man da-
her erst recht erwarten, daB acylierte drei-
oder mehrfach chlorierte Aniline mit zwei
Halogenatomen in o-Stellung zur Acylamino-
gruppe dem Eintritt von Alkyl grofle Schwierig-
keiten entgegenstellen wiirden. Diese Er-
wartung trifft indes, wie sich iiberraschender-
weise gezeigt hat, nicht zu. Vielmehr ist es
moglich, die acylierten Tri- und Tetrahalogen-
aniline mit beiderseitig durch Halogen be-
setzter o-Stellung sowie das acylierte Penta-
chloranilin in Form ihrer Natriumverbindungen
durch die Einwirkung von Halogenalkyl in
Acylalkylpolyhalogenaniline zu verwandeln.
Diese Verwandlung erfolgt sogar in glatter
Weise, und es ist also durch die Einftihrung
des Acyls sogar eine derartige Erhshung der
Reaktionsfihigkeit des Wasserstoffatoms ein-
getreten, daB die vorher kaum zugingliche
Stelle mit grofler Leichtigkeit Alkylgruppen
aufnimmt.

Zur Erlduterung des Verfahrens mogen
folgende Beispiele dienen:

Beispiel 1.

100 Gewichtsteile as, Acettetrachloranilid
(NH-Ac:Cl:Cl:Cl: Cl=1:2:38:4:6),250
Gewichtsteile Alkohol, in welchem zuvor 7,5
Gewichtsteile Natrium gelost wurden, und 25
Gewichtsteile Chlordthyl werden in einem Auto-
klaven etwa 24 Stunden im Wasserbad erhitzt
bezw, so lange, bis eine Abnahme des anfing-
lich auf 8 Atm. steigenden Druckes nicht mehr
stattfindet.

Nach dem Abdestillieren des Alkohols
wird der Riickstand zur Entfernung von Koch-
salz mit warmem Wasser zum Schmelzen ge-
bracht und gewaschen. Man kann ihn durch
Destillation im Vakuum sowie durch Kristalli-
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sieren aus Alkohol reinigen: das as. Athyl-
acetyltetrachloranilid schmilzt bei 78 bis 74°.

Beispiel 2.

100 Gewichtsteile as. Acettetrachloranilid,
250 Gewichtsteile Holzgeist, in welchem zu-
vor 15 Gewichtsteile Atznatron gelsst wurden,
und 20 Gewichtsteile Chlormethyl werden in
einem Autoklaven etwa 24 Stunden im Wasser-
bad erhitzt, Der Druck steigt bis zu etwa
6 Atm. Die Aufarbeitung geschieht wie unter
Beispiel 1 angegeben ist. )

Das as. Methylacetyltetrachloranilid schmilat,
aus Alkohol kristallisiert, bei 96 bis 979,

Beispiel 3.

100 Gewichtsteile’ s. Acettetrachlor-
anilid, 500 Gewichtsteile Alkohol, in welchem
zuvor 15 Gewichtsteile Atznatron gelsst wurden,
und 50 Gewichtsteile Benzylehlorid werden
6 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Die
Aufarbeitung geschieht wie unter Beispiel 1
angegeben ist.

Aus Alkohol kristallisiert schmilzt das s.
Benuzylacetyltetrachloranilid bei 97°,

No. 180204. (B. 40547.) K. 12o0.

Zwischenprodukte: Aromatische Amine,

Beispiel 4.

100 Gewichtsteile as. Benzoyltetrachlor-
anilid (Schmelzpunkt 204 bis 205 °9), 300 Ge-
wichtsteile Alkohol, in welehem zuvor 6,9 Ge-
wichtsteile Natrium gelgst wurden, und 38 Ge-
wichtsteile Benzylehlorid werden 6 Stunden am
RuckfluBkiithler gekocht. Die Aufarbeitung er-
folgt wie bei Beispiel 1.

Das erhaltene as. Benzylbenzoyltetrachlor-
anilid zeigt aus Alkohol kristallisiert den
Schmelzpunkt 134 °,

Die nach dem beschriebenen Verfahren
erhiltlichen Produkte sollen in erster Linie als
Kampferersatzmittel bei der Fabrikation zellu-
loidartiger Korper Verwendung finden.

Patent-Anspruch:
Verfahren zur Darstellung von Alkylacyl-

verbindungen drei- und mehrfach halogenierter
aromatischer Amine mit zwei zur Aminogruppe
orthostiindigen Chloratomen, darin bestehend,
daB man die Alkalisalze der Acylverbindungen
mit Halogenalkylen behandelt.

Fr. P. 865297 vom 14. April 1906. E. P. 8077
vom 3. April 1906.

BADISCHE ANILIN- UND SODA-FABRIK

in LUDWIGSHAFEN a/Ru.
Yerfahren zur Darstellung von Alkylacylverbindungen drei- und mehrfach gechlorter
aromatischer Amine.

Vom 23. Juli 1905.
Ausgelegt den 17. September 1906. — Erteilt den 10. Dezember 1906.

Unter den halogenierten aromatischen Aminen
nehmen vorgenommenen Untersuchungen zu-
folge diejenigen drei- und mehrfach haloge-
nierten Aniline, welche zwei Halogenatome in
o-Stellung zur Aminogruppe enthalten, einen
besonderen Platz ein. So setzen sie z, DB.
schon dem Eintritt eines Alkyls oder auch
eines Acyls in die Aminogruppe erheblichen
Widerstand entgegen. Es erscheint dies nielit
besonders iiberraschend, da beim Vorhanden-
sein der Atomgruppe

N H,
I
HI—~ N\—HI

-
V%

sogenannte sterische Behinderungen in der
Reaktionsfihigkeit der Aminogruppen leicht ver-
stindlich sind.

Diese Verhiltnisse mogen
Beispiele erldutert werden:

durch einige

Wiithrend bekanntlich das nur in einer
Orthostellung Halogen enthaltende 2-4-Dichlor-
anilin sich mit 90 prozentiger Ameisensiure in
geringem Uberschul (1 Mol,: 1 -6 Mol.) schon
durch 1 stiindiges Erwiirmen auf dem Wasser-
bad in die Formylverbindung verwandeln lift
(vgl. Ber, XXXII, 8. 3636), gclangt man zu
derjenigen des 2:4:6 - Trichloranilins, in
welchem also beide o-Stellungen durch Halogen
besetzt sind, erst durch Behandeln desselben
mit iiberschiissiger wasserfreier Ameisensiure
in der Siedehitze wihrend 60 bis 70 Stunden
(vergl. Ber. XXXII, 8. 3636); dabei bleibt,
wie gefunden wurde, selbst bei Anwendung
von 6,4 Mol. wasserfreier Ameisensiiure ein
erheblicher Teil Base unveriindert. Desgleichen
liefern das as.-Trichloranilin sowie das v-Tetra-
chloranilin, in welchen jemals nur ein o-stindiges
Chlor enthalten ist, mit 90 prozentiger Ameisen-
siure in geringem UberschuB erhitzt die reine
Formylverbindung in vorziiglicher Ausbeute,
wihrend aus den entsprechenden, in beiden
o-Stellungen halogensubstituierten Anilinen, dem
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s-Trichloranilin und dem as.-Tetrachloranilin
unter den gleichen Bedingungen keine Spur
der entsprechenden Formylverbindungen er-
halten wird.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei den
Acetyl- und Benzoylverbindungen. Die Acety-
lierung mit Hilfe von Acetylchlorid tritt bei
den nur ein Chloratom in o-Stellung tragenden
Chloranilinen: 2 « 5 - Dichloranilin (p - Dichlor-
anilin) und as. Trichloranilin so leicht ein, daB
die Reaktion durch Verdimnen mit KEisessig
noch gemildert werden muf (Ann. 196, 215).
Dagegen sind die doppelt orthochlorsubstituier-
ten Verbindungen, das s-Trichloranilin (vergl.
auch Ber. 32, 8636) und das as.-Tetrachlor-
anilin nur schwer zu acetylieren; die Tempe-
ratur mufl bei diesen Korpern bei Verwendung
von Acetylchlorid sogar wesentlich iiber dessen
Siedepunkt (56 ° C), nimlich auf 100 bis 125°
(im Rohr) erhsht werden.

Von Benzoylverbindungen mehrfach chlorier-
ter Basen, erhalten durch Benzoylierung der
Base, ist nur diejenige des s-Trichloranilins
bekannt. Man erhilt sie nach Chattaway,
Orton und Hurtley (Ber. 32, S. 3637)
durch Erhitzen des s-Trichloranilins mit Benzoyl-
chlorid auf dem Wasserbad. Aus den an
anderer Stelle (Ber. 33, 8. 2896) gemachten
Angaben derselben Autoren ist zu ersehen, dafl
die Reaktionsfihigkeit des s -Trichloranilins
gegentiber Benzoylchlorid im Vergleich zu der-
jenigen des o-Chloranilins ganz auBerordentlich
herabgemindert ist. Das letatere lifit sich
nimlich gem#B der genannten Literaturstelle nach
der Schotten-Baumannschen Methode,
d. h. bereits durch Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf das in kaltem alkalischen Wasser
verteilte o-Chloranilin, in die Benzoylverbindung
iiberfiliren. Ks erweist sich somit auch gegen-
iiber Benzoylchlorid ein nur mit einem ortho-
stindigen Chlor besetztes Anilin viel reaktions-
fihiger als das mit zwei zur Aminogruppe ortho-
stindigen Chloratomen besetzte s-T'richlor-
anilin,

Da nun durch den Eintritt von Alkyl in
aromatische Basen die basischen Eigenschaften
der betreffenden Korper bekanntlich noch weiter
herabgedriickt werden und somit der Eintritt
eines Acyls eine weitere Erschwerung erfiihrt,
war nicht vorauszusehen, ob die Herstellung
von Alkylacylverbindungen der genannten Poly-
chloraniline aus deren Alkylverbindungen tiber-
haupt noch gelingen wiirde.

Es hat sich nun gezeigt, daB man imstande
ist, organische Sdurereste, zwar nicht mittelst
der Siuren selbst, wohl aber mittelst deren
Chloride und Anhydride iiberraschend glatt in
die Alkylverbindungen obiger Polychloraniline
einzufithren, so dall man so zu den ersten
Reprisentanten alkylierter Acylverbindungen
hoher chlorierter Basen gelangt.

Aromatische Amine.
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Beispiel 1.

100 ‘Gewichtsteile s- Monomethyltrichlor-
anilin (Smp. 28 bis 29°¢ C) werden mit 100
Gewichtsteilen Eisessig und 20 Gewichtsteilen
Acetylchlorid im Wasserbad unter Druck er-
hitzt, bis eine Probe ein weiteres Fortschreiten
der Reaktion nicht mehr erkennen liBt. Nach
dem Ausblasen der Salzsiure wird etwa noch
vorhandenes Acetylchlorid und Eisessig ab-
destilliert und der Riickstand durch Kristalli-
sation aus einem geeigneten Losungsmittel, z. B.
verdiinntem Alkohol, gereinigt. Man erhilt so

| das s-Methylacetyltrichloranilid vom- Smp. 89

bis 909, :

Verwendet man an Stelle des s-Mono-
methyltrichloranilins die dquivalente Menge des
Monoithyltrichloranilins (Sp. 148 bis 153° C
bei 25 mm Druck) oder des s-Monobenzyl-
trichloranilins (Sp. 225 bis 227° C bei 21 mm
Druck), so erhilt man das s-Athylacetyltrichlor-
anilin vom Smp. 50 bis 51° bezw. das s-Ben-
zylacetyltrichloranilin vom Smp. 61°,

“Verwendet man die entsprechenden Mengen
der Alkylverbindungen des as.-Tetrachloranilins,
so erhiilt man auch hier die Acetverbindungen
dieser Basen,

Beispiel 2.

Technisch einfacher und glatter gestaltet
sich die Acetylierung mittelst KEssigsture-
anhydrids. :

100 Gewichtsteile s-Mono#thyltrichloranilin
(flissig Sp. 148 bis 153° bei 25 mm Druck),
35 Gewichtsteile Eisessig und 65 Gewichts-
teile Essigsdureanhydrid werden am RiickfluB-
kithler 6 bis 8 Stunden erhitzt, bezw. so lange,
bis eine Probe die Vollendung der Reaktion
(Abwesenheit von sekundirer Base) erkennen
liBt., Man destilliert dann die Essigsiure ab
und kristallisiert den Rtickstand um.

In gleicher Weise werden die Acetylderi-
vate des s-Monomethyltrichloranilins und des
s-Monobenzyltrichloranilins sowie der Alkyl-
verbindungen des as. Tetrachloranilins und des
Pentachloraniling erhalten,

Beispiel 3.

100 Gewichtsteile s-Monoithyltrichloranilin
werden mit 50 Gewichtsteilen Benzoylchlorid
gemischt; es tritt starke Erwirmung ein. Zur
Vollendung der Reaktion erhitz2t man noch
1 Stunde im Olbad von 150°; beim Erkalten
erstarrt die Masse zum Kristallkuchen. Das
aus .Alkohol umkristallisierte S—Athylbenzoyl-
trichloranilid schmilzt bei 127 bis 128°,

Die als Ausgangsmaterial dienenden Basen
kann man durch Chlorieren der Chlorhydrate
der Alkylverbindungen niederer chlorierter
, Aniline erhalten, und zwar:
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1. die Alkylprodukte des s-Trichloranilins
aus den entsprechenden Alkylprodukten des
Anilins,

2. die Alkylprodukte des as.-Tetrachlor-
anilins aus den entsprechenden Alkylprodukten
solecher niederer chlorierter Aniline, welche ein
Chloratom in Metastellung zur Aminogruppe
enthalten,

3. die Alkylprodukte des Pentachloranilins
aus den entsprechenden Alkylprodukten solcher
niederer chlorierter Aniline, welche zwei
Atome Chlor in Metastellung zur Aminogruppe
enthalten.

Zwischenprodukte: Aromatische Amine.

Die nach dem vorliegenden Verfahren er-
hiltlichen Produkte sollen in erster Linie als
Kampferersatzmittel bei der Fabrikation von
zelluloidartigen Kérpern Verwendung finden.,

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Alkylacyl-
verbindungen drei- und mehrfach gechlorter
aromatischer Amine mit zwei zur Aminogruppe
orthostindigen Chloratomen, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man die Alkylverbindungen der
genannten Amine mit Sdurechloriden oder
Sdureanhydriden behandelt.

No. 157859. (A. 10556.) Ku. 12q.
AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION 1x BERLIN.
Yerfahren zur Nitrierung aromatischer Arylsulfamide,

Vom 15. Dezember 1903,
Ausgelegt den 29, September 1904. — Erteilt den 12. Dezember 1904.

Die iiblichen Methoden der Nitrierung
haben bei den Arylsulfamiden bisher zu einem
praktisch mit Erfolg ausfiihrbaren Weg zur
Darstellung von Nitroderivaten nicht gefiihrt.
Die Nitrierung mit konzentrierter Salpetersiure
in Kisessiglosung, wie sie Reverdin (Ber, d.
D. chem. Ges. XXXV, 8. 1440) bei dem
p-Toluolsulfamid des o-Toluidins vorgenommen
hat, ist fiir technische Zwecke zu kostspielig
und liefert auflerdem kein einheitliches Produkt,
sondern isomere Mononitroderivate meben Di-
nitroverbindungen. Wird die Nitrierung in
konzentrierter Schwefelsiure ausgefiihrt, so kann
die Abspaltung des Arylsulforestes und somit
weitergehende Zersetzung nicht vermieden
werden.

Es wurde nun gefunden, daB die Nitrierung
sich glatt ausfiihren 1Rt durch Behandeln der
Arylsulfamide mit verdiinnter Salpetersiure in
der Wirme.

Die zu nitrierenden Korper werden in
wiliriger Suspension mit der ein bis zweil
Molekiilen entsprechenden Menge Salpetersiure
in der Warme digeriert, wobei sie sich all-
mihlich in das Mononitroderivat umwandeln.
Isomere oder sonstige Nebenprodukte werden
nahezu vollig vermieden und die Nitrogruppe
tritt durchweg in die Parastellung zur Aryl-
sulfamidogruppe. Aus den so erhaltenen Nitro-
arylsulfamiden werden durch Abspaltung des
Arylsulforestes mit konzentrierter Schwefelssure
die entsprechenden p-Nitroamine gewonnen.
Durch Reduktion der p-Nitroarylsulfamide ent-
stehen p-Aminoarylsulfamide, die zur Dar-
stellung von IFarbstoffen Verwendung finden
sollen.

Beispiel 1.

26,1 kg 7p-Tolylsulfo-o-toluidid-sulfamid
werden fein gepulvert und mit 200 1 Wasser
und 42 kg Salpetersiure von 22,5° Bé. unter
Umnriihren auf dem Wasserbade erwirmt. Da-
bei zerfallen die urspriinglich weiflen Kristalle
nach und nach in kleine gelbliche Flocken der
Nitroverbindung, Die Dauer der Operation ist
abhiingig von der gew#hlten Temperatur., Wird
bei mittlerer Temperatur gearbeitet, so erfordert
die Reaktion lingere Zeit, wihrend sie bei
Siedetemperatur in etwa 6 bis 8 Stunden be-
endet ist. Der erhaltene Niederschlag wird
alsdann durch Absaugen bezw. Abpressen von
den Mutterlaugen getrennt, mit Wasser aus-
gewaschen und getrocknet. Durch Umkristalli-
sieren aus Alkohol erhdlt man das bekannte
p - Nitro - o - Toluidin - p - sulfamid vom Schmelz-
punkt 173 bis 1759,

Beispiel 2,

263 kg o-Phenylsulfo-o-anisidid werden
mit 2200 1 Wasser und 150 kg konzentrierter
Salpetersiure von 40 bis 41 Bé. itbergossen
und mehrere Stunden auf dem Dampfbade unter
Rithren erwirmt. Die urspriinglich weillen
Kristalle firben sich bald gelb und verwandeln
sich unter vorhergehendem Schmelzen all-
mihlich in die gelben Flsckchen des p-Nitro-
derivates, Die Umwandlung ist beendet, wenn
eine Probe nach dem Auswaschen und Trocknen
den Schmelzpunkt 181° zeigt. Aus Alkohol
kristallisiert das Nitroderivat in gelben glinzen-
den Blittchen,
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Beispiel 3.

27,8 kg p-Tolylsulfo-o-dthylanilid werden
mit 150 1 Wasser vermischt und nach Zusatz
von 20,4 kg konzentrierter Salpetersdiure von
40° Bé. auf dem Dampfbade unter Riihren
etwa 8 Stunden erhitzt. Das Sulfamid schmilzt
und firbt sich gelb; wenn die Firbung des
Oles nicht mehr zunimmt, liBt man erkalten,
wobei das Ol erstarrt. Die aus Alkohol um-
geloste Nitroverbindung kristallisiert in fast
weillen Prismen und schmilzt bei 107 °.

In dhnlicher Weise verfihrt man bei der
Nitrierung anderer Arylsulfarylide, wie z. B.
derjenigen des Anilins, p-Xylidins, o-Chlor-
anilins, @-Naphthylamins usw. In simtlichen
Fillen entstehen dabei die in Parastellung zur
Amidogruppe nitrierten Derivate.
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primiren und sekundiren aromatischen Basen
sind in Wasser nahezu unléslich, dagegen leicht
lIoslich in Benzol, Ather und Alkohol. Die-
jenigen der primiren Basen lgsen sich leicht
in Natronlauge unter Bildung von Natrium-
salzen, welche aus Wasser kristallisierbar sind.

Die p-Nitroderivate sind ebenfalls in
Wasser selr schwer loslich; in Alkohol, Ather,
Benzol und Toluol Issen sie sich jedoch schwerer
als die nicht nitrierten' Sulfamide.

Die Derivate der primiiren Basen lssen
sich unter Bildung von Natriumsalzen mit tief-
gelber Farbe in Natronlauge auf.

Die sonstigen Eigenschaften und Schmelz-
punkte der als Ausgangsmaterial dienenden
Sulfamide, sowie der aus ihnen entstehenden
Nitroderivate sind in der nachfolgenden Tabelle
zusammengestellt,

Die Toluol- und Benzolsulfamide der
S‘ﬂf%niid‘;“s A Nitroderivat
~Toluol- e us-
sglfochlorid Konstitution sehen Smp. L Aus-
mit Konstitution sehen Smp.
_ NH.0,8~< H—CH
NH-0,8— >—CH, | . N
_/ weile N\ gelbe
Anilin N Pris- | 103° ‘ Kri- | 191°
men i stalle
'\/' M
NO,
. N ‘
_ NH. 0,8 ¢ —CH,
1\,IH 0,8 —'< >""CH3 /k o N schvlvgch
‘e — —CH, elbe
o-Toluidin | A CH, desgl. | 108° \ ‘ 3 gKri- 1720
| N stalle
NS X0,
NH-0,8—~ >——CH3
NH.0,8— >—CH, - ,
| N /N OCH elbe
-Anisidi desgl. | 1270 8 is- | 1750
0-Anisidin /\IOCH%, esg l ' nfen
L] N/
N Xo,
TN
NH- 0,8 — —CH,
NH- 0,8 —( >—c H, /k —
o-Chlor- — Cl
Anilin AN\_al desgl. | 105° i l desgl. | 164°
NS
A 1\1102
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SulfTaHiid?us A Nitroderivat
-Toluol- — us-
sglfochlorid Konstitution sehen Smp. o Aus-
mit Konstitution sehen Smp.
TN\
_ NH.08—~  >—CH,
NH-0,8— >—CH,| . i — schwach
| N weille ya __CH gelb ge-
p-Xylidin PaN Pris- | 1190 ’ ‘ 3 farbte | 1850
—CH, men CH,— Kri-
CH J | \I/ gtalle
NS NO,
NH.08— D—0H,
_ NH-0,8— >—CH, p—
o-Amido- N weibe _OCH elbe
p-kresol- PaN Nadeln 112° l ‘ 3 ris- | 150°
dther | I‘ OCH, CHa—\ /' men
CH;— l
PN NO,
C. Hy
CyHy —
— 0,8— >—CH
M I\L 0,8 — N—CH : | NS i gelb-
ono- 2 N/ 3 weilie Tche
iithyl- I — Pris- | 870 N Pris. | 107°
anilin N . men ‘ ] men
0 Y
NO,
- NH-08~ M—CH,
08— \_cH _/
e NH- 08 N CH, weile AN /l AN elbe
a-Naphthyl-} /l\ Pris- | 1560 [ [ ] adel- 1850
amin ‘ 1 I men VA% chen
NN No,
Sulfamid aus Aus- Nitroderivat
Benzolsulfo- Konstitution gehen | SmP.
chlorid mit Konstitution ;2}111:;1 Smp.
— NH.0.8 -
NH-0,8— | SN
NS weife N\ elbe
o-Anisidin N Pris- | 89° —OCH, litt- | 181°
‘ ,’ -OCH, men ‘\ chen
\\/ |
NO,
— NH.0,8 < O
NH. 0,8 _< N k <_ /
o-Chlor- | — desel. | 1270 / - Cl elbe 1610
Anilin 7 \'401 esgh ! I adeln
l\ ) N/
No,
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Patent-Anspruch.

Verfahren zur Nitrierung aromatischer Aryl-
sulfamide, darin bestehend, da man die Aryl-
sulfamide mit verdiinnter wifiriger Salpeter-
siure in der Wirme behandelt.

.Aromatische Amine.
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i A. P. 800913 vom 3. Oktober 1905. W. Herz-
berg (Aktienges. f. Anilin-Fab.)). E. P. 6741 vom
19. Mirz 1904." Fr. P. 839566 vom 2. April 1904.

No. 164130. (A.

11268.) Ku. 12q.

AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION 1x BERLIN.

Verfahren zur Darstellung von o-Nitroderivaten p-substituierter aromatischer Aryl-
. und Alkarylsulfamide.

Vom 27, August 1904.

Ausgelegt den 13. Juni 1905. —

Die dem Patent 157859 zugrunde liegende
Nitrierungsmethode liefert bei Arylsulfamiden
mit freier Parastellung einheitlich und in fast
theoretischer Ausbeute Paranitroderivate. Es
wurde nun gefunden, daB die gleiche Methode
bei Arylsulfamiden, in welchen die Parastellung
nicht frei ist, ebenso einheitlich und quantitativ
zu Orthonitroderivaten fiihrt. Das Verfahren
fiihrt in gleicher Weise zum Ziel, sowohl beim
Behandeln der Arylsulfamide in ungelgster
Form mit verdiinnter Salpetersiure allein, als
auch bei Anwendung einer Losung der zu
nitrierenden Korper in Alkohol, Benzol, Aceton,
Ather und #hnlichen Losungsmitteln.

Das vorliegende Verfahren unterscheidet
sich in gleicher Weise wie das des Patentes
157859 von dem bisher bekannten #hnlichen
Verfahren (vergl. Ber, XXXV, 1441) dadurch,
daB hier mit verdiinnter Salpetersiure in der
Wirme und mit oder ohne Anwendung eines
Losungsmittels gearbeitet wird; das alte Ver-
fahren dagegen verwendet rauchende Salpeter-
siure in der Kilte unter Zusatz von Eisessig.
Das vorliegende Verfabren zeichnet sich ferner
vor dem bekaunten durch eine fast theoretische
Ausbeute sowie dadurch aus, daB nur eine
Nitrogruppe und diese stets in der Orthostellung
zur Sulfamidogruppe eintritt.

Die " entstandenen Orthonitroderivate '
konnen durch Abspaltung des Arylsulforestes
mittelst konzentrierter Schwefelsiure in~ der
Kilte leicht in die entsprechenden o-Nitroamine
tibergefiihrt werden. Durch Reduktion der
o-Nitroarylsulfamide werden Aminoderivate er-
halten, die ebenso durch Abspaltung des Aryl-
sulforestes in o-Diamine iibergefithrt werden
kionnen, Alle diese Produkte sollen als Aus-
gangsmaterialien fir die Farbstoffabrikation
Verwendung finden.

Beispiel 1.

Erteilt den 11. September 1905.

422 kg Salpetersiure von 22,5° Bé. auf dem
Dampfbade langsam angewdrmt und drei
Stunden lang unter gutem Riihren auf etwa
9590 erhitzt. Das Sulfamid schmilzt anfinglich,
wird zusehends gelber, um allm#hlich zu Brock-
chen zu erstarren. Nach dem Erkalten wird
abgesaugt wund ausgewaschen. Aus Alkohol
umkristallisiert zeigt das o-Nitro-p-Chlor-p-tolyl-
sulfoanilid den Schmelzpunkt 110 °,

Beispiel 2,

291 kg p-Tolylsulfo-p-phenetidid werden
mit 800 kg Alkohol und 660 kg Salpetersiure
von 225° Bé. am Rickflubkithler auf dem
Dampfbade zum Sieden erhitzt. Schon wihrend
der Nitrierung scheiden sich gelbe Kristalle
des o-Nitroderivates ab. Nach zehn Stunden
ist die Reaktion beendet, und beim KErkalten
scheidet sich der Nitrokorper in gelben Nadeln
vom Schmelzpunkt 989 aus.

Beispiel 3.
24,7 kg Phenylsulfo-p-toluidid werden mit
60 kg Wasser und 42 kg verdiinnter Salpeter-
sdure (1,18 spez. Gewicht) iibergossen und unter
Rithren auf dem Dampfbade erwidrmt. Das
Sulfamid schmilzt und farbt sich tiefgelb.
Nach etwa drei Stunden erstarrt das gelbe Ol
beim Erkalten zu einer festen Kristallkruste,
die abgesaugt, gepulvert und ausgewaschen wird.
Aus Alkohol kristallisiert das entstandene
3-Nitro-4-phenylsulfo-p-toluidid in gelben Pris-
men vom Schmelzpunkt 89 9.

Beispiel 4.
27,3 kg Phenylsulfo-2-naphthylamin werden
am RiickfluBkithler mit 140 kg Athylalkohol

und 47 kg verdiinnter Salpetersiure (1,18 spez.
Gewicht) gekocht. Schon nach etwa !/z Stunde

281,5 kg p-Tolylsulfo-p-chloranilid werden !
mit einer Mischung von 1000 1 Wasser und |

beginnt das entstandene Nitroderivat sich in
gelben XKristallen abzuscheiden. Nach fiinf-
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stindigem Sieden erstarrt beim Krkalten alles
zu einem Kristallbrei, der abgesaugt und ge-
trocknet wird. Das 1-Nitro-2-phenylsulfonaph-
thylamin schmilzt bei 1569

In entsprechender Weise werden bei anderen

aromatischen Arylsulfamiden ebenfalls die
Orthonitroderivate erhalten, z B. beim Athyl-
p-toluidin,

Die als Ausgangsmaterial dienenden Aryl-

Zwischenprodukte: Aromatische Amine.

sulfamide werden durch Behandlung der
p-substituierten  prim#ren oder sekundiren
aromatischen Basen mit Benzolsulfo- oder

p-Toluolsulfochlorid unter Zusatz von Alkali-
karbonat oder Atzkali dargestellt. Die Eigen-
schaften einer Anzahl dieser Arylsulfamide
sowie der daraus entstehenden o-Nitroderivate
sind in der nachfolgenden Tabelle zusammen-
gestellt,

aus Sulfamid Nitroderivat
p-Toluol-
sulfochlorid
mit Konstitution Sﬁﬁ:;l Smp. Konstitution ;zﬁz;l Smp.
NH-S0,-CsH,-CH, NH-.80,-CsH,-CH;4
p-Phene- I/H weille 1050 I/K|_N02 elbe 940
tidin N Nadeln \/ adeln
I (
OC.H; 0C,Hy
NH-S50,-C4H,-CHg NH.S0,-C¢H,-CH,
e K weibe NNO, weile
p-Toluidin || | Pris- | 118° | Nidel- | 98°
N men V chen
l l
CH, CH,q
1\|IH-802-CGH4-CH3 NH-.S0,-C¢H,.-CH,q
|
N weille N elbe
p-Chlor- 117 Pris. | 1190 | | N0 idel- | 1100
amiin "4 men V4 chen
l
Cl él
N
] NN weiBe
et | (o csteons Yo | Ao, oo, bt |
NN men- | )
AN
CoHy Co Hy
N—80,.CsH,-CHy l—Sog-CGH4~CH3 gl‘?”ﬁ'
Athyl- AN weille N 1¢ ;
p-toluidin | Nadeln| 11 (] NO; aibe | 1270
\H AN chen
CH, CH,
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aus Sulfamid Nitroderivat
Benzolsulfo-
chlorid mit Konstitution ;zlﬁ:n Smp. Konstitution s%}lll:;l Smp.
1‘|IH~SOz-GGH5 NCI-SOZ-CGHE
- AN weibe N\ 1b
p-Toluidin L) Nadeln | 121° Ok ris. | 899
S AN men
|
CH, CH,
NH.S0,-C,H; NH.S0,-CgHs
/K f\ﬁeme  elb
} . zige _NO elbe
P'Pi}é(ia:llet l | Kri. | 136° | ‘ N O, ﬂglzige 720
stall- ) Nadeln
\|/ nadeln \|/
0C,H; 0 C,Hy
dicke NOs
N N\-NH.S0,.C.H . | elbe
2-Naphthyl- l l 2 CoHs ggilf_e 1000 N\ N—NH-S0,-CH, ris- | 1569
amin " men l l l men
AVAV4

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von o-Nitro-
derivaten p-substituierter aromatischer Aryl-
sulfamide, dadurch gekennzeichnet, dal man
diese Verbindungen mit verdiinnter Salpeter-

siure mit oder ohne Zusatz eines Ldsungs-
mittels erwidrmt,

E. P. 27497 vom 16. Dezember 1904.

No. 163516.

(A. 10689.) Kr. 12q.

AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION ix BERLIN.

Verfahren zur Nitrierung aromatischer Arylsulfamide.

Zusatz zum Patente 157859 vom 15. Dezember 1903.

Vom 3. Februar 1904.
Ausgelegt den 29. Mai 1905. — Erteilt den 28. August 1905.

Bei weiterer Ausbildung des im Patent
157859, Kl 12q beschriebenen Verfahrens
wurde gefunden, daB die Nitrierung aroma-
tischer Arylsulfamide mit verdiinnter wiliriger
Salpetersiure auch in der Weise ausgefiihrt
werden kann, daB man dem Nitriergemisch
noch ein geeignetes Losungsmittel fiir die zu
nitrierende Substanz, wie Methylalkohol, Athyl-
alkohol, Aceton, Benzol usw., zufiigt. Insofern
die als Losungsmittel zu verwendende Substanz
mit Salpetersiure nicht mischbar ist, muB
wihrend des Nitrierungsprozesses fiir energische
Durchmischung gesorgt werden.

Im Gegensatz zu diesem neuen Verfahren,
welches durch die Ausfiihrung der Reaktion in

der Wirme und die Anwendung stark ver-
ditnnter Salpetersiure gekennzeichnet ist, wurde
die Nitrierung der Tolylsulfamide bisher in der
Weise ausgefiihrt, dall das Ausgangsmaterial
bei niederer Temperatur und mit einer Mischung
von Kisessig und sehr starker Salpetersiure
(rauchender) nitriert wurde (vergl. Ber. XXXV,
S. 1440 und Ber. XXXIII, S, 2498, sowie
Annalen 228, 8. 240). Bei diesem bekannten
Verfahren wurde kein einheitliches Produkt,
sondern eine Mischung von isomeren Mononitro-
verbindungen, neben weiter nitrierten Produkten
erhalten, wihrend nach dem vorliegenden Ver-
fahren ganz einheitlich nur ein Mononitroderivat
und in vorziiglicher Ausbeute entsteht. Die
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als Ausgangsmaterial verwendeten Arylsulfamide,
sowie die aus diesen entstehenden Nitroprodukte
sind nach Herstellung und Eigenschaften bereits
im Hauptpatent 157859 durch Angaben in den
Beispielen sowie durch eine Tabelle charak-
terisiert.

Beispiel 1.

26,1 kg p-Tolylsulfo-o-toluidid werden in
32 kg Athylalkohol gelsst; nach Zusatz von
40 kg Salpetersiure von 2259 Bé. wird am
Riickflufikiihler 12 Stunden auf dem Wasser-
bade zum Sieden erhitzt. Das entstehende, in
Alkohol schwer losliche Nitroprodukt scheidet
sich in fast weiflen Kristallen aus; wenn die
Umsetzung beendet ist, erstarrt das Reaktions-
gemisch zu einem XKristallbrei. Durch Ab-
filtrieren entfernt man die Mutterlaugen und
erhdlt so ein bei 175° schmelzendes p-Nitro-
derivat.

Beispiel 2.

24,7 kg p-Tolylsulfo-o-anilid werden in der
gleichen Menge Benzol gelost; die Losung wird
unter kriftigem Durchrithren zusammen mit
40kg Salpetersiure von 22 © Bé. etwa 10 Stunden
am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. In dem
MaBe des Fortschreitens der Umsetzung scheidet
sich das entstandene Nitroprodukt, welches in
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Benzol schwer loslich ist, in gelben Kristallen
ab: durch Absaugen nach beendeter Nitrierung
isoliert man den erhaltenen Nitrokérper, welcher
bei 191 ¢ schmilzt,

Beispciel_ 3.

27,7 kg p-Tolylsulfo-o-anisidid werden in
90 kg FKisessig unter Erwirmen gelost, mit
63 kg verdiinnter Salpetersiure von 22,5 Bé.
versetzt und etwa 5 Stunden zum Sieden er-
hitzt, wobei reichliche - Abscheidung gelber
Kristalle eintritt. Beim Erkalten erstarrt das
Glanze zu einem dicken Kristallbrei, welcher
abgesaugt, gewaschen und getrocknet wird, Die
so erhaltene Nitroverbindung schmilzt bei 175 °.

Patent-Anspruch:

Abdnderung des durch Patent 157859 ge-
schiitzten Verfahrens zur Nitrierung aroma-
tischer Arylsulfamide mit verdiinnter wiBriger
Salpetersiure in der Wirme, darin bestehend,
dah man die Nitrierung unter Zusatz von
Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Benzol
und anderen #hnlichen Lisungsmitteln ausfiihrt.

E. P. 7074 vom 29. Mai 1905.

No. 166600. Ki. 12q. AKTIEN-GESELLSCHAFT FUR ANILIN-FABRIKATION
iy BERLIN.
Verfahren zur Nitrierung von m-Diarylsulfodiamiden.

Vom 9. Dezember 1904.
Ausgelegt den 21. Juli 1905. — Erteilt den 6. November 1905.

Im Patent 157859 und dessen Zusatz 163516
wurde ein Verfahren zur Nitrierung aroma-
tischer Arylsulfoamide beschrieben, welches
gestattet, ihre p-substituierten Mononitroderivate
durch Behandlung des Ausgangsmaterials mit
verdiinnter Salpetersiure in der Wirme zu er-
zeugen.

Es hat sich nun gezeigt, daB auch aroma-
tische m-Diamine in Form ihrer Sulfover-
bindungen durch die Einwirkung von verdiinnter
Salpeterssure in der Weise nitriert werden
konnen, daB eine Nitrogruppe in p-Stellung zu
einer der beiden Arylsulfoamidogruppen ein-
tritt; dabei ist es gleichgiiltig, ob beide
p-Stellungen zu den Arylsulfoamidogruppen frei
sind oder ob eine derselben besetzt ist. In
jedem Falle tritt nur eine Nitrogruppe in den
Kern ein. Isomere Mononitroverbindungen oder
Dinitroderivate entstehen nicht oder nur in

minimalen Mengen. Das Verfahren schlielt
sich eng an die bereits oben erwdhnten Ver-
fabren an und fithrt in gleicher Weise zum
Ziele, wenn man in wiBriger Suspension oder
in Gegenwart eines Losungsmittels arbeitet,
Die als Ausgangsmaterial dienenden Diaryl-
sulfodiamide erhilt man mnach dem iiblichen
Verfahren, indem man auf 1 Mol. des betreffen-
den m-Diamins 2 Mol. Arylsulfochlorid und die
entsprechende Menge Soda einwirken ldaft.

Beispiel 1.

41,4 kg Di-p-Tolylsulfo-m-phenylendiamin
werden in 120 kg Alkohol geldst und mnach
Zusatz von 40 kg verdiinnter Salpetersdure von
220 Bé, etwa 15 Stunden am RickfluBkiihler
gekocht, Beim FErkalten scheidet sich das
Nitroderivat ab und wird durch Absaugen, Aus-
waschen und Trocknen gewonnen. ks schmilzt



Zwischenpropukte: Aromatische Amine.

bei 169° Durch Abspaltung der p-Tolylsulfo-
gruppe mittelst konzentrierter Schwefelsdure
erhilt man das Nitro-m-phenylendiamin folgen-
der Konstitution.

1
AN
Nofl/ )
\/LNHz
Beispiel 2.

42.8 kg Di-p-Tolylsulfo-m-toluylendiamin
werden mit 160 kg Wasser und 40 kg ver-
diinnter Salpetersiure von 22° Bé, iibergossen
und die Mischung unter Rithren 10 Stunden
auf dem Dampfbade erhitzt, Das als leichtes
Pulver an der Oberfliche schwimmende Aus-
gangsprodukt verwandelt sich allmihlich in die
Nitroverbindung und sinkt in tiefgelb gefiirbten
Kiornchen zu Boden. Nach beendeter Reaktion
wird abgesaugt, das Reaktionsprodukt aus-
gewaschen und getrocknet. Durch Umkristalli-
sieren aus Kisessig erhdlt man es in gelben
Prismen vom Schmelzpunkt 2109 C. Der Nitro-
korper besitzt die Konstitution:

NH-S0,-CgH,-CH,
Ot
\l/—NH-802~C6H4-CH3
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da das durch Abspaltung der Tolylsulfogruppen
entstehende Nitro-m-Toluylendiamin identisch
ist mit dem 2 -4-Diamino-5-Nitro-1-Toluol.

Beispiel 8.

40,0 kg Di-phenylsulfo-m-toluylendiamin
werden mit 48 kg verdiinnter Salpetersiure von
220 Bé, und 130 kg Wasser auf dem Dampf-
bad unter gutem Umriihren langsam erwirmt
und bei 90 ° bis 95°¢ etwa 10 Stunden digeriert.
Bs tritt allméhlich Gelbfirbung ein; nach be-
endeter Umwandlung sinkt das Nitroprodukt
als feiner gelber Schlamm zu Boden. KEs wird
abgesaugt und ausgewaschen. Aus Eisessig
scheidet sich der Kiorper in schénen gelben
Kristallen vom Schmelzpunkt 185¢ ab. — Die
Nitrodiarylsulfodiamine sind in Wasser schwer
Isslich, 16sen sich leicht in Alkalien und in
kohlensauren Alkalien auf.

Die Nitrodiarylsulfodiamine gehen durch
Reduktion in die entsprechenden Aminoverbin-
dungen und durch Abspaltung der Arylsulfo-
gruppe in die entsprechenden Nitrodiamine
iber. Die so entstehenden Amino- bezw. Nitro-
aminoverbindungen sollen zur Darstellung von
Farbstoffen Verwendung finden.

In der nachstehenden Tabelle sind die
Eigenschaften und Schmelzpunkte einiger
Diarylsulfodiamide, sowie der aus ihnen ent-

NO, stehenden Nitroderivate zusammengestellt.
p-Ta:)]ilslol- Diarylsulfodiamide Nitroderivate
sulfochlorid A Aus-
und Konstitution g eﬁ‘:’;} Smp. Konstitution seh:n Smp.
NO
NH.S0,-CH,-CH :
- | e " A NH-80;-CH,-CH; | hraun-
AN welbe gelbe
m-Phenylen Kri- | 1720 | | K. | 169°
diamin |\/’\ stalle N stalle
H.S0,-CgH,-
N o CeHly-CH, 1\5H.502.CGH4-CH3
l\llH-Sog-CsH,;-CH3 NO,
| NH.80,-C,H, CH
mit 7N weibe avs w ol Ol b
m-'I(‘loluylen- | Nidel- | 1920 | | ri- | 2100
iami h tall
WL N \WH-80,-0,1,-CH, | © CHa/\l/ state
CH, NH.S0,-CsH,-CH,
NH.S0,-C;H,.-CH, NO,
I I .80,- .
mit 1;;-Chlor- /\ weile /\/NH 80, CeHy- CH, elbe
m-pd'en}{len- | ! Pris- | 215° ' ’ ris- | 196°
iamin \‘/\NH~SOQ- C,H,-CH, men a’ N/ men
Cl H-80,-CgH, - CHg
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aus Benzol- Diarylsulfodiamide Nitroderivate
sulfochlorid
und Konstitution ;%ﬁ:;l Smp. Konstitution S%}lll:;l ‘Smp.
NH-S80,-C;H; l\lIH-SOWCGH5
. 0, N
weifle 25N/ elbe
m—'I('i(?llllll)filen- Nidel- | 191° \ \W 1i- 18590
iamin N chen A stalle
(\NH-Sog-CGHs N \NH.80,-C,H;
CH, H,

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Nitrierung von m-Diaryl-
sulfoamiden, dadurch gekennzeichnet, dal man

diese Verbindungen mit verdiinnter wilriger
Salpetersdure, mit oder ohne Zusatz eines
Losungsmittels, in der Wirme behandelt.

No. 181116. (D. 13441.) Ki. 12q. FRIEDRICH DARMSTADTER v DARMSTADT.
Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von Hydrazokorpern.

Vom 15. Méarz 1903.
Ausgelegt den 4. August 1904, — Erteilt den 31. Dezember 1906.

Bei der Darstellung von Hydrazokérpern
durch elektrolytische Reduktion der entsprechen-
den, in Alkali- oder Alkalisalzlgsung suspen-
dierten Nitro- oder Azoxykdrper gemiB be-
kannten Verfahren (vergl. z. B. die Patent-
schriften 121899 und 121900, K. 12q) zeigt
sich der Ubelstand, daB} sich die im Verlaufe
des Reduktionsprozesses entstehenden Reduk-
tionsprodukte ausscheiden bezw. auf den
Kathoden wund Diaphragmen festsetzen, und
infolgedessen nur schwierig aus den Apparaten
und nur auf Kosten von deren Lebensdauer zu
entfernen sind. AuBerdem zeigt sich infolge
dieser Umbhiillung bezw. teilweisen Isolierung
der Kathoden und Diaphragmen ofter ein
starkes Ansteigen der Spannung, was einen
unniitzen Stromverbrauch veranlaBt,

Es wurde nun gefunden, daB sich die Dar-
stellung von Hydrazoksrpern auf elektroly-
tischem Wege in technisch glatter Weise aus-
fithren liBt, wenn man den Elektrolyten ge-
eignete, in Wasser unlosliche Losungsmittel
fir die entstehenden Reduktionsprodukte, wie
z. B. Benzol, Toluol, Xylol usw. zersetzt. Da-
durch, daB dieselben die Reduktionsprodukte
aufnehmen, verhindern sie schidliche Aus-
scheidungen auf Kathoden und Diaphragmen;
und da sie, sobald das Rithrwerk stillsteht, auf
dem Elektrolyten obenauf schwimmen, kénnen
sie samt den Reduktionsprodukten leicht aus
dem Kathodenraum entfernt werden, ohne daB
es notig wire, den Elektrolyten selbst heraus-
zunehmen sowie Kathoden und Diaphragmen

einer zeitraubenden und ihre Haltbarkeit
schidigenden mechanischen Reinigung zu unter-
ziehen.

Ein weiterer Vorteil derartiger Zusiitze ist
der, daB sie es ermdglichen, die neben den
Hydrazoksrpern  vorhandenen Azoxyverbin-
dungen in einfacher Weise von ersteren zu
trennen und wieder dem Elektrolyten zuzu-
filhren. Denn setzt man die zur Umlagerung
der Hydrazoverbindung in das entsprechende
Benzidinderivat nétige Menge Salzstiure direkt
zur Benzol- (Toluol-, Xylol- usw.) Losung hin-
zu, so entsteht eine wiBrige Losung des salz-
sauren Benzidinkérpers, wihrend der Azoxy-
korper in dem obenauf schwimmenden Losungs-
mittel gelsst bleibt und mit ihm leicht ab-
getrennt bezw. dem Kathodenraum wieder zu-
gefithrt werden kanm.

Der Kathodenraum eines elektrolytischen
Bades wird mit 1000 cem 3 prozentiger Natron-
lauge nebst 100 g Nitrobenzol, gelést in 300 g
Benzol, beschickt, wihrend man in den Anoden-
raum eine b5 prozentige Natronlauge einfiihrt,
Anoden und XKathoden kénnen aus einem alkali-
1slichen oder alkaliunlsslichen Metall bestehen,
im letzteren Falle am besten aus Kisen oder
Nickel. Unter starker Bewegung der Kathoden-
fliissigkeit fithrt man bei einer Stromdichte von
2 bis4 Amp. proQuadratdezimeter Kathodenfliche
etwa 150 Amp. Stunden durch das Bad, wodurch
etwa 80 bis 85 g Nitrobenzol zu Hydrazobenzol
und etwa 15 bis 20 g zu Azoxybenzol redu-

ziert werden. Beide Reduktionsprodukte lésen
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sich im Benzol auf und konnen nach beendeter
Reaktion leicht von der Oberfliiche der Kathoden-
lauge abgezogen werden. Durch Zusatz der
nétigen Menge Salzsiure zur Benzollgsung
wird das Hydrazobenzol in salzsaures Benzidin
iibergefiihrt, das in Wasser leicht lgslich ist,
withrend das Azoxybenzol im Kohlenwasserstoff
gelost bleibt und daher leieht von der wiBrigen
Benzidinchlorhydratlgsung abgetrennt werden
kann. Nach Zusatz von frischem Nitrobenzol
kehrt die azoxybenzolhaltige Benzollssung wieder
in den Kathodenraum des Bades zuriick.

In dhnlicher Weise wie bei der Darstellung
von Hydrazobenzol bezw. Benzidin verfahrt
man auch bei der Herstellung anderer Hydrazo-
korper bezw. der entsprechenden Benzidin-
derivate.

An Stelle von Benzol kénnen auch andere
indifferente Lésungsmittel, wie Toluol, Xylol
usw., und statt Natronlauge als Elektrolyten
andere alkalische Laugen oder Alkalisalz-
lésungen, wie z. B. Kochsalzlgsungen, event.
unter Zusatz von alkalilgslichen Metalloxyden
verwendet werden.

Ferner kann man, statt wie im Beispiel die
Losung der entstehenden Reduktionsprodukte
direkt bei ihrer Entstehung zu bewirken, auch
in der Weise verfahren, dal man das indifferente
Lésungsmittel im Verlaufe oder erst nach Be-
endigung der Elektrolyse zusetzt und durch
kurzes Verrithren mit der Kathodenlauge die
Reduktionsprodukte extrahiert.

Ein Zusatz von nicht wasserloslichen
organischen Losungsmitteln bei der Reduktion
von Nitroksrpern zu Hydrazokiorpern ist aller-
dings schon in dem Patent 138496, Kl. 12
beschrieben, demzufolge die Reduktion von
Nitrokorpern zu Azo- und Hydrazoksrpern auf
rein chemischem Wege mittelst Eisen und
Natronlauge bei Gegenwart derartiger Losungs-
mittel erfolgen soll. Jedoch handelt es sich in
diesem Falle um einen ganz anderen Zweck
als den oben angegebenen. Wie aus der er-
wihnten Patentbeschreibung hervorgeht, ist der

Hauptzweck des Losungsmittels dort der, das !
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Reduktionsprodukt aus dem Gemisch von Eisen-
oxydschlamm und Natronlauge herauszulssen,
da andernfalls bei der Umlagerung in den
Benzidinksrper eine grofe Menge von Siure
an Kisenoxyd und Natronlauge gebunden werden
wiirde, was nicht nur mit Verlusten an S#ure,
sondern auch an Natron verkniipft wire. Dieser
Zweck kommt bei dem vorliegenden Verfahren
gar nicht in Frage, da es hierbei keinerlei
Schwierigkeit macht, das Reduktionsprodukt
von der Natronlauge zu trennen. Schwierig ist
hier nur, es vollstindig aus dem Bade bezw.
von den Kathoden und Diaphragmen, auf denen
es sich angesetzt hat, zu entfernen, und das
soll mit Hilfe des Losungsmittels erméglicht
werden.

Dementsprechend ist auch die weitere Ver-
arbeitung der Losungen bei beiden Verfahren
sehr verschieden. Bei dem Verfahren des
Patents 138496 wird das Lisungsmittel durch
Abdestillieren von dem Reduktionsprodukt ge-
trennt. Bei dem vorliegenden Verfahren, bei
dem stets zwei Reduktionsprodukte vorhanden
sind, dient es dazu, diese beiden voneinander
zu trennen, indem das eine durch seine Um-
wandlung zum Benzidinkérper darin unléslich
wird, wihrend das andere geldst bleibt und
mit dem Losungsmittel von neuem der Elektro-
lyse unterworfen wird.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung von Hydrazo-
kiorpern durch elektrolytische Reduktion -der
entsprechenden, in Alkali- oder Alkalisalz-
Issungen suspendierten Nitro- bezw, Azoxy-
korper, dadurch gekennzeichnet, dall man den
Elektrolyten geeignete, in Wasser unldsliche
Lssungsmittel fiir die Reduktionsprodukte zu-
setzt, um zu verhiiten, dall die letzteren sich
in festem Zustande an den Kathoden wund
Diaphragmen ansetzen oder haften bleiben, und
um ihre Entfernung aus dem Kathodenraum zu
erleichtern.

No, 172654. (F. 17998.) Ku. 120.
FARBWERKE vorw. MEISTER LUCIUS & BRUNING 1x HOCHST a/M.
Yerfahren zur Darstellung organischer Yerbindungen durch elektrolytische Oxydation oder Reduktion.

Vom 15. September 1903.
Ausgelegt den 23, Januar 1905. — Erteilt den 14. Mai 1906.

Es ist bekannt, daf die hoheren Oxy-
dationsstufen des Vanadins vorziigliche Oxy-
dationsmittel sind (Dammer, IIT, 702). Man
hat von dieser Eigenschaft bislang nur geringe

Friedlaender. VIIL

technische Anwendung gemacht, wie =z B. zur

Fuchsindarstellung nach Schmid und Balden-

spenger (Moniteur scientifique 1879) in der

Farbdruckerei und der Anilinsechwarzdarstellung.
8
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In allen Fillen dient das Vanadin als Kataly-
sator zur Sauerstoffiilbertragung. :
Auch iber die auBerordentlich leichte Oxy-
dierbarkeit der niederen Oxydationsstufen des
Vanadins sind Beobachtungen gemacht, doch

hat eine Ausnutzung dieser Eigenschaft bisher |

nicht stattgefunden,

Die Erklarung fiir die beschrinkie An-
wendung eines so ausgezeichneten Oxydations-
bezw. Reduktionsmittels ergibt sich sowohl
durch den verhiltnismdBig hohen Preis der
Vanadinsalze als auch durch die Umstindlich-
keit und Kostspieligkeit der Regeneration bei
reinchemischer Verwendung.  Unter diesen
Umstidnden wire die Verwertung einer Substanz,
die in ihrer Vielseitigkeit kaum ein Beispiel
hat, unmoglich gewesen. Dieses Hindernis ist
durch das vorliegende neue Verfahren beseitigt.

Es hat sich niimlich iiberraschenderweise
gezeigt, dafl die Vanadinsalze im elektrolytischen
Bade vorziigliche Depolarisatoren sind, an der
Anode sowohl als auch an der Kathode. Und
da aullerdem die Geschwindigkeit der Sauer-
stoff- bezw. Wasserstoffitbertragung aunf Akzep-
toren eine auBerordentlich groke ist (Indigo
wird augenblicklich reduziert und 1 Teil
Vanadinsalz oxydiert 10000 Teile Anilin zu
Anilinschwarz bei Gegenwart von Oxydations-
mitteln), so gebraucht man zur Ausfithrung von
Reduktionen oder Oxydationen durch Elektrolyse
nur sehr geringe Mengen der Vanadinsalze,
Durch - diese nicht voraussehbare, giinstige
Kombination der bisher nicht ausgenutzten
Vorteile des Vanadins als Oxydations- bezw.
Reduktionsmittel und der Verwertung des
elektrolytischen Sauerstoffs und Wasserstoffs
wird ein vorztigliches Verfahren fiir Oxydation
und Reduktion anorganischer wie organischer
Korper im elektrolytischen Bade ermioglicht.

Von einer Verwendung des Vanadins fiir
elektrochemische Zwecke ist bisher nichts be-
kannt. In einer Arbeit tber die elektro-
metallurgische Gewinnung von Vanadin aus
wilbriger Losung behauptet Sherard Cow-
per-Coles (Chem. News 79, 147), daB es
ihm gelungen sei, in einem einzigen eng be-
grenzten Falle Vanadin metallisch an der
Kathode abzuscheiden. Soweit sich die An-
gaben nachpriifen lassen, diirfte es sich aber
kaum um eine Gewinnung metallischen Vanadins
handeln. Auch ist bei dem vorliegenden Ver-
fahren eine derartige Moglichkeit weder beab-
sichtigt, noch hat jemals eine metallische Ab-
scheidung von Vanadin dabei stattgefunden.

Zu erwihnen ist noch, dal man keiner
besonderen (organischen) Lisungsmittel bedarf.
Dem aus der Patentschrift 117129 bekannten
Verfahren gegeniiber hat man den Vorteil, ohne
Diaphragma arbeiten zu konnen.

Anderen Aktivierungszusiitzen (wie z. B,
Cer, Chrom- und Mangansalzen) gegentiber ist
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im vorliegenden Verfahren die grofere Mannig-
faltigkeit der Oxydationsstufen des Vanadins
von Vorzug. Jeder der verschiedemen Oxy-
dationsstufen des Vanadins kommt ein be-
stimmtes Reduktions- bezw. Oxydationspotential
zu, d. h. die verschiedenen, im elektrolytischen
Bade erzeugten Oxyde des Vanadins haben auf
anorganische wie organische Korper, die man
in die Losung hineinbringt, eine verschieden
starke . Reduktions- bezw. Oxydationswirkung.

So ist aus dem nachfolgenden Beispiel 3
ersichtlich, daR durch V,05; Azobenzol zu
Benzidin reduziert wird; ohne Kinwirkung je-
doch ist dieses Oxyd auf Indigo, zu dessen
Reduktion das hohere Potential des V,0, er-
forderlich ist. Die héoheren Vanadinoxyde
(Va0, und V,0;) lassen sich fiir Oxydations-
zwecke verwerten, doch gibt die Reduktion der
Schwefelsdure zu SO, durch V,0, in heifler
konzentrierter schwefelsaurer Losung auch ein
Beispiel fiir die Reduktionswirkung dieses Oxyds
(Z. f. anorgan. Chemie 85, 156). Fiir die vor-
ziigliche Oxydationswirkung der hichsten be-
kannten Vanadinoxydstufe (V,0;) gibt Bei-
spiel 1 auBer vielen anderen einen Beweis.
Eine Verwendung hat diese Eigenschaft bereits
durch das D. R. P. 128616 im Schwefelsiure-
anhydridverfahren nach de Haen gefunden.

Nachfolgende Beispiele dienen zur Kr-
liuterung des Verfahrens.

1. Oxydation von Anthracen.

Ein als Anode dienendes Bleigefidll wird
mit 20 prozentiger Schwefelssiure beschickt, in
welcher Vanadinsiure zu einem (ehalt von
2 pCt, bezogen auf wasserfreie Schwefelsiure,
gelost ist. Als Kathode ist eine Bleiplatte ge-
wihlt. Der Elektrolyt wird auf 80° erwirmt
und unter kréftigem Riithren Anthracen als
feinstes Pulver eingetragen, so dal 4 kg davon
in 100 1 obiger Losung gut verteilt sind. Bei
einer Stromdichte von 300 Ampere auf 1 qm
ist die Spannung 1,8 Volt. Schon nach kurzer
Zeit 1aBt sich Anthrachinon nachweisen, und
die Ausbeute ist der Verteilung des Anthracens
entsprechend gut.

Nach Beendigung des Prozesses ist nur
nétig, das Anthrachinon abzufiltrieren, und der
Elektrolyt ist ohne weiteres wieder zu verwerten.

2. Oxydation von Anilin zu Chinon
(Hydrochinon).

In der Patentschrift 117129 ist bereits ein
Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von

‘Chinon aus Anilin beschrieben, doch bezieht

sich dieses auf den besonderen Fall der Ver-
wendung eines Diaphragmas. Abgesehen von
dem Vorteil, ohne ein solches arbeiten zu
konnen, wird bei dem vorliegenden Verfahren
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durch die Gegenwart des Vanadinoxyds im |

Elektrolyten die Reduktion des gebildeten
Chinons zu Hydrochinon giinstig beeinflufit.
Die Ausfithrung des Prozesses geschah in
demselben Apparat wie im Beispiel 1. Als
Elektrolyt diente 10 prozentige Schwefelstiure
mit Zusatz von 3 pCt Vanadinsiure (bezogen
auf wasserfreie Schwefelséiure). Die Temperatur
wird zweckmiifig zwischen 5 und 109 gehalten.
Die Spannung ist bei einer Stromdichte von

400 Ampere pro qm 3,4 Volt. Von Vorurteil

fiir die Ausbeute erwies sich, das Anilin nach :

und nach einzutragen. Die Ausnutzung des
anodischen Sauerstoffs zur Oxydation ist durch
Vermittelung der Vanadinoxyde quantitativ,
Nachdem alles Chinon in Hydrochinon iiber-
gefiihrt ist, wird dieses in bekannter Weise
isoliert.

In gleich einfacher Weise wie Oxydationen
lassen sich auch bei Gegenwart von Vanadin-
salzen Reduktionen organischer Korper aus-
fithren,

3. Reduktion von Azobenzol.

Ein verbleites Gefill, das als Kathode ver-
wendet wird, beschickt man mit 20 prozentiger
Schwefelsdure, in welcher auf 100 Teile wasser-
freier Schwefelsdure 2 Teile Vanadintrioxyd
gelost sind.  Als Anode sei z B. Platin benutzt.
In 100 1 des auf 60° erwirmten Elektrolyten

werden 2 kg Azobenzol geschmolzen eingetragen.

Man elektrolysiert bei ciner Stromdichte von

100 bis 150 Ampere pro qm und 1,8 Volt |

Spannung und filtriert nach Beendigung des
Prozesses das Benzidinsulfat ab.

4. Reduktion von Azoxybenzol

Im Kathodenraum eines durch Diaphragma
geteilten Gefilles befinden sich 100 1 15 pro-

/
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zentige Salzsiure und darin gelsst 400 g Vanadin-
siiure. Als Kathode dient Kohle. Der Anoden-
raum enthilt gesiittigte Kochsalzlosung; als
Anode dient ebenfalls Kohle.

In den auf 80° erwirmten Elektrolyten
des Kathodenraums werden 10 kg Azoxybenzol
eingetragen und mittelst Rithrwerks suspendiert
gehalten. Bei einer Stromdichte von 300 bis
500 Ampere pro qm wird der Wasserstoff voll-
stindig zur Reduktion ausgenutat.

Nachdem man die fiir die Reduktion zu
Hydrazobenzol erforderliche Strommenge durch
den Elektrolyten geschickt hat, wird der Prozel
unterbrochen und die Lésung nach dem Ab-
kithlen vom ausgeschiedenen Benzidinchlorid
abfiltriert. Da durch die 15 prozentige Salz-
siure die Léslichkeit des Benzidinehlorids auf
minimale Mengen zuriickgedriingt ist, so liRt
man diese zweckmilBig gelost, da man den
Elektrolyten ja zu einem neuen Prozel ver-
wenden kann.

Die Anordnung der Elektroden trifft man
in der iiblichen Weise. ZweckmiRig wihlt
man daher, wie das in der Natur des beab-
sichtigten Vorganges liegt, bei Ausfiilhrung des
Verfahrens ohne Diaphragma die Arbeitselektrode
groll im Verhiltnis zur anderspoligen.

Patent-Anspruch:

Verfahren zur Darstellung organischer
Verbindungen durch elektrolytische Oxydation
oder Reduktion, dadureh gekennzeichnet, daf
man die entsprechenden Ausgangsmaterialien
bei Anwesenheit von Vanadinverbindungen im
sauren Bade der elektrolytischen Behandlung
unterwirft.

Fr. P. 345701 vom 12. September 1908.

No. 168273, (F. 17529.) Kui. 12o0.
FARBWERKE vorm. MEISTER LUCIUS & BRUNING v HOCHST A/M.

Yerfahren zur elektrolytischen Reduktion organischer Substanzen in saurer Liosung.

Vom 30. April 1908.

Erloschen Juli 1966,

Ausgelegt den 3. Oktober 1904. — Erteilt den 12, Januar 1906.

Titanoverbindungen stellen bekanntlich
auBerordentlich energische Reduktionsmittel fiir
organische Korper dar. So werden durch
Titanochlorid Nitrokdrper zu Aminen, unge-
sittigte Sturen zu den entsprechenden ge-
sattigten usw. reduziert (vergl. Knecht, Ber.
d. D. chem. Ges. 36, 166 bis 169). Der Ver-
wendung jener Verbindungen in der Technik
steht bis jetzt jedoch deren hoher Preis entgegen.

Es wurde nun ein Verfahren gefunden,
welches die technische Ausnutzung der Titano-
verbindungen fiir Reduktionszwecke gestattet,
indem man diese Reduktion im elektrolytischen
Bade vornimmt. Man braucht dabei nur sehr
geringe Mengen der betreffenden Titanver-
bindung, so daf diese eigentlich nur als Wasser-
stoffibertriger fiir den elektrolytischen Wasser-
stoff dient.

8*
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Uberraschenderweise 18t sich die Reduktion
in vielen Fillen selbst ohne Anwendung eines
Diaphragmas durchfithren. Diese bis jetzt ohne
Beispiel dastehende Tatsache beruht auf folgen-
der Beobachtung:

Elektrolysiert man eine Titanilésung, z. B.
eine schwefelsaure Losung von Titanisulfat
unter Verwendung einer Bleikathode und einer
Platinanode ohne Diaphragma, so wird zunichst
an der Kathode der gesamte Wasserstoff zur
Reduktion des Titansalzes verwendet, wihrend
an der Anode die entsprechende Menge Sauer-
stoff entweicht. Die Stromausbeute ist anfing-
lich quantitativ, nimmt aber in dem MaBe ab,
wie das Verhiltnis des sich bildenden Titano-
salzes zum noch vorhandenen Titanisalz zu-
nimmt. SchlieBlich tritt ein Gleichgewichts-
zustand ein, bei dem weitere Reduktion nicht
mehr erfolgt. In diesem Zustand ist die Zu-
sammensetzung der Lésung verschieden, je nach
der Konzentration der urspriinglichen Titani-
losung und dem Verhiltnis der kathodischen
zur anodischen Stromdichte,

Bringt man aber in das Elektrolysiergefil
gleichzeitig eine organische Substanz, z. B.
Avzobenzol, in ganz feiner Verteilung, so wird
das an der Kathode gebildete Titanosulfat so-
fort oxydiert, indem sich das Azobenzol in
Benzidin verwandelt, welches als Sulfat ausfallt,
Die organische Substanz dient so gewissermalien
als Akzeptor fiir den elektrolytischen Wasser-
stoff. Da durch diesen Umstand ferner die
Menge der Titanoverbindung zur noch vor-
handenen Titaniverbindung immer sehr klein
bleibt, so ist auch die Stromausbeute sehr giinstig.

Das vorliegende Verfahren bedarf auBer-
dem in den meisten F#llen keiner besonderen
Losungsmittel fiir die organische Substanz (Bei-
spiel 2 und 3) und bietet so gegeniiber den
bekannten elektrolytischen Reduktionsverfahren
in saurer Losung wesentliche Vorteile.

In @hnlicher Weise, wie bei dem vorliegen-
den Verfahren Titansalz, wurden bereits frither
(Patentschrift 116942) Zinnsalze bei der Re-
duktion organischer Substanzen verwendet.
Doch erfolgt in diesem Falle die Reduktion
der organischen Substanz durch den , Ubertritt
positiv geladener Zinnionen® in die Losung,
wihrend gleichzeitig Zinnionen abgeschieden
werden. Die Reduktion erfolgt mit anderen
Worten ausschlieflich durch metallisches Zinn
an der Kathode, wihrend im vorliegenden Fall
der Elektrolyt Triager der Reduktion, also
die Mechanik des Vorganges eine ganz ver-
schiedene ist.

In der Patentschrift 117007 ist ferner die
Verwendung von Kupfer-, Eisen-, Chrom-, Blei-
and Quecksilbersalzen bei der elektrolytischen
Reduktion von Nitroksrpern beschrieben. Da-
von verhalten sich Kupfer-, Blei- und wahs-
scheinlich auch Quecksilbersalze wie das Zinn-

Zwischenprodukte: Elektrolytische Reduktionsverfahren (Benzidin).

| salz, indem die an der Kathode abgeschiedenen
. Metalle die Reduktion des Nitrokérpers iiber-
nehmen. Hier gilt also das gleiche, was hin-
sichtlich des Zinnsalzes gesagt ist.

Nur bei Verwendung von Eisensalzen findet
nach den Angaben der Patentschrift die Re-
duktion der organischen Substanz durch den
Ubergang von Fell des Ferrochlorids zum Felll
desFerrichlorids und entsprechende Regeneration
dieser Tonen durch den Strom statt. Ist dem-
nach der Mechanismus bei Verwendung von
Eisensalzen derselbe wie im vorliegenden Ver-
fahren, so ist doch der technische Effekt wesent-
lich verschieden. Die Anwendung von Kisen-
salzen versagt bei schwerer reduzierbaren
Kérpern, wie Azoverbindungen usw., vollstindig,
withrend bei Gegenwart von Titanverbindungen
die Reduktion im elektrolytischen Bade glatt
durchgefithrt werden kann; auch kann man,
wie bereits erwihnt, bei Anwendung von Titan-
salzen meist ohne Diaphragma arbeiten, withrend
bei Anwendung von Eisen- oder Chromsalzen
ein Diaphragma erforderlich ist, um die Oxy-
dation der Reduktionsprodukte zu verhindern.

Die Wirkungsweise der Titansalze im
elektrolytischen Bade ist also ganz eigenartig.
Sie kann hinsichtlich des erzielten Effektes nur
mit der Wirkungsweise von Zinnsalzen ver-
glichen werden, bei welcher dann aber der
Mechanismus der Reduktion wiederum ein ganz
verschiedener ist.

Beispiele.

1. In einem ausgebleiten Gefdl, das als
Kathode dient, befindet sich 30 prozentige
Schwefelsiure, welche etwa 10 pCt Titanisulfat
gelost enthilt. Als Anode kann jeder indifferente
Leiter erster Klasse Verwendung finden. Man
schlieft nun den Strom und Bt zweckmiBig
unter Rithren und bei miBiger Wirme eine
konzentrierte Auflgsung von o-nitro-p-kresol-
o-sulfosaurem Natrium (vergleiche Patentschrift
134163) zuflieBen. Die Zufuhr dieser Losung
wird so geregelt, dafl immer eine Spur Titano-
verbindung im Elektrolyten vorhanden ist. Ein
Teil der gebildeten Aminoverbindung fillt
direkt aus. Den Rest gewinnt man durch
Konzentrieren des Elektrolyten. Man filtriert
ab und kann den Elektrolyten zu einer neuen
Operation verwenden.

2. Als Elektrolysiergefil dient eine #hn-
liche Vorrichtung wie oben. Als Elektroden
verwendet man beispielsweise Blei, als Elektro-
lyt eine schwefelsaure Losung des Natrium-
titansulfates, Man trigt nun unter kriftigem
Rithren in die bis nahe zum Schmelzpunkt des
Azobenzols (68° C) erwirmte Flissigkeit fein
zerriebenes Azobenzol ein und elektrolysiert
mit einer Stromdichte von etwa 3 bis 4 Ampere
pro qdm, wobei die Spannung 3 bis 4 Volt
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betrigt. Alsbald beginnt die Ausscheidung von
Benzidinsulfat. Nach Beendigung des Prozesses
filtriert man das Benzidinsulfat ab und fiihrt
es in bekannter Weise in die freie Base iiber.

In dem vorigen Beispiel 1463t sich das Azo-
benzol durch Azooxybenzol ersetzen, welches
ebenfalls in Benzidin tibergefiihrt wird.

Selbstverstindlich LBt sich der Prozef auch
bei Verwendung eines Diaphragmas durch-
filhren, Das ist namentlich dann angebracht,
wenn die gleichzeitige Gewinnung von Chlor
erwiinscht ist.

3. Die bisher noch nicht bekannte elektro-
lytische Reduktion von Chinon zu Hydrochinon
wird z. B, in folgender Weise durchgefiihrt:

Man verwendet wegen der Empfindlichkeit
des Hydrochinons gegen Oxydation zweckmifBig
eine in Anoden- und Kathodenraum geteilte
Zelle. Der Anodenraum enthilt z. B. Koch-
salzlosung und als Anode Kohle. In die
Kathodenfliissigkeit, die aus einer 4 prozentigen
Salzsiure mit 1 pCt Titanchlorid besteht, wird
Chinon eingetragen. Als Kathode kann ein
beliebiges Metall, z. B. Platin, verwendet
werden. Die Reduktion im Elektrolyten fiihrt
hier sichtbar stufenweise iiber das Chinhydron
zum Hydrochinon.

Sobald an der Kathode eine regelmiBige
Wasserstoffentwicklung auftritt, ist der Vorgang
beendet und das mit sehr guter Ausbeute er-
haltene Reduktionsprodukt wird in iiblicher
Weise isoliert. Der Elektrolyt kann ohne

weiteres zu einer neuen Operation gebraucht |

werden,

4. Reduktion von Nitrosodimethylanilin
zu Aminodimethylanilin.

Der Kathodenraum einer Elektrolysierzelle
ist mit 11 prozentiger Schwefelsiure, die eine
2 prozentige Titansulfatlosung enthilt, gefiillt.
In diese werden 100 g Nitrosodimethylanilin
eingetragen und unter Verwendung eines be-
liebigen Metalles, z B. Nickel, als Kathode
reduziert. Als Anode kann ein beliebiger Leiter
erster Klasse, als anodischer Elektrolyt z. B.
Schwefelsiure benutzt werden. Bei einer Strom-
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