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Anzahl mit dem Innern derselben communizirender feiner
Locher, durch welche das Oelgemisch bei der raschen
Umdrehung der Scheibe (600—1000 Umginge per Minute)
in einem feinen Staubregen ausgeworfen wird. Die Haube
C verhindert das Ausspritzen nach oben, wihrend unter
dem Vertheiler B eine enisprechende Oeffnung ¢ gelassen
ist, durch welche sich der Oelregen iiber die darunter
ausgebreilete Wolle ergiessen kann. Das durch diese
Oeffnung nicht ausgeworfene Oel fliesst durch die Rohre ¢!
aus dem Sammelgefiss T nach dem Oelbehilter 4 wieder
zuriick; die Rohre ist durch ein kleines Lederventil ge-
schlossen, welches sich aber nach dem Behilter 4 offnen
kann. Es wird dadurch das Austreten des Oelgemisches
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nach dem Sammelgefiss T bei den in Folge des Umriihrens
entstehenden Wallungen der Fliissigkeit im Behilter 4
verhindert. Der letztere ist noch mit einem Deckel N
versehen, durch welchen die Fliissigkeit eingebracht wird.

Um die gute Wirkung dieses Einslapparates zu sichern,
ist es nothig, dass entweder derselbe auf einem langsam
und gleichmissig fortschreitenden Wagen liber die ausge-
breitete Wolle hingefithrt werde, oder — was noch zweck~
missiger erscheint — der Auflegetisch des Weolfes ent-
sprechend verldngert und der Apparat iiber demselben
angebracht werde, so dass beim Wolfen der Wolle diese

gleichzeitig auf dem Anlegetisch eingedlt werde.
. (Durch Dingler’s Journal.)

Chemisch-technische Mittheilungen.

Aus dem technischen Laboratorium des
Schweizerischen Polytechnikums.

72. Zur Kenntniss der Krapp-Pigmente.

Im Jahre 1864 habe ich*) Mittheilung einiger Versuche
gemacht, deren Ziel die Feststellung des Aequivalentge-
wichtes des Purpurins und Alizarins war. Der hiezu ein~
geschlagene Weg war die Bestimmung der Oxalsdure- und
Phtalsiuremengen, die sich bei Behandlung der beiden
Pigmente mit Salpetersiure ergaben; das zu den Versuchen
angewandte Material war nicht Krapp selbst, sondern die
pach der Methode von E. Kopp dargestellten Priparate
Purpurin und griines Alizarin, welche die grosse Miihe der
unmittelbaren Extraction ersparen. Ich erinnere, dass ich
in- der besagten Mittheilung zu zeigen bemiiht war, dass
die Zahl der Koblenstoffatome in Purpurin und Alizarin,
die bisher nach dem Vorschlag von Strecker zu 18 und
zu 20 angenommen waren, als gleich gross anzunehmen
sei, weil die Mengen der durch Oxydation erhaltenen
Oxalsdure gleich gross ausfallen. Dieselbe Ansicht sprach
Schiitzenberger**), wiewohl von verschiedenen Betrach-
tungen geleitet aus. Wenn Schiitzenberger in der sehr
viel Neues und die Frage Forderndes enthaltenden Arbeit
im Uebrigen abweichende Ansichten ither.die Zusammen-
setzung des Purpurin und Alizarin kundgiebt, so wird
nachfolgend Gelegenheit gegeben sein, diese Divergenzen
zu besprechen. Ich halte es aber fiir ein wichtiges Re-
sultat, dass die beiden Pigmente auf gleiche Kohlenstoff-
atomzahl gebracht sind (ob diese 40 oder 20 sei, ist vor-
ldufig gleichgiiltig), denn die unzweifelhaften Verwandt-

*) Siehe Schweiz. polytechn. Zeitschrift Band IX. Seite 18.

*¥) Sur les matiéres colorantes contenues dans la garance d’Alsace,
par P. Schiitzenberger et H. Schiffert. Bulletin de la société industrielle
de Mulhouse. Févr. 1364. p. 70. et Bulletin de la société chim. Jul. 1863,
D. 12. Auszug. Journ. fiir pract. Chem. Bd. 46. p. 263.

schaftsbeziehungen, in welchen sie zu einander stehen,
gewinnen durch diese Annahme festern Halt. Herr
Schiitzenberger hatte die Freundlichkeit, mir eine
Reihe der von ihm dargestellten reinen Pigmente zuzu-
schickén, und verband den Wunsch damit, ich mége die
Analysen derselben wiederholen, um mich zu iiberzéugen,
dass in dem Purpurin des Handels nach E. Kopp'scher
Methode aus Elsdsser Krapp dargestellt verschiedene Kor-
per enthalten seien, die sich daraus durch rectifizirtes
Benzol bei einer Temperatur von 50—60° C., ferner durch
Alkohol von 86% bei 50° C., und endlich durch kochendes
Benzol ausziehen und durch kochenden Alkohol weiter
trennen lassen. Herr Rosa aus Pesth unterzog sich eif-
rigst mit mir dieser Arbeit, die aber bald auf etwas er-
weiterte Gebiete fiihrte. '

Schiitzenberger und Schiffert unterschieden durch An-
wendung der genannten Scheidungsmittel

1. Purpurin (Oxyalizarin) CioHi201s [€20H1267]%)

2. Pseudopurpurin CioH 2015 [€20H1260)

3. Orangegelber Farbstoff CaoH1501s [€20H1604]

%. Gelber Farbstoff ‘CaoH12012 [€20H126%]

Die Formel fiir letztern Korper hilt Schiitzenberger
fir zweifelhaft, da nur zu einer einzigen Analyse Material
zu Gebote stand.

In meiner frithern Arbeit habe ich zu den Oxydations-
versuchen Purpurin genommen, das aus dem Kopp’schen
Praparate durch Ausziehen mit heissem Weingeist und
wiederholtes Umkrystallisiren erhalten, und an welchem
constatirt worden, dass es sich gegen Alaunldsung und
Alkalien wie das von den verschiedenen Autoren beschrie-
bene Purpurin verhalte. Wenn seither durch die Schiitzen-

*) Ich stelle die von Schiitzenberger gebrauchten Formeln (€ = 12,
© = 16) neben die iltern, von welchen ich aus Riicksicht auf die Mehr-
zahl der in der Praxis befindlichen Leser chemischer und technischer
Schriften bisher nicht abgehen zu konnen glaubte.



berger’schen Versuche dargethan ist, dass man aus diesem
kauflichen Korper Verschiedenartiges durch Anwendung
von Benzol darstellen kann,
ohne wesentlichen Einfluss auf meine damaligen Resultate,
weil erstens das eigentliche Purpurin die Hauptmasse des

Kopp’schen Robpurpurins ist und sich in kocheudem Al-

kohol gut lost, und- weil ferner die etwa in geringer Menge
damit gemengt gewesenen Stoffe nach Schiitzenberger in
ihrer Zusammenseizung nicht in so grossem Maasse von
demselben abweichen, dass der von mir gezogene Schluss
unsicher wiirde. :

Ehe ich die vorgenommenen Untersuchungen be—
schreibe, habe ich die allgemeine Bemerkung zu machen,
dass ich mir erlaubt habe, die Rohformeln, die sich aus
den analytischen Resultaten ergaben, in einer Weise ab-
zuleiten und neben die Prozentgehalte zu stellen, die von
der gebriuchlichen Darstellung abweicht. Die Kohlenstoff-

atomzahl 20 oder 40 fiir das Alizarin ist eine nicht un-

wenn auch
Ich

wahrscheinliche, jedenfalls die bekannteste,
nach meiner Meinung nicht eine sicher begriindete.

finde in fremden und eigenen Untersuchungen fiir jetzt

keine Nothigung, eine andere Anzahl von Kohlenstoff-
atomen anzunehmen, und habe schon oben angegeben,
dass ich die gleiche Atomzahl mit Schiitzenberger fiir das
Purpurin anoehme. Der von Schiitzenberger vorgeschla-

genen VerdOppeluno €20 konnen wir uns vorderband im:

Sinne einer Rohformulirung der Analysen fiigen; sie ge~
wihrt die ibersichtlichere Anschauung der Zusammen-
setzung einiger hierher gehorenden Verbindungen. Ich
habe nun direct und ohne Abrundung die Atome des

Wasserstoffs und Sauerstoffs auf 40 Kohlenstoffatome be-
zogen, aus den Analysen berechnet und glaube, es wird

bei dem Vielerlei shnlicher Substanzen fiir den Leser der

Eindruck des Chaotischen durch diese Versinnlichungs-

weise gemindert. '
Herr Rosa befolgte zur Darstellung der von Schiitzen—

berger hervorgehobenen Verbindungen wesentlich das

Verfahren, das von diesem Chemiker angegeben war.
Unsere Untersuchungsresultate sind folgende:

I. Purpurin.

Es ist analysirt worden:
Schiitzenberger, iiberschirieben »Purpurine crystallisée
puis broyée« CsoHs044.

Ferner (3) eine andere Probe von Schutzenberoer,
bezeichnet »Autre échantillon de:purpurine supposée pure
mais -non ana]ysee«
Substanz.

von mir sublimirt worden war.
1, 2 und 3 war von meinem Assistenten Dr. Brigel,
" 4 von mir analysirt worden.
Es lieferte:

I IL. ~IIL Iv.
C = 6247 61,8 60,76 61,62
H = 361 3,63 394 3,69
O = 338 3148 3530 34,69

Polyt. Zeitschrift. Bd. XI.

so ist diese Wahrnehmung.

(1 und 2) Purpurin von

Diese beiden waren nicht subﬁmirte

Endlich (&) Purpurm das von Rosa” dargestellt und -
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- Schiitzenberger und ‘Schiffert erhlelten im Mm.el von
5 Analysen C =457 RN S

H="3,30
. O = 31,00.
Die Formel -CsHs201 bedarf C = 65,93
: " H= 3, 29
0 = 30,78.

Wrrd in obigen & Analysen die Anzahl der Kohlen—
stoffatome .auf 40 angesetzt, so-lassen sich dieselben in
folgender Weise darstellen:

I . I HI. V.
CioH10,12012. CaoH10,20012,13. Csolles,57017.43. CaoHu1,54015,65.
und es geht unzweideutig aus simmtlichen Analysen her-
vor, - dass sich die apalysirien Substanzen nur durch gros-
seren oder ‘geringeren Wassergehalt unterscheiden, und
dass' man sie unter die allgemeine Formel CiHnOn--
bringen kann. Es wire '

a. Nr. 1. u. 2 = CsH40012"

B. Schiitzenbergers

- Purpurin = CioH20u
y. Nr. & = Cuoll1,5013,5
4. °Nr. 3 = Caol1s,5017,5.

‘Die’im hiesigen Laboratorium analysirten Substanzen
hatten s amm¢tlich wenigstens 6 Stunden im Luftbade bei
nahezu 100° C. zugebracht. -

Schiitzenberger und Schiffert geben nicht. an, bei.
welcher Temperatur ihr Purpurin getrocknet wurde. lhre
Formel CioH1201; [€20H1207] ist jedenfalls fir die wasser—
freie Substanz umzuindern in CsoHyoO1p.

Es ist die Wahrnehmung, dass krystallisirte Farbstoﬂ'e
das Wasser sehr harinsickig zuriickhalten; durchaus nicht
neu; Abweichungen wie-die obigen haben sich z. B. beim
Quercnmn stets ergeben. - :

- Dass das gereinigte Purpurin mehr Sauerstotfatome
enthalte, als zur Wasserbildung né&thig sind, kann ich
nach diesen Resultaten nicht mehr fiir zweifelhaft ‘halten,
und: die’ Abweichungen der Analysen von Debus*), der
im' Miitel von Dreien C = 66,10 .

- H= 382

: O = 29,68 erhielt und daraus -die
Formel CysH;50s ableitete, die spiter von Streker in CssHgOs
umgewandelt wurde -und meiner eignen friihern, weélche -
die Formel CgoHgOs wahrscheinlich ‘machten;  lassen sich
nur auf Beimengungen wasserstoffreicher Korper zuriick-
filhren. Debus bediente sich zur Trennung seines Pur-
purins (Oxylizarinstiure)' von Alizarin - (Lizarins4ure) der
Alaunlésung -gegen die sich pach unsern Beobachtungen
andere dem im Kopp’schen' kiuflichen Purpurin vorkom-
mende Substanzen, wie das reine Purpurin verhalten.

1L B"edlictiop des Pu'bﬁurihs.

Es waren die unten zu beschreibenden Versuche, »das
Purpurin sowoht als das Alizarin mit reducirenden Sub-
stanzen zu-behandeln, schon eingeleitet als die zweite' Ab-
handlung von Schiitzenberger in der Uebersetzung in

*) Annalen d. Ch. u. Pharm. Bd. 66. p. 3510
15



O. L. Erdmann und G. Werthers Journal fiir practische
Chemie (2. Decemberheft 1865) mir .zu Gesicht kam.
Schiitzeaberger erhielt durch Phosphorjodiir sowohl
mit Purpurin als Pseudopurpurin den orangegelben Farb-
stoff bei 180° C. in einer verschlossenen Rohre einwirkend
oder durch eine alkalische Purpurinlosung mit Zinnchloriir
und nachherigen Zusatz von Salzsiure ein Reductionspro-
dukt von gelber Farbe, das durch Krystallisation und Sub-
limation gereinigt, bei 120° C. getrocknet in 2 Analysen

1 2
ergab C = 69,00 69,74
H= 3714 391

Er leitet dafiir die Formel CioH12012 [€20H1206] ab und
hilt es fiir eine Isomerie des Alizarin. Nach mehreren in
shnlicher Absicht angestellten Versuchen war Herr Rosa
auf meinen Rath bei der Einwirkung von Aetzkalilauge,
in welche Zink und Eisenspihne geworfen wurden, auf
das Purpurin stehen geblieben. Schon nach mehrern
Stunden geht die rothe Losung in Orange iiber und wird
nach 1—2 Tagen gelbbraun, ohne jede Spur von Roth.
Die Einwirkung geschieht bei gewohnlicher Temperatur
in einem Glasballon, der mit durchbohrtem Kork versehen
ist, durch welchen zwei rechtwinklig gebogene Rsohren
gesteckt sind. Die eine dient dazu, um Wasserstoffgas
oder Kohlensiure.in den Ballon zu leiten, sie miindet un-
mittetbar unter dem Kork, wihrend die andere bis an den
. Boden des Ballons reicht und mit einem zweiten Ballon
. in Verbindung steht, worin sich Salzsiure befindet, und
in welchem durch den Druck des Wasserstoff- oder koh-
Iensauren Gases die alkalische Fliissigkeit gehoben wird.
Sobald die Reduction fiir beendigt angesehen werden kann,
wird die Fliissigkeit durch Gasentwicklung in einem’ an-
gefiigten Kolben in die Saureflasche gedringt, wodurch
der Farbstoff gefillt wird. Man bringt die saure Fliissig-
keit des zweiten Ballons, worin die braungelben Flocken
sich befinden, sofort auf ein Filter, das unter einer mit
Wasserstoffgas gefiillten Glocke steht, und wascht mit ge-
kochtem Wasser aus, bis das Filirat nicht mehr sauer
ablduft, und trocknet den Niederschlag bei missiger
Temperatur. Er scheint, sobald er einmal zusammen-
geballt ist, nicht stark durch den Sauerstoff der Luft ver~
dndert zu werden, wenigstens bleibt die Farbe des trock-
pen Pulvers unverindert gelbbraun.

Die Anpalyse dieses Karpers ergab Resultate, die von
denjenigen Schiitzenbergers abweichen.

1 und 2 sind mit dem picht. sublimirten Korper von
Herrn Rosa, 3 mit dem sublimirten von mir erhalten.

I 1L HI
C = 70,58 70,91 71,01
H= 477 4,89 41,91
0 = 21,65 24,20 24,08
Es erfordert die Formel CeHi5010 C = 71,30
H= 476
0 =238

Es ist moglich, dass die Reduction bei Schiitzenberger
nicht vollkommen war, oder dass sein Product Sauerstoff
aufnabm. Das reducirte Purpurin ist ein viel mehr Was-
serstoff enthaltender Korper, als das Alizarin.
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Dasselbe . ist sehr leicht in langen goldgelben glin-
zenden Nadeln sublimirbar; stellt man das Pulver mit.
Papier bedeckt nur bei 120° C. in den Trocknenkasten,
so farbt sich die untere Seite des Papiers gelb und auf
dem Pulver sefbst sicht man einen Anflug kleiner Kry-
stillchen. Das reducirte Purpurin ist in Alkohol und
Aether mit hellgelber Farbe leicht lgslich, weniger leicht
in Wasser,. auch wenig in Benzol; die Losungen hallen
sich an der Luft lange unverindert. In Alkalien lost es
sich bei Luftabschluss gelb, es wird aber die Losung durch
Luftberiihrung roth. Es 1ost sich auch mit gelber Farbe
in Alaunlgsung.

IlIl. Pseudopurpurin.

Es war von Herrn Schiitzenberger mir etwas von
dieser Substanz iibergeben worden, das iiberschrieben war
»a donné C 61,06 H 2955. Diess Resultat ist unter den
& Analysen, die er mittheilt, nicht angefiihrt, obschon es
denselben sehr nahe kommt. Herr Dr. Brigel machte zwei
tibereinstimmende Anpalysen von der iiberschickten Sub-
stanz, sie lieferten '

I. 11.
C = 63,01 C = 63,62
H = 3,69 H= 363
0 = 33,30 0 = 32,75
Dieselben entsprechen
L 1L
Ci0H13,1015,6 CsoH13.70154. -

Schiitzenberger leitet aus den 4 Analysen, die er mit
Schiffert machte, die Formel CiHi2013 = [€30H1204] ab
und nennt den Korper Trioxylizarine.

Die hier erhaltenen ganz gut stimmenden Resultate
lassen den Korper als von ahnlicher Zusammensetzung
wie das Purpurin erscheinen: es wiirde ihnen die all-
gemeine Formel CipHnOn-; zukommen, und es fielen
beide zwischen y und & der obigen Purpurine von unglei-
chem Wassergehalt mit den Formeln Cj;Hi3015 und
CioH14Oss.

Von Herrn Rosa wurde das Pseudopurpurin in einer
zur Anpalyse nicht ausreichenden Menge erhalten. Wenn
das Glaschen, worin Herr Schiitzenberger sein Priparat
schickte, vielleicht aus Versehen eine unrichtige Ueber—
schrift bekam, so wire der Widerspruch ziemlich gelost.

IV. Orangegelber Farbstoff,

Eine Analyse, die mit einem Theile des mir von
Herrn Schiitzenberger zugesandten Orangefarbstoffs vor-
genommen wurde, ergab die Resultate I., eine andere,
die Herr Rosa mit der von ihm dargestellten Substanz
ausfiihrte, die Resuitate II.

L 1I.
C = 62,66 61,01
H= &1 1,57
0 = 32,93 34,42
Dieser Prozenigehalt entspricht
L i -
CioHi6.901s,7 CaoH17,97016,91.



Die Formeln ergeben einen Wasserstoffatom mehr als
Sauerstoff (CsoHn-44On), wihrend Schiitzenberger diesem
Orange auf Grundlage von 5 Analysen die Formel C4oH;6048 =
[€00H1600] = [€20H1207 + HsO9] giebt, wonach es ein Hy-
drat des Purpurins wire. Nach unsern Analysen stellte
es sich eher als ein Alizarin mit ‘3 oder 4 Atomen Wasser
dar, CioH1501, 4 3HO oder CyHy3012 -+ 2HO.

Das Orange lost sich in Kalilauge mit rother Farbe,
die einen deutlichen Stich ins Violette hat, d. h. carmoi-
sinartig ist, dhnlich einer Fuchsinlgsung in diinner Schichte
oder einer ammoniakalischen Carminlgsung.

Der gelbe Farbstoff, den Schiilzenberger aus dem
Kopp’schen Rohpurpurin ausschied, und der nach seinen
Angaben auch von Herrn Ch. Lauth entdeckt wurde, war
von Herrn Rosa nicht in einer zur Analyse ausreichenden
Menge erhalten worden.

V. Alizarin.

In dem deutschen Auszug aus Schiitzenbergers zwei~
ter Abhandlung, der sich in Erdmann’s Journal a. a. O.
findet, heisst es: »Dem wichtigsten Farbstoff des Krapps,
dem Alizarin, wird gewthnlich die Formel CaoHgOs
[€10HeO3] zugelegt, und da Bolley an der Richtigkeit dieser
Angaben neuerdings gezweifelt hat, so habe ich mit vollig
reinem, schon krystallisirtem Alizarin wiederholte Ana-
lysen angestellt, die die obige Formel nur bestitigen.«
Ich habe in meiner frilhern Abhandlung iiber die Zusam-
mensetzung der Krapp-Pigmente allerdings mich dem Pro-
teste angeschlossen, den Schunk gegen die Streker'sche
Formel aussprach, meiné Ansicht aber nicht auf eigene,
sondern mehrere Analysen von Schunk und von Debus
gestiitzt.

Schunk ertheilt dem krystallisirten und sublimirten
Alizarin die Formel CyuHs0; 4+ 3HO, wihrend Debus
C3H1009 aus seinen Analysen ableitet. Wolff und Strecker
haben nur den Kohlenstoffgehalt des Alizarins bestimmt.
Analysirt warde der Korper ausser von Schunk und De-
bus noch von Robiquet, von Schiel, seither von Schiitzen-
perger, und in Folge der Widerspriiche neuerhch:t von
Rosa und mir.

Stellen wir alle diese Analysen zusammen und be-
rechnen aus jeder derselben die sich ergebenden Atome
an Wasserstoff und Sauerstoff, wenn der Kohlenstoff zu
40" Atomen angenommen wird, so werden wir am deut-
lichsten erkennen, dass mit einer einzigen Ausnahme
alle fiir einen Wasserstoffiberschuss sprechen, der in
der Mehrzahl der Fille so bedeutend ist, dass er nicht
als Beobachtungsfehler angesehen werden kann. Wenn

_ die sltern Analysen, da man noch gewohnt war, die or-

ganische Substanz im Morser mit dem hyproscop:schen
pulverigen Kupferoxyd zu mengen, ein Hinzukommen von
Wasser von Aussen befiirchien lassen, so trifft dieser

Zweifel nicht diejenigen von Schunk und Debus (18%8), .

welche mit dem nicht hyproscopischen chromsauren Blei-
oxyd ausgefiihrt wurden. Die unsrigen wurden alle im
Schiffchen mit vollkommen trocknem Luft- und Sauer-
stoffstrom vorgenommen.
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1]

Es erhielt Schunk *)
a. mit lufttrocknem. Alizarin:

L*¥) IL. *% 1.

C=15697 569 57,02

H= %19 5,13 5,87

0O =388: 37,93 37,11, dies entsprlcht
L . I | 1II.

CyoH16,6020,6 CsoHo1,6019,9 CisoHzs,7019,5.
b. mit, bei 100° getrocknetem -Alizarin:

Iv. V. VL.
C=69,09 69,15 69,12
H= 388 5,04 8,114
O =2703 2681 - 26,75, dies entspricht:
IV. V. VI.
CioH13,4011,7 CaoH140u1,5 CaoH14,2011,3.
c. mit sublimirtem Alizarin :
VII. VIIL.
C = 69,48 €9,73
H= 375 3,71
O = 26,77 26,56, welches entspricht:
VII. VIIL

CooH12,9011,5 | Caollaz,5041,4.
d. spiter erhielt Schunk***) (1852) mit Alizarin bei
100° getrocknet:
IX.
C = 69,37
H= 107
O = 26,56, entsprechend: CioHis.9011,4.
Debus¥) erhielt:

X. XI. XIIL.
C = 68,95 68,98 68,98
H= 379 3,80 3,78
0 = 27,26 27,22 27,22, dies entspncht
X. XL XII.

Ciol15,101.8 CaoHi3.2011,8 Caoll3,1011,5.
Schielt) erhielt a. mit krystallisirtem Alizarin :
XII.
C = 76,20
H= 393
O = 28,87, was entspricht: CmHu.,oO;z,s
b. mit sublimirtem Alizarin:

X1V,
C = 67,71
H= 451
O = 27,78, was entspricht: Ciolss, 0012,4
.Robiquet{}t) erhieli:, .
XV.
C = 69,72
H= 37

O = 26,54, was entspricht: CuoHiz,5011,-

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. Band 66. S. 175.

**¥) Schunk schreibt den zm geringen Wasserstofigehalt einem
Wasserverlust beim Reiben im heissen Morser mit heissem chrom-
saurem Bleioxyd zu.

#¥¥) Annpal. &. Chem. u. Pharm. Band 81. S. 336.

+) Annal. d. Chem. u. Pharm. Band 66. S. 351.

1) Annal. d. Chem. u. Pharm.

1) Annal de Chim. et Phys. [2] T. XXXIV, p. 225.



Schﬁtzenbe}ger*) erhielt:

XVL -  XVIL.

C = 68,70 69,06

H= 348 . 352

0 = 27,82 . 27,42, welches entspricht:
XVL XVIL

CAOH12,1012,1 CioH12,2011,9.

Rosa erhielt: .
XIX. :

XVIIL .
C = 69,52 69,57
H= 38 365
O = 26,63 26,78, enisprechend:
XVHL - XIX..

CioH13,4011,6 - CsoHi3,101,5.
Ich selbst erhielt (von d:eser Analyse wird unten
nochmals die Rede sein):

XX.
C = 68,91
H= 392

O = 27,17, was entspricht: CioHi3,5011,3.

Wird die Analyse I. beseitigt, was aus den von
Schunk angegebenen Griinden geschehen muss, und weil
sie nicht einmal .zu einer Formel CsHi2012 verwendbar
wire, da sie zu wenig Wasserstoff angiebt, so bleibt von
simmilichen ibrigen 19 Analysen nur Nr. XVL. von
Schiitzenberger, welche direct zu einem sog. Kohlen-
hydrate fiihrt, und XVIL,
In allen iibrigen ist, bei der Annahme, das Alizarin ent-
halte 40 Atome Kohlenstoff, der Wasserstoffiiberschuss
iiber den Sauerstoff -durch Hi2+1042 oder Hyiz+2012, ja bei
einigen seibst durch Hyy}30s -und dariiber ausdriickbar,
in welch letztern Fillen (III: u. XIV.) ich geneigt bin,
Wasserzulritt wihrend der Analyse anzunehmen.. Wie
ich in meiner friihern Abhandlung bemerkte, schliesst
sich die Formel CiHy;0:2 am genauesten an die grosse
*Mehrzaht der Analysen an, und diejenige Cooll;O6 ldsst
sich aus mehreren Analysen, wie V., VL, IX XX., ohne
Zwang ableilen.

Ich habe iibrigens in meiner frithern Abhandlung, zu
einer Zeit, da ich eigene Analysen des Alizarins . noch
nicht gemacht hatte, auf-die Aenderung der geltenden
Formel CgHsOs nicht grosses Gewicht gelegt, und war
nur durch den Umstand dazu aufgefordert- worden, auf
ihre Schwichen aufmerksam zu machen,  weil ich an eine
Isomerie von Alizarin und Purpurin nicht glauben konnte,
fir welch letztares, aus den Analysen von Debus und den-
jenigen, die ich mit dem weingeistigen Extractriickstand
des Kopp'schen Purpurins anstellte, auch die- Formel
C20Hs06 abgeleitet worden war. Da nun die neuere Unter—
suchung des von Schiitzenberger und Schiffert weiter ge-
reinigten Purpurin zu einer von CzH¢Os verschiedenen
Formel fiihrte, fallen die genannten Bedenken weg. Aber
auf -dem Boden des Positiven stehend muss man an der
Formel CgoHeOs, die Schiitzenberger in [€30Hi205] umwan-
delt, Zweifel aufrecht erhalten. Um diese Zweifel voll-
kommen zu rechtfertigen, musste ich den langen Weg der

* a. a. O.

die sich einem solchen nihert.
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Zusammenslellung und Zerghederung aller bekannten 'Ana-
lysen einschlagen. *) o

VI. Reduction des Alizarins.

Wird Alizarin, so wie oben fiir das Purpurin angege-
ben wurde, mit Kalilauge, in der sich Zink und Eisen~-
stiicke befinden, zusammengebracht so indert sich die
Farbe der Anfangs violetten Losung in Braungelb. Die
Uminderung geschieht aber etwas langsamer, als beim
Purpurin, und hinzutretende Luft stellt leicht an der Ober-
fliche der Fliissigkeit das Blauroth her. Das angewandte
Alizarin war aus dem E. Kopp’schen »Alizarine vertec,
welches bekannilich durch Einwirkung von schwefliger
Sdure auf Krapp dargestellt wird, durch Alkohol ausgezo-
gen und durch Krystallisation gewonnen worden. Weil
die Moglichkeit vorlag, die, schweflige.S4ure, eine selbst-
reducirende Substanz, konne an der Reducirbarkeit dieses
Alizarins durch eine schon eingeleitete Verdnderung Ur-
sache sein, hat Herr Rosa auf meinen Wunsch Alizarin
nach der Schunk’schen, von Wolff und Streker etwas mo-
dificirten Methode dargestellt. Aber auch dieses verhielt
sich in dem beschriebenen Reductionsverfahren ganz gleich.
Es ist ganz und gar kein Zweifel, dass das Alizarin redu-
cirbar ist. Die. durch Siure gefillte Substanz ist braun-
gelb, und bleibt es beim Trocknen, auf Papier gestrichen
erscheint sie gelb. In Wasser ist es etwas schwerer 1os-
lich als in Aether und Alkohol, die Losungen sind gelb.
Mit einer alkalischen Losung zusammengebracht, farbt es
diese bald violett, wohldurch Wiederverwandlﬂngin Alizarin.

Obschon die weingeistige therische und wisserige
Losung des reducirten Korpers so wie er selbst im trock-
nen Zustande gelb oder braungelb bleiben, kann diese
Erscheinung doch nicht wie beim Purpurin als ein Beweis
seiner Unveridnderlichkeit durch Sauerstoffzutritt angesehen
werden, denn wie bekannt, ist das Pulver gefillten Ali-
zarins hdufig braungelb, und dessen Losungen auch nicht
entschieden roth, sondern mehr gelb. Es ist im Gegen-
theil aus den Analysen des Korpers zu entnehmen, dass
er nur schwer vor einer Riickbildung in Alizarin bewahrt
werden kann.

Herr Rosa erhielt mit nicht sublimirter von ihm dar-
gestellter Substanz:

L I
C = 62,31 C = 63,30
H= 444 H= 419
‘0 = 33,25 O = 22,41, was entspricht:
L IL
CyoHi7,10150  CaoHis,90015,359.

Der Wasserstofliberschuss iiber den Sauerstoff ist, wie
man sieht, jedenfalls nicht grosser als im Alizarin, es er-
scheint vielmehr der Korper als ein Alizarin mit 3 Atomen
Wasser in IL, mit & Atomen in L

Dies Errrebmss veranlasste mich unter Anwendung
maglichster Sorgfalt gegen Luftzutritt, Alizarin zu redu-

“ciren und aus der Losung zu fillen. Die frisch gefallte Sub-

*) Stimmt der in der Phtalreihe so lange gesuchte und nun von
Gries und Martius gefundene Kdrper C:0HsOs vielleicht desshalb micht
mit Alizarin, weil dieses anders zusammengesetzt ist, und ist die An-
nahme einer Isomerie unniitz ?



stanz wurde mit ausgekochtem Wasser rasch ausgewaschen
und zwischen Papier ausgepresst, sodann schnell in frischem
Papier getrocknet. :

Die Apalyse ergab C = 61,97
H = 4,89
0 = 33,14

Dies entspricht Cso His,o Os6,0
was einen entschieden grossern Wasserstoﬁ‘uberscbuss
bekundet, als er im Alizarin vorkommt.

Wird das Alizarin als Ce Hi; Os2 angesehen, so wiire
dieser Korper Cs Hi; Orp + H + 2#HO. Wenn man
aber bei der Formel Cz0 Hs O bleiben will, so wire es
Oz Hs Os + 1 H - 2 HO. Auf alle Fille ein Hydriir
des Alizarins, das sich unter glelcbzemger Aufnahme von
HO bildet.

Da wir beobachteten, dass die gelbe, durch das Re-
duktionsmittel entstandene Substanz in der Hitze zu lan—
gen gelbrothen Nadeln sublimirt, machte ich eine weitere
Analyse mit dem zwischen 2 Uhrgldsern sublimirten Korper.
Die Ergebnisse derselben sind aber von der Art, dass
angenommen werden muss, es entstehe durch Sublimation
Alizarin. Ein ziemlich volumingser kohliger Riickstand ist
auch bei sorgfaltigst geleiteter Erhitzung nicht zu vermeiden,
wodurch dargethan ist, dass Zersetzung stattfindet. Ob
vielleicht bei Erhitzung unter vollkommnem Sauerstoffab-
schluss, elwa in einer Wasserstoff- oder Kohlensdure-
Athmosphire, die Sublimirbarkeit der Substanz an sich
ohne Zerseizung ausfiihrbar wire, konnte aus Mangel an
Material nicht entschieden werden. Die Analyse des Sub-
limates ist oben bei Alizarin sub. Nr. XX angefiibrt.

Es ergeben sich aus diesen vergleichenden Unter-
suchungen mehrerlei Unterschiede , deren Ursachen mir
unklar sind.. Einiges mag sich aus dem Umstande erkliren
lassen, dass alle die angewandten Scheidungsmittel nicht
absolute Scheidungen geben und dass trotz der Unbestreit-
barkeit der von Schiitzenberger beobachteten Thatsache,
dass sich aus dem K o p p’schen Purpurin mehrerlei ausziehen
lasse, dennoch von der -einen Substanz etwas der andern
beigemengt sein mag. Immer deutlicher tritt uns die Ueber-
zeugung entgegen, dass die Chemie der Krapp-Pigmente von
einem Abschluss noch sehr weit entfernt ist. Als Haupt-
resultat geht aus den Untersuchungen Schiitzenbergers
und dem obigen hervor, dass das Purpurin ein Oxyd
des Alizarin ist, iber den Wassergehalt desselben
herrscht eine fiir diese Materien unwichtige Differenz. Die
Anschauungen iiber die Zusammensetzung des Alizarin, ob
es ein Kohlenhydrat sei- oder ein Atom H im Ueberschuss
habe, (wenn 40 Atome Kohlenstoff darin angenommen
werden, was in diesem Falle geschehen muss) griinden
sich auf laxere oder sirengere Deutung der Analysen, fiir
die eine spricht Einfachheit fiir die andere genauerer An-
schluss an die Analysen. Ueber diese Abweichungen wird
man erst hinwegkommen, sobald Untersuchungen auftreten,
die tiber die Zusammensetzung des Pigmentes haltbare
theoretische Aufschliisse geben; Spallungen z.- B. Wie
die Sache in diesem Augenblick steht ist die Wahl der
Formel ohne grossen Einfluss auf andere Betrachtungen,
wenn man nicht die Formeln der spaltbaren Ruberythrin~
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siure Rochleder’s (die ‘aber auf die Purpurinbildung
chnehin nicht passt und darum als sehr zweifelhaft gelten
muss) hieher zihlen will. Die Zusammensetzung des sog.
Pseudopurpurins und des Orange!arbstoﬁ's erschemen als
noch vollkommen unaufgeklirt.

VII. Ueber die Moghchkelt der Umwandlung

des Purpurins.in Alizarin:

Schiel*) fihrt an: »Indem ich einen Platintiegel von
»3 Centimeter Hohe zu % mit Krapp-Purpur fiillte, auf den
»Tiegel einen mit etwas Papier zugestopften kleinen Trich-
»ter setzte, und im Sandbad auf der Lampe vorsichtig er-
»hitzte, erhielt ich. eine Menge der schonsten Krystalle von
»kirschrother Farbe bis zu einer Linge von 2Y; Centimeter.
»Diese Krystalle geben jodoch mit Kali nicht mehr eine
»rothe, sondern eine violette Losung. Der in dem
»Tiegel zuriickbleibende Theil giebt, wenn man nicht zu
»stark erhitzt hat. mit Kali dieselbe violette Farbe.«

Wolff und Strecker**) sagen in einer Anmerkung
zu ihrer Abhandlung iiber die rothen-Farbstoffe des Krapps:
»Die Angabe Schiels, dass der sublimirte Krapp=-Purpur
(Purpurin) sich mit blauer Farbe in Kalilauge l5se, konnen
wir nicht bestitigen ; wiederholt sublimirtes :Purpurin
wurde von Kalilauge mit rein hochrother Farbe aufgenom-
men.« Ich habe frither schon angegeben, dass ich die der
Schiel'schen widersprechende Erfahrun0 von Wolff und
Strecker bestitigen miisse.

Auch jetzt noch steht fest, dass das sublimirte Pur~
purin. die unverinderte Reaktion des unsublimirten hat.
Herr Rosa halte sich bei den vielfachen vorgenommenen
Sublimationsversuchen mit den verschiedenen erhaltenen
Produkten iiberzeugt, dass im kohligen Riickstand stets
noch Farbstoff vorhanden sei und fand beim Uebergiessen
eines solchen Purpurinriickstandes mit Kalilauge, dass sich
dieser blauviolett firbte. Das brachte die Notiz Schiels
in Erinnerung und gab Anlass zu weiterer Verfolgung des
Verhaltens. Man konnte aus den bisherigen Beobachtun-
den schliessen, dass zur Hervorbringung der dem Alizarin
eigenen Reaktion eine Hitze erforderlich sei, welche etwas
hiher liegt, als die zur Sublimation nothige, weil das Sub-
limat nicht, wenigstens am hiufigsten nicht, der in dem
Kohlenriickstand aber eingeschlossene Theil des Purpurins,
der hohere Hiize erfubr, die Reaktion gab.

Es wurden mehrere Portionen Purpurin in zugeschmol-
zenen Rohren in ein Oelbad gebracht und auf 210—220°C.
erhitzt und es zeigte sich, dass der sublimirte an dem
obern ‘Rohrenende angesetste Theil des Farbstoffs nach
dem Herausnehmen und Uebergiessen mit Kalilauge die
blaue Reaktion sehr schon zeigte, ja die Losung war viel
tiefer blau als die des gewdhnlichen. sublimirten Alizarins.
Auch der kohlige Riickstand gab eine blaue, wenn auch
triibe’ alkalische Losung, die etwas verdiinat filtrirt und
mit Salzsdure versetzt einen rothgelben Korper fallen liess,
der sublimirbar und in Alkalien mit blauvioletter Farbe
loslich war. ‘

-

* A, a. 0.
*¥) Annalen der Chem. and Pharm. Band 73, S. 1.



. Finf Rehren wurden mit Purpurin- versehen und zu-
geschmolzen. in einen Papinianischen Topf auf 150° C. er-
hitzt, bei dieser Temperatur eine herausgenommen und
mit der Hitze allmilig gestiegen und eine Rohre um die
andere weggenommen bis zuletzt auf 220°C., bei welcher
Temperatur die letzte Rohre entfernt wurde. Es zeigte
sich, dass die ersten Rohren nur schwach, die letzten aber
stark die violette Firbung mit Aetzkali gaben.

Ein Versuch, Purpurin in iiberhitztem Wasserdampf,
dessen Temperatur zuletzt auf 185°C. gestiegen war, zu
sublimiren, ergab, dass die anfinglich iihergegangenen Par-
tien kaum verindert waren, wihrend die letzten bei hsherer
Temperatur sublimirten den violetten Stich in alkalischer
Losung deutlich zeigten.

Da die blaurothe Firbung mit Alkalien die deutlichst
charakterisirende Reaktion des. Alizarin gegeniiber dem
Purpurin ist, mag es als zulissige Conjectur erscheinen,
die beschriebenen sehr deutlichen Wahrnehmungen einer
Umwandlung des Purpurins in Alizarin zuzuschreiben.

Diese Umwandelbarkeit im grosseren Massstabe und
ohne zu starke Verluste, wire ein fiir die gesammte Krapp-
industrie unberechenbarer Gewinn. Anzudeuten ist noch,
dass moglicherweise das Einschliessen der tiirkischroth—
gefirbien Garne und Stoffe in Autoclaven, um sie einige
Stunden lang einer hohern Temperatur, zum Behufe des
»Schonens« oder »Avivirens« auszusetzen, eine Umwand-
lung des Purpurins in Alizarin, beziehungsweise des Pur-
purinlackes in Alizarinlack zum Erfolg hat. Freilich ist
eine solche Annahme vor der Hand nur mit allem Vor-
-behalt zu machen.

VIII. Firbeversuche.

Es wurden Zeugstiicke, die fiir Roth, Violet, Braun

(Puce) und Schwarz gebeitzt waren, mit destillirtem Wasser -

und gleichen Gewichtsmengen der folgenden Farbstoffe
zusammengebracht und zusammen auf einem Dampfbade,
in der fiir solche Versuche gebriuchichen Weise, einer
allmiligen Zunahme der Hitze ausgesetzt. 1. Alizarin.
2. Reduzirtes Alizarin. 3. Purpurin. %. Reduzirtes Pur~
purin. 5. Orangefarbstoff. 6. Pseudopurpurin. Nachdem
die Firbung tief genug erschien, wurden die Zeugstiickchen
herausgenommen, in die Gliser auf 1 Centigramm Farb-
stoff 1 Centigramm Kreidepulver gegeben und mit neuen
Stiickchen Zeug gefiarbt. Der ganze hiebei bemerkbare
Unterschied war, dass 1, 2, 3 und 6 nach dem Kreidezu-
satz stirker in die ungebeitzten Stellen einschlugen als
vorher.

Die erhaltenen Farben zeigten folgende Nuancen:

Roth. Violet. Braun. Schwarz.
1. Alizarin. |satt, gelb-] elwas | weniger tief.
licher Ton.| graulich. | satt als
) ! l Purpurin.

2.Reduzirtes[ Durchweg dem Alizarin sehr #hnlich.
Alizarin.

3. Purpurin. | ziemlich mehe | sehr tief. gut'
feurig  |rothlicher gesdttigt.
gelblich. | Stich.
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Roth. Violet. Braun.  Schwarz:
4. Reduzirtes/schmutzig| matt fahles | hochstens
Purpurin. |gelb ohne| gelblich. | Rehbraun.| . braun.
allen ro- '
{ then Ton.
5. Orange. [ Dem Alizarin hnlich aber weniger intensiv.
6. Pseudo- I Alle Tone etwas tiefer als mit Purpurin.
purpurin. ’

Nach dem Kochen mit Seife‘..

1. Alizarin. l bl'a'ulicher!
Stich.

2.Reduzirtes| Fast nicht verschieden von Alizarin.
Alizarin.

tiefes sehr voll-

feurig
rothbraun.| kommen.

roth.

3. Purpurin | etwas | rotheres wie wie
mehr gelb-| Violet als | Alizarin. | Alizarin.
lichals von|.Alizarin.

Alizarin. |
4.Beduzir:tesl rosa. l matt. lederfar- |nur braun.
Purpurin. ben triib.l

5. Orange. etwas |grdulicher! weniger | nichtganz

gelblich. |~ Stich. |{rothbraun| tief.
i als
| Alizarin.

6. Pseudo- | Nicht von Purpurin zu unterscheiden.’

purpurin.

Es geht mehrerlei Lehrreiches aus dieser Tabelle

hervor.

1) Dass das reduzirte*Alizarin sich beinahe ganz wie
Alizarin verhslt, wodurch die obige Beobachtung
der leichten Zuriickfihrbarkeit in Alizarin eine
Bestitigung findet.

2) Dass dagegen das reduzirte 4Purpurin auffallend
verschiedene Resultate vom Purpurin giebt, indem
es wenig und in allen Beitzen mit triibgelblichem
Stiche farbt.

3) Dass dieser Korper sich am energischsten durch
Seife veridndert, indem das schmutzige Gelb auf
der Rothbeitze in schones Rosa umgewandelt wird.

4) Dass das Pseudopurpurin sich ganz shnlich wie
Purpurin verhilt, ja fast etwas besser als dieses;
die Zusammensetzung beider liess erwarten, dass
sie sich auch beim Firben gleich verhalten.

By.

73. Ueber die vergleichungsweise Verseifbar-
keit der starren und fliissigen Glyceride (des
Palmitins, Stearins und Oleins) findet sich, gele-
gentlich der Besprechung des »Globbullarzustandes« der
Fette beim Verseifungsprozess eine Notiz von Knapp in
Dinglers polytechnischem Journal, Band 180, Seite 314,
welche, darum von besonderem Interesse ist, weil sie eine
iiber diese Frage entstandene Controverse ihrer Losung
niher zu bringen scheint. Knapp beschreibt einen von
ihm angestellien Versuch, der darin bestand, dass er Talg
in Aether loste, diese Losung auf eine Natronlauge von
209/p Natrongehalt goss und das Ganze stehen liess, wo-
durch sich drei Schichten bildeten: »zu unterst die gelbe
Lauge, dariiber eine im Ansehen dem Opodeldoc shnliche



warzige Zwischenlage, die dem Schiitteln widerstand, ohne

zu zerreissen; obenauf eine Schicht Aether, reichlich Talg.

enthaltend*), der auch nach lingerer Zeit nicht verschwand.«
Zu dieser Beschreibung macht er die folgende Anmerkung :

Werden die festen Neutralfette (Palmitin etc.)*schon
frither® verseift als die flissigen (Olein)?

Diese Frage wird verneint von Maskelyne *¥). Er
sagt: Da bei der Verseifung des Pflanzentalgs zuerst vor-
zugsweise das Olein zerlegt wird, so ldsst sich auch hier-
auf ein Verfahren zur Darstellung von reinem Palmitin
griinden, indem man den Pflanzentalg mit nur wenig wiss—
rigem Kali kocht und das unzerlegt gebliebene Palmitin
ofters umschmilzt und mit heissem Wasser auszieht, und
dann wiederholt umkrystallisirt.

In Gmelins Handbuch, Band VII. S. 1509 und 1510
finden sich dicht nebeneinander zwei widersprechende
Angaben. Die eine besagt: Das Oelfett (Triolein) wird
durch Alkalien leichter verseift, als Talg und Trockenfett,
wihrend die andere heisst: wird Olivensl 2% Stunden mit
kalter Natronlauge hingestellt, so bleibt das Triolein allein
unverseift iibrig. (Kerwick.) Seite 1543, beim Stearin
heisst es: Bei der schwieriger als bei dem Olein erfol-
genden Verseifung des Stearins werden 95,5% Stearin-
sdure etc. erzeugt. (Heintz.)

Eingedenk dieser wiedersprechenden Angaben musste

ich die NotizKnapps fiir wichtig genug halten, um seine

beildufige Beobachtung genauer zu verfolgen.

Herr Jokisch aus Moskau wiederholte den.Knapp-
schen Versuch, ganz wie er von diesem Chemiker be-
schrieben wurde. Der Schmelzpunkt des Talges, der an-
gewandt wurde, war 49 °C. Die Natronlauge wurde gelb-
lich, die Seifenschichte bildete sich ebenfalls. Die Flasche
wurde so gut als moglich verschlossen gehalten und vor
Verdunstung von Aether geschiitzt. Nach dem- 1., dem 2.,
dem 3. Tage, nach einer Woche , nach 2 Wochen und
nach 3 Wochen wurde etwas von der #therischen Losung
abgehoben und nach dem Verdunsten des Aethers auf den
Schmelzpunkt untersucht. Die Flasche aber wurde immer
wieder wohlverschlossen zur Ruhe gestellt. Der Schmelz-
punkt des unverseiften Fettes blieb stets unverdndert:
19° C.

Weil es denkbar war, dass die Menge der gebildeten
Seife im Vergleich zu dem Fette zu gering war, um durch
Palmitin~ und Stearinsiureentzug den Schmelzpunkt we-
sentlich herabdriicken zu konnen, wurde die Seifenschichte
herausgenommen und mit verdiinnter Schwefelsiure zer-
legt. Die ausgeschiedenen fetten Siuren wurden mit
Aetzammoniak verseift, die Ammoniakseife mit Bleizucker
zerlegt, die Bleiseife gut getrocknet und dann mit Aether
behandelt, und zuletzt, sowohl der in Aether geloste als

*) Es ist bemerkenswerth, dass dieser unverseifte Riickstand nicht
mehr den anfinglichen Schmelzpunkt des Talges, sondern einen
Schmelzpunkt besitzt, der so tief unter dem des Talges liegt, dass der
Riickstand kaum zum Gestehen zu bringen ist. Anm. v. Knapp.

*¥) Jahresbericht der Chemie, Jahrgang 1855., S. 520, auch pharmaz.
Centralblatt, Jahrg. 1855, 417. Auszug aus Quarterly Journ. of the Che-
mije. Society. Vol VII. p. 1—14.
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der ungeloste Theil nochmals mit verdiipnter Schwefel-
sdure zerlegt. Die Quantititen der so ausgeschiedenen
flissigen und festen fetten Sduren wurden, weil zu vieles
verloren worden war, nicht bestimmt, allein die Menge der
Oelsdure war jedenfalls nicht so unbetrichtlich, dass der
Versuch Andeutung gibe, es seien vorzugsweise die star-
ren Siuren in die Verseifung eingegangen. Vielleicht
losst sich der Widersprueh dieser Versuche und des
Knapp'schen dadurch, dass bei letzteren etwas Aether
verdunsten und auf die Seifenschichte sich eine ent-
sprechende Menge Stearin niederschlagen konnte?

Um von einer andern Seite das Anziehungsvermiogen
der Oelsdure und Stearinsiure gegen Alkali zu ermitteln,
veranlasste ich Herrn Jokisch, reine Natronolseife darzu-
stellen, diese in Alkohol zu losen und die Losung mit -
einer weingeistigen Losung kiuflicher Stearinsiure(Schmelz-
punkt 57° C.) zu mischen. Nachdem einige Tage in ge-
linder Wirme digerirt worden war, wurde der Weingeist
abdestillirt, auf den Riickstand Wasser gegossen, damit
erwdrmt und die aufschwimmende Feitschichte abgehoben.
Dieselbe wurde meheremale mit heissem Wasser gewaschen
und nach dem Erkalten ihr Schmelzpunks bestimmt, er
war unverindert 57° C. geblieben. Die Seifenlosung wurde
mit Schwefelsiure zerlegt, die ausgeschiedene fette Siure
war bei gewdhnlicher Temperatur eine ganz klare gelb-
liche Fliissigkeit. Die Stearinsdure hatte in diesem Ver-
suche die Oelsdure nicht ausgetrieben. Aus beiden Ver-
suchen geht ein stirkeres Anziehungsvermdgen der Stea-
rinsiure zu dem Alkali nicht hervor, ' By.

74. Weinanalyse. Dasbekannte Verfahren von Ber-
tholet und Fleurier*) zur Bestimmung des Weinsteins, der
freien Weinsdure und der iibrigen im Weine sich finden-
den Siuren ist als Methode so sinnreich und neu und
brachte so iiberraschende Resultate zu Tage, dass sie die
Aufmerksamkeit in hohem Grade verdient. Theils um die
von dgn beiden Entdeckern desselben an franzdsischen
Weinen beobachtete Constitution auch an andern Weinen
zu controliren, theils um einige unaufgeklirte Punkie der
Methode etwas genauer zu untersuchen, hat Herr Jokisch
auf meinen Wunsch die Analyse eines Markgrifler Weiss—
weines vorgenommen.

Es ergab sich hiebei, dass auch dieser Wein sehr
viele andere Siuren im Vergleich zur Weinsdure enthielt.
Bertholet und Fleurier erhielten in einem Weine, den sie
als Beispiel anfiihren:

t. Totalsiure aequivalent krystallisirte Weinssure 0,74 %.
Der Markgréfler . . . . . . . . 0/795%.
Davon fanden sie Weinsdure (frei und als
Weinstein). . . . . . . . .. . .016 %,
Im Markgrifler wurde gefunden . 0,434% Weinstein,
und freie Weinsdure . . . . 0,068%.

Dies entspricht zusammen 0,241% Weinsdure, es bleibt

daher fiir andere Sauren 0,795 — 0,241 = 0,554%, andrer

*) Vgl. Schweiz. polyt. Zeitschrift 1864. 8. 5.



Suuren, wahrend jener f{ranzosische Wein 0,58. andrer
Ssuren enthielt. -

Es stimmt also erstens, dass der von Herrn Jokisch
untersuchte Wein ungefihr eine Weinsteinmenge enthilt,
die dem Sattigungsverhiltniss des etwas weingeisthalligen
Wassers entspricht. Berthelot und Fleurier fanden, dass
dieses Verhltniss sich susserst selten iiberschritten finde.
In einer Fliissigkeit, die aus 90 Wasser und 10 Alkohol
bestand, blieb 0,3%% Weinstein gelost. Freie Ssuren,
wenn nicht in sehr grossem Ueberschuss vorhanden, #n-
dern dies Verhiltniss nicht wesentlich, wie die franzosi-
schen Chemiker beobachteten

Weil der in Aetheralkohol erfolgende Nxederschlao
als doppelt weinsaures Kali aus der durch Titrirung
gefundenen darin enthaltenen Weinsdure berechnet wird,
wiinschte ich zu erfahren, wie gross etwa der Fehler
sei, da der Niederschlag ohne Zweifel auch andere
weinsaure und vielleicht andere Salze enthielt. Herr
Jokisch untersuchte .den Niederschlag und fand darin
2.76% Kalk, was 16,59 saurem weinsaurem Kalk ent-
spricht, welches wobl als das im Weine, -der freie Saure
enthilt, vorkommende Kalksalz angesehen werden kann.
Die 2,76 Kalk wiirden also (CaO =28, KaQ —47) unge-
fahr 4,67 Kali entsprechen, der Unterschied also etwa 2%
von Weinstein betragen, -ein Fehler, der nicht grésser ist,
als der durch unvollkommene Fillung des Weinsteins in
Aetheralkohol entstehende.
sichtigt werden.

Berthelot und Fleuner empfehlen endlich daa Baryt—

wasser als Normalfliissigkeit fir die Siurebestimmungen.
Da diese in den Laboratorien nicht gebriuchlich, auch
schwerer haltbar ist als normale Aetznatronlauge, hat Herr
Jokisch auf ‘mein Ersuchen das Verhalten des Barytwas-
sers mit 14 Normalnatron verglichen. Die Erscheinungen
hatten beim Baryt nichts, was diesem den Vorzug gibe.
Die Resultate fielen bei Natronlauge etwas haher aus.
Es wurde nimlich durch
Normalbaryt /10 Normalnatron erhalten
0,134%, Weinstein 0,479% Weinstein
10,068%. Weinsiure 0,071%/, Weinsiure.
Die Unterschiede sind also erst in den Hundertelspro-
centen des Weinsteingehaltes bemerkbar. By.

75. Notiz iiberdie Chlormagnesia (unterchlo-
rigsaure Bittererde) als Bleichmittel. Man findet
nicht selten fiir das Bleichen zarterer Stoffe die Losung
der Chlormagnesia an der Stelle des entsprechenden Na-
tron~, Kali- oder Kalksalzes oder des Chlorwassers em-
pfoblen, ohne dass angegeben wire, worin wohl der Vor-
theil zu suchen sei. Als einfachstes Mittel der Darstellung
wird die Fillung klarer Chlorkalklosung durch Bittersalz-
lgsung vorgeschrieben. Durch Einleiten von Chlor in
eine wisserige Suspension gebrannter Magnesia kann das
bleichende Magnesiasalz auch gewonnen werden; der er-
stere Weg ist indess der einfachere und wohl auch der
billigere. Um eine Chlormagnesialésung mit einer Chlor-
kalklssung von gleicher Stirke in ibrem Verhalten ver-

Immerhin kann er beriick—-
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gleichen zu kénnen, habe ich Herrn Jokisch aus Moskau
bestimmt, die folgenden Versuche anzustellen.

Zuerst wurde eine klare Chlorkalklssung dargestellt.
Ein gewisses Volum desselben wurde einerseits mit einem
gleicheg Volum Wasser, anderseits mit einem gleichen
Volum Bittersalzlosung unter starkem Schiitteln gensischt,
so dass nach Absitzenlassen des Gypses gleiche Volumine
der beiden Flissigkeiten gleiche Mengen bleichenden
Chlors, was chlorometrisch bestimmbar war, enthielten.

Es wurden nun

1. In gleiche Maasse der stark verdiinnten Fliissig-
keiten indigblau-gefirbte Stiicke von Wollenstoff gebracht
und beobachtet, dass die Entfiarbung in der Chlormagnesia
rascher vor sich ging als im Chlorkalk.

2. Gleiche Volumine beider Bleichlosungen wurden in
offenen Glasern drei Tage lang neben einander stehen ge-
lassen und dann chlorometrisch untersucht. Das wirksame
Chlor der Chlormagnesia verhielt sich zu dem des Chlor-
katkes wie 48:65. Die erstere Fliissigkeit war also, sich
selbst iiberlassen, die leichter zersetzbare.

3. Da der Chlorkalk, als Nebenwirkung des Kalkes,
beim Bleichen von Stroh eine vorgingige Briunung her-
vorbringt, wurde auch Stroh in beiden Fliissigkeiten zu
bleichen versucht. Bei Chlormagnesia trat die Briunung
nicht ein, das Strob bleichte sich etwas schneller und

schien auch etwas fester geblieben zu sein als das im
Chlorkalk gebleichte.

" Diese nach verschiedenen Richmqgen bessern Resul-
tate, scheinen zuriickfiihrbar zu sein, theils auf die leich-
tere Zersetzbarkeit der unterchlorigsauren Magnesia als
des Salzes mit schwicherer Basis, theils auf die Unlos-
lichkeit der Magnesia in Wasser und das Fehlen der Ne-
benwirkungen einer dtzenden alkalischen Erde.

Es wurde bei den Versuchen bemerkt, dass Bittersalz
vorkommt, das ziemlich viel Mangansalze enthilt. In die-
sem Falle tritt Rothung der Losung unter Schwichung der
Bleichkraft ein. . By. -

76. Ueber die Sauerstoffaufnahme der Zinn-
bleilegirungen ist meinés Wissens nicht vieles be-
kannt, obschon die Frage, in welchem Verhiltniss jedes
der Metalle beim Erhitzen an der Luft Oxyd bilde, nicht
ohne Interesse ist. Einmal lidsst sich hiebei ein Schluss
ziehen auf die vergleichsweise Oxydirbarkeit der beiden
Metalle; es kann ferner beim hiufigen Umschmelzen eine
Verdnderung in der Zusammensetzung des nicht oxydirten
Theiles stattfinden, und kann beim Erzeugen des zu
Email dienenden Oxydgemisches, falls nicht die ganze
Legirung in Oxyd umgewandelt wurde, ein Gemenge ent-
stehen, in welchem die beiden Bestandtheile anders ver~
theilt sind, als in der Legirung. Herr Crinsoz stellte
aus gegebenen Legirungen der beiden Metalle auf meine
Veranlassung durch Erhitzen an der Luft und Umriihren
das Oxydationsproduct dar und trennte dies durch
Schlammen von dem nicht oxydirten Metall und analysirte.
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Die Resultate waren:

Die Legirung bestand: Das Oxydgemenge enthielt:

I. Sn = 86,90 Sn = 96,09
Pb = 13,10 Pb = 3,91

II. Sp = 61,2% Sn = 64,60
Pb = 38,76 Pb = 35,40

I Sn = 41,81 Sn = 1,90
' Pb = 58,59 Pb = 58,10
IV. Sn = 12,52 Sn = 27,73
Pb — 86,58 Pb = 72,27

Es zeigt sich also, dass stets das Zinn mehr der Oxy-
dation unterliegt als das Blei. Die beiden Metalle ver—
hielten sich unter diesen Umstinden also dhnlich wie in
Fliissigkeiten. Verdiinnte Essigsdure soll ja aus solchen
Legirungen, wenn sie nicht grossen Bleiiiberschuss ent-
halten, pur Zinn losen. In der electrischen Spannungs-
reihe verhilt sich das Zinn auch als das positivere gegen—
iiber dem Blei.

Wenn obige Zunahme des Zinns in den analysirten
»Aschenc« nicht in Beziehung stehen zum Zinngehalte der
Legirungen, sokommt dies jedenfalls daher, dass ungleiche
Quantititen Asche in den einzelnen Versuchen erzeugt
wurden. Je grosser die Menge des oxydirten Theils im
Vergleiche zum nichloxydirten ist, um so mehr muss be-
greiflicherweise dessen Zusammensetzung mit der':jenigen
des Metallischgebliebenen correspondiren, da zuletzt so-
wohl alles Zinn als alles Blei in die Asche eingeht. By.

Ein gelber krystallinischer Farbstoff, im lo-
digo vorkommend, wurde jiingst im technischen Labora-
torium des Schweizerischen Polytechnikums beobachtet.
Herr Crinsoz von Morges stellte, zum Behufe der Indig-
priifungsmethode von Ullgren, Indigblau durch Behandeln
von Bengalindigo mit Weingeist und Kali und Sublimation
dar. Es ergab sich zu Anfang der Erhitzung zwischen zwei
Uhrglisern ein goldgelber, in feinen Nadeln anschiessen-
der Anflug, der aber, wie spitere Versuche erwiesen, sich
auch aus dem rohen Bengalindigo, jedoch nicht so rein,
sondern etwas vermengt mit einer mehr bréunlichen,
olartigen Fliissigkeit, erhalten ldsst.

Die Temperatur der Verfliichtigung liegt bei ungefshr
130°C. Der Korper ist in kaltem Wasser kaum, in kochen-
dem etwas mehr loslich. ohne dass er dem Wasser saure
oder alkalische Reaction ertheilte. Die Losung in Wein-
geist enthilt sehr wenig von dem Korper, ist griingelb
gefirbt und wird entfirbt daurch Natronlauge, nicht durch
Ammoniak. In wissriger Natronlauge und in concentrirter
Schwefelsiure 1ost er sich, Wasser fsllt nicht die schwe-
felsaure Losung, doppelt chromsaures Kali und Schwefel-
sdure verindern diese nicht. In Salpetersiure Iost sich
die Substanz mit hellgelber Farbe. Dieselbe enthilt kei-
nen Stickstoff, wenigstens konnte mit Natronkalk in einer
freilich sehr kleinen Menge der gelben Nadeln kein solcher
" pachgewiesen werden. Zur Analyse wurde bis jetzt zu
wenig davon erhalten. Dieser gelbe Korper ist nicht der
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gleiche, den Berzelius bei der Destillation von Indigroth
erhielt. Jener lgst sich auch in starker Aetzlauge nicht
und wird durch Salpetersiure augenblicklich roth. By.

Kitte und Firnisse.

Glycerinleim. — Der Chemiker C. Puscher in
Niirnberg hat pach Mittheilungen im dortigen Gewerbe-
verein Glycerin als Zusatz zu Leim verwendet. Wird
guter thierischer Leim mit 1/, seines Gewichts Glycerin
vermischt, so verliert er die bei den meisten seiner An~
wendungen so unangenehme Spridigkeit nach dem Trock-
nen, welche zum Springen und Reissen der damit iiber-
zogenen und verbundenen Gegenstinde fiihrt. Puscher
hat diesen Leim als Unterlage fir Leder, zur Darstellung
einer kiinstlichen Knochenmasse, einer Masse fiir Globen,
zum Geschmeidigmachen von Pergament- und Kreide-
papier, in der Buchbinderei etc. angewendet; bei Poli-
turen, bei denen der Glycerinleim mit Wachs versetzt und
mit Zinkgelb als Untergrund zum Auflegen von Anilin~
roth angewendet war, iibertraf die rothe Farbe alle hisher
gebriuchlichen rothen Tone. Der Glycerinleim theilt auch
verschiedene Eigenschaften mit dem Kautschuk, so die
des Loschens von Bleistiftstrichen auf Papier. Ein aus
Starkekleister, Glycerin und Gyps hergestellter Kitt behlt
dauernd seine Plasticitat und Klebrigkeit und empfiehlt
sich daher besonders zum Lutiren chemischer Apparate
und als Bindemittel bei Pflastern zu pharmaceutischen
Zwecken. (Deutsche Industrie-Zeitung.)

Darstellung von Leindl-Firniss auf kaltem
Wege; von Dr. Dullo. — Die absolut vollstindige Ab-
scheidung des Schleimes gelingt am besten auf folgende
Weise: Man giesst in einen rein gescheuerten kupfernen
Kessel 5 Centner Leinsl, schiittet dazu 15 Pfund Braun-
stein und 15 Pfund starke Salzsyure und rithrt mit einem
breiten Spatel, der mit Zinkblech beschlagen ist, um.
Schon nach einer Viertelstunde ist das Oel vollstindig
gebleicht und man kaon die Firnissbildung dann eigent-
lich als beendigt ansehen; es scheint aber vortheilhafter,
die Einwirkung zwei Stunden dauern zu lassen, weil die
Trockenfihigkeit des Firnisses dadurch etwas befordert,
wenngleich die Farbe desselben wieder etwas dunkler
wird. Das auftretende Chlor zerstort allen Schleim und
allen Farbstoff, und erst nachdem dieses geschehen ist,
nimmt es dem Oele etwas Wasserstoff, wodurch Aus-
scheidung des Kohlenstoffes, also Briunung des Oeles,
eintritt. Diese Briunung ist indessen keine betrichtliche,
da die Firbung des Firnisses, der zwei Stunden hindurch
der oben erwshnten Einwirkung ausgesetzt bleibt, gleich
ist der von Madeira. Wenn man Schwefelsiure, die
etwas verdiinnt ist, statt Salzssure anwendet, so wird die

Firbung bedeutend dunkler, und der Firpiss wird, selbst
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abgesehen von der Farbe, schlechter, Von Chlorentwicke-
lung riecht man wihrend der ganzen Operation gar nichts.
Die Anwendung des kupfernen Kessels und des Zinkspa-
tels ist nicht durchaus nothwendig, aber sie ist vortheil-
haft, weil der elektrische Strom die chemische Einwirkung
kriftig unterstiitzt, und der Firniss dadurch wesentlich
verbessert wird. Man erhilt auch Firniss, wenn man die
Operation in irgend einem beliebigen anderen Geldss vor-
pimmt, aber das Product ist sowohl in Riicksicht auf
Farbe, wie auf Trockenfshigkeit nur ein mittelmissiges zu
nennen. Das Zink wird bei der ganzen Operation nur
sehr wenig angegriffen, ebenso das Kupfer; auffallend ist
die Erscheinung, dass Mohnol, in derselben Weise be-
handelt, das Kupfer sehr bedeutend angreift, d. h. lost;
bei Leinsl ist dieses nicht der Fall. Das Zink wird nur
in dem Falle angegriffen, wenn man einen starken Ueber-
schuss von Salzsiure anwendet’, was, nebenbei bemerkt,
uberfliissig ist. — Wenn-die Einwirkung im Kessel been-
det ist, wird der Inhalt in ein grosses Fass gepumpt,
um sich abzusetzen, was iiber Nacht vollkommen ge-
schieht. Das Fass hat zwei Abzugshihne, den einen 2’
iiber dem Boden, von wo der klare Firniss abgezapft
wird, und den anderen unmittelbar iiber dem Boden,
durch welchen der gut aufgeriihrte Bodensatz abgelassen
wird. Eine Neutralisation des Sdure - Ueberschusses ist
nicht nothwendig, da alle Saure sich vollstindig abschei-
det. Der klare Firniss enthilt etwas Manganchloriir ge-
lost, denn wenn man denselben mit etwas Sodalosung
schiittelt, fillt das kohlensaure Manganoxydul heraus. Der
klare, schon diinofliissige Firniss ist unmittelbar zum Ge-
brauch fertig, wihrend der Bodensatz zu Glaserkitt ver-
arbeitet werden kann. Noch ist hervorzuheben, dass
deutsches Leindl sich fiir diese Operation am besten
eignet; sehr viel weniger das russische, am wenigsten das
englische. Der Firniss aus deutschem Leinsl wird vor-
ziiglich in allen Eigenschaften, so dass kein anderer Fir-
niss ihm an die Seite gestellt werden kann.
(Aus der deutschen Gewerbezeitung 1866, Nr. 22.)

-Anmerkung der Redaktion. Es scheint uns doch,
dieser Vorschlag bediirfe der Priifung durch Herstellung
kleinerer Quantititen des Firnisses. Erinnert man sich,
wie schwer die letzten Siuretheile bei der Liuterung der
Riibole entfernbar sind, so ist es nicht so ohne weiteres
hinzunehmen, dass unter allen Umstinden der Firniss
sdurefrei sei. Ein #hnlicher vor etwa 20 Jahren gemachter
Vorschlag von Jonas, das Leinsl durch Zusatz von Sal-
pelersdure in tauglichen Firniss zu verwandeln, gab unter
manchen Gesichtspunkten auch ein gutes Resultat, trotz~
dem drang er nicht darch, weil man doch ofter auf Wir-
kungen von Salpetersdure stiess.

Schnelle Bereitung einer Schellacklosung..

— Die Auflosung von Schellack Fisst sich nach der Pharm.
Zeitung am schnellsten und am sichersten auf die Weise
bewirken, dass man den Schellack auf einer grossen grob-
mahlenden Kaffeemiihle, indem man ihn zwei bis drei Mal
durchgehen ldsst, zu einem gleichmissigen Pulver mahlt,
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in das Auflssungsgefdss schiittet, nur so viel Spiritus
darauf giesst, dass die umgeschiittelte Masse die Consistenz
eines missig dinnen Breies hat, das Gefiss auf ein zu-
sammengelegtes Handtuch legt, dessen Enden doppelt
liegen, damit die so gebildeten Wulste das Fortrollen
desselben hindern, und die Flasche alle /4 bis Y2 Stunden
etwa um 90° dreht. Der Brei verdickt sich im Anfang,
wird dann diinner fliissig und bildet nach circa 8 bis 10
Stunden eine syrupdicke, ganz gleichmissige, nicht mehr
absetzende Fliissigkeit, der man dann den noch fehlenden
Spiritus zusetzt.
(Polyt. Notizblatt, 1866, Nr. 6.)

Kitt zum Befestigen und luftdichten Ver-
schliessen von Glas, Porzellan, Holz und Me-
tall. Nach Dr. C. Scheibler stellt man einen solchen
Kitt auf folgende Weise dar. Ueber freiem Feuer, in einem
eisernen Gefisse, schmilzt man zuerst 1 Theil Wachs,
gibt dann 2 Theile zerschnittene gereinigte Gutta-percha
hinzu, bis unter bestindigem Umriihren sich dieselbe mit
dem Wachse zur homogenen Masse vereinigt, und fiigt
endlich noch 3 Theile Siegellack hinzu. Wenn Alles ge-
schmolzen und gleichmissig verriibrt ist, giesst man die
Masse auf einen benetzten Stein aus und befordert die
innige Vermischung ihrer Bestandtheile schliesslich noch -
durch Malaxiren der halb erkalteten Masse mit den be-
feuchteten Fingern. Der in Stangen ausgerollte Kitt wird

natiirlich heiss aufgetragen.
(Dr. Jacobsen’s chemisch-technisches Repertorium.)

Fabrikation cheinischer Produkte,

Ueber die Bereitung von sogenanntem
chromsauren Kupfer. Von Dr. Julius Stinde. —
Die als chromsaures Kupfer im Handel vorkommende
dunkelgriine Fliissigkeit ist eine Auflssung des neutralen
chromsauren Kupferoxyds in Ammoniak. Da jedoch diese
Verbindung im technischen Gebrauche nur als chrom-
saures Kupfer bezeichnet wird, so finde ich es gewisser-
massen gerechtfertigt, diesen Namen beizubehalten.

Die Darstellung dieses in der Farberei hiufig Anwen-
dung findenden Priparats ist eine sehr einfache. Ich gebe
hier die Methode, welche das billigste und einfachste Ar-
beiten zulisst, ohne der Giite des Produktes Abbruch
zu thun. .

In einer grossen Steingut— oder Porzellanschale lose
man unter Anwendung von Wirme 1 Theil doppelt chrom-
saures Kali in 20 Theilen Wasser und gebe, wenn das-
selbe gelost ist, 2 Theile*) gepulverten Kupfervitriol hinzu.

*) Friiher stellte man nach Leykauf das Salz aus der Mischung
der beiden Salze in dem vom Stinde angegebenen Verhiltniss dar und
erhielt sie bei der Temperatur von etwa 30° C, fillte sodann mit Am-



Man trigt Sorge, dass die Lssung des doppelt chromsau-
ren Kali’s nicht zu sehr abkiihle, sondern erhalte sie wih-
rend des Eintragens des Kupfervitriols nahezu im Sieden,
das verdampfte Wasser wird durch heisses ersetzt. Nach
erfolgter Losung des Kupfervitriols wird die Fliissigkeit
mit einer concentrirten und vorher erwirmten Losung von
gewdchnlicher Soda versetzt. Man bedarf an krystallisirter
Soda nahezu 1 Gewichtstheil und siedendes Wasser
2 Theile. .

Die Sodalosung wird in kleinen Portionen zu der zu
fallenden Fliissigkeit gesetzt. Es entsteht sogleich bei dem
Eingiessen der Sodalssung ein brauner Niederschlag’, der
Anfangs wieder gelost wird, spiter jedoch constant bleibt.
Zu gleicher Zeit entweicht Kohlensdure, welche ein Ueber-
steigen der ganzen Masse veranlassen kann, wenn die
Sodalosung in zu grossen Portionen auf einmal zugesetzt
wird. Wenn auf Zusatz der Sodalosung kein Aufbrausen
mehr erfolgt, ist die Fillung beendet. Die Schale bleibt
nun kurze Zeit rubig stehen, bis sich das chromsaure
Kupferoxyd abgesetzt hat. Die iiberstehende Fliissigkeit
wird mit einem kleinen Glasheber so weit wie méoglich
‘abgenommen und der Niederschlag mit kochendem Wasser
aufgerithrt. Man wischt mit siedendem Wasser behufs
der Entfernung des durch Wechselzersetzung entstandenen
schwefelsauren Kalis.

Nach dreimaligem heissen Auswaschen wird das heisse
Wasser mit kaltem vertauscht, da ein fortwihrendes Aus-
waschen mit heissem Wasser zu viel von dem Niederschlage
lssen wiirde. Man wischt den Niederschlag 5- bis 6mal
aus, worauf derselbe geniigend von schwefelsaurem Kali
und Natron befreit ist, trocknet ihn durch gelindes Ein-
dampfen zu einem diinnen Brei und versetzt diesen mit
Ammoniakfliissigkeit von 0,6 spec. Gewicht.

Der Niederschlag von chromsaurem Kupferoxyd lost
sich mit grosser Leichtigkeit in der Ammoniakfliissigkeit
und man thut gut, nur sehr kleine Mengen der letzteren
auf einmal hinzuzufiigen, da nur sehr wenig zur Losung
erforderlich ist und ein Ueberschuss an Ammoniak ver-
mieden werden muss. Die resultirende, schon dunkel-
griine Losung von chromsaurem Kupferoxyd-Ammoniak
wird rasch durch Flanell filtrirt, auf 25° B. gebracht und

ih gut zu verkorkende Flaschen gefiillt:
(Hamburger Gewerbebl.)

Ueber die Fabrikation des im Handel vor-
kommenden kohlensauren Ammoniaks; von J.

moniak und fiigte hievon so lange hinzu, bis eine griine Lésung erfolgt
ist. Diese Losung enthielt natiirlich auch schwefelsaures Kali. Man
kann Kupfervitriol auch mit einfach chromsaurem Kali fdllen und den
braunen Niederschlag kalt auswaschen und in Ammoniak 15sen. Ueber
die Zusammensetzung der Verbindungen von Chromsiure mit Kupfer-
oxyd ist noch manches nicht aufgeklirt. Der auf letztgenannte Art
erzeugte Niederschlag enthilt immer Kali, soll iibrigens der Formel
4 CuO, Cr Os + 5HO entsprechen. Durch Ammoniak entsteht ans die-
sem Salze einerseits chromsaures Kupferoxydammoniak 3CuQ, 2CrOs+
5NHs + HO und anderseits Kupferoxydammoniak. Das Produkt von
Stinde wird wohl ein Gemisch beider sein. Die Red.
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Carter Bell. Das kohlensaure Ammoniak wird gegen-
wirtig 'in den (englischen) Fabriken durch Zersetzung
eines Gemenges von schwefelsaurem Ammoniak oder von
Salmiak und gewthnlicher Kreide dargestellt, welches man
in Retorten erhitzt und der Sublimation unterwirft.

Zur Darstellung des schwefelsauren Ammoniaks wird

das in den Flissigkeiten der Leuchtgasfabriken (Gaswasser)

enthaltene Ammoniak benutzt. Das Gaswasser wird nim-
lich erhitzt und dadurch fast das ganze fliichtige Ammo-
niak aus ihm ausgetrieben, welches man in Schwefelsiure
leitet. Der Riickstand wird aus den Kesseln herausgenom-
men und auf kohlensaures Ammoniak verarbeitet. Man
neutralisirt ihn hierzu mit der erforderlichen geringen Siure-
menge und dampft in grossen, halbkugeligen, eingemauerten
eisernen Pfannen zum Krystallisiren ab. Hat die Lauge
den hinreichenden Concentrationsgrad erreicht, so lisst
man sie- erkalten, wobei sich Krystalle absetzen., oder sie
wird noch heiss in besondere Krystallisirboitiche geleitet.
Die Mutterlauge wird abgezogen, worauf die inneren Wan-
dungen der Abdampfpfanne mit intensiv schwarzen Kry-
stallen bedeckt erscheinen, welche, wenn Schwefelsiure
zum Neutralisiren angewendet wurde, prismatische, bei

Anwendung von Salzsiure hingegen kubische Form zeigen.

Die Krystalle werden aus der Pfanne herausgeschau-
felt, mit Mutterlauge abgewaschen, mit Anwendung von
Wirme wieder gelost und in Kiihlgefissen umkrystallisirt.
Aus dieser zweiten Losung setzt sich ein reichlicher, haupt-
sichlich aus fremdartigen, in den Krystallen mechanisch
eingeschlossen gewesenen Substanzen bestehender Nieder-
schlag ab. Die Krystalle zeigen nach dem Trocknen eine
schmutzig weisse Farbe; sie sind nun zu dem nichsten
Prozesse, zur Umwandlung in kohlensaures Salz, fertig.
Hierzu dienen gusseiserne Retorten von der Form langer
Muffeln, und von etwa 7 Fuss Linge und 1% Fuss Tiefe,
deren Brust rund ist und mittelst einer eisernen, durch
Schrauben zu befestigenden Thiir verschlossen werden
kann. Je drei solcher Retorten werden in Dreieckform
zusammen eingemauert und durch dieselbe Feuerung ge-
heizt; sie communiciren mittelst eiserner Rohren mit einer
Bleikammer, dem sogenannten Ballon (balloon), welcher
etwa 6 Fuss Hohe, 8 Fuss Linge und 21> Fuss Breite hat.
Diese Ballons stehen mit den Retorten in einer Reihe und
ruhen auf Geriisten, an welche sie mit eisernen Bindern
befestigt sind. Am Boden jedes Ballons ist ein kleines
Rohr angebracht, welches stets offen bleibt; aus demselben
entweicht Dampf und tropft wihrend des Betriebes fort-
wihrend eine concentrirte Losung von kohlensaurem Am-
moniak ab, welche gesammelt und umsublimirt wird.
Ohne dieses Sicherheitsrohr wiirde der Druck im Ballon
so bedeutend werden, dass letzterer auffliegen kinnte.
Das Heizen der Retorten erfordert viel Aufmerksamkeit;
denn in Folge zu starker Erhitzung derselben wiirden
schwere Unfille nicht zu vermeiden sein.

Die Retorten werden in vierundzwanzig Stunden ein-
mal mit einem Gemenge von kohlensaurem Kalk (in Form
von Kreide) und Ammoniaksalz beschickt. Die Kreide
wird vorher auf einer durch die Ueberhitze der Feuerun-
gen erwirmten Eisenplatte scharf getrocknet. Die Retor-



ten werden -aber nicht auf einmal und zu gieicher Zeit
beschickt, da in vielen Fabriken fiinf bis sechs Sitze der-
selben (jeder aus drei Retorten und einem Ballon beste-
hend) vorhanden sind; sonst wiirde die Arbeit zu bedeu-
tend werden und eine zahlreiche Bedienungsmannschaft
erforderlich sein. Desshalb wird eine Retorte von jedem

Satze zu derselben Stunde beschickt und zwar die erste

um sieben Uhr Morgens, die zweite um eilf Uhr Mittags
und die dritte um drei Uhr Nachmiltags, so dass in dieser
Zeit simmtliche Retorten beschickt worden sind. Die
Charge wird in den Retorten mit langem eisernen Ge-
zihne, welche durch die in den Thiiren derselben ange-
" brachten Oeffnungen eingefiihrt werden, fleissig umgeriihrt,
um die Zersetzung des Gemenges zu befordern.

Bevor eine neue Beschickung eingetragen wird, miis-
sen die zu den Ballons fithrenden Verbindungsrohren gut
gereinigt werden, da sie sich sehr leicht verstopfen. Der
bauptsichlich aus Chlorcalicum bestehende Riickstand wird
in eiserne Laufkarren gekriickt und auf einen unbebauten
Platz gestiirzt; die neue, sorgfiltig abgewogene und mog-
lichst innig durcheinander gemengte Beschickung (gewshn-
lich aus 2 Th. Kreide und 1 Th. Ammoniaksalz zusammen-
gesetzt) wird rasch in die Retorte eingetragen, die Thiir
geschlossen und verstrichen, und dann wird gefeuert.

Nachdem die Retorten ungefihr vierzehn Tage lang in
Thitigkeit gewesen sind, werden die Ballons gesffoet; das
noch mehr oder weniger unreine kohlensaure Ammoniak
bekleidet als eine dicke Kruste, an welcher sich gewshn-
lich mehrere, meist verschieden gefirbte Schichten unter-
scheiden lassen, die Seiten, den Boden und die Decke der
Ballons. Die Verunreinigungen bestehen zum grisseren
Theile aus mechanisch mitgerissenem kohlensaurem Kalk
und Chlorcalicam. Das Salz wird von den Wandungen
des Ballons abgekratzt und letzterer zu einer neuen vier-
zehntigigen Campagne in Stand gesetzt. Wenn diese
Ballons nicht die geniigenden Dimensionen haben, so wird
viel Salz mit den Wasserddmpfen fortgerissen und dadurch
werden grosse Verluste herbeigefiihrt. An jedem Ballon
ist ein kleines mit einem Holzpfropf zu verschliesendes
Schauloch angebracht, durch welches der Gang der Sub-
limation beobachtet werden kann.

Das unreine Salz wird in die Umsublinirungspfannen
gebracht. Diese sind eiserne, etwa 16 Fuss lange und
21/, Fuss tiefe, am Boden 2 Fuss 7 Zoll, am oberen Rande
dagegen nar 2 Fuss weite Behilter, welche mit zwei eiser-
nen Plaiten verschlossen werden. Jede dieser Platten ist
mit vier, { Fuss im Durchmesser haltenden und 1 Fuss
von einander entfernten Oefinungen versehen, iiber welche
conisch geformte Bleigefisse, die Helme oder Reci-
pienten, mit flacher Decke gestellt werden. Ein solcher
Helm besteht aus einem Bleibleche, dessen beide Enden
durch Krampen und Keile zusammengehalten werden und
auf welches oben eine runde Scheibe von Bleiblech auf-

lutirt ist; sie sind ungefshr zwei Fuss hoch. Die eisernen -

Sublimirgefdsse sind in Mauerwerk eingelassen und an
jedem Ende mit einer Feuerung versehen.

Sie werden alle vierzehn Tage beschickt; erst wird
eine bestimmte Menge Wasser in sie gegossen, dann wird

das umzusublimirende kohlensaure Ammoniak eingetragen.
Darauf werden die Helme oder Recipienten auf die ent-
sprechenden Oeffnungen der Deckel auflutirt und dann
wird schwach angefeuert.

Die Regulirung der Temperatur erfordert grosse Auf-
merksamkeit; denn da das Salz zwischen 49° und 54° C.
sublimirt, so darf die Wirme nicht zu hoch gesteigert
werden. In dem am Ende stehenden Recipienten ist ein
kleines verschliessbares Schauloch angebracht, durch das
man beobachten kann, ob die Temperatur zu hoch ist, in
welchem Falle das Feuer geddmpft wird; zu diesem Zweck
wird gewshnlich ein Thermometer angewendet.

Anstait der viereckigen eisernen Pfannen werden auch
wohl einzelne Sublimirtspfe mit Hauben oder Helmen von
Blei angewendet, welche entweder eingemauert und durch
den Abzugscanal des Retortenofens erhitzt oder in ein
Wasserbad gestellt werden.

Nach Verlauf von vierzehn Tagen sind die bleiernen
Becipienten mit einem dicken Sublimente von gereinigtem
kohlensaurem Ammoniak mehr oder weniger vollstindig
angefiillt; sie werden abgehoben und durch Losen der
Krampen und Keile auseinandergenommen. Da die Aussen—
seite der erhaltenen Salzmasse meistens ziemlich schmutzig
ist, so wird sie sauber abgeschabt; dann wird das Subli-
mat zerschlagen, in Gefisse (meistens aus Steinzeug) ver-
packt und so in den Handel gebracht.

Die Bleirecipienten werden sorgfiltig ausgewaschen
und wieder zusammengesetzt. Von der in den Umsubli-
mirpfannen riickstdndigen Fliissigkeit wird ein kleiner
Theil ausgeschopft, der grissere Theil aber. bleibt in den-
selben zuriick. Nachdem die Pfannen mit einer neuen
Charge von rohem Carbonat beschickt worden, werden
die Recipienten auflutirt und die Operation beginnt von
Neuem. (Chemical News. D. Dingl)

Ueber dieZusammensetzungder rohen Soda,
von J. Pelouze. — Nach dem Leblanc’schen Verfahren
der Sodabereitung wird bekanntlich ein Gemenge von
schwefelsaurem Natron, kohlensaurem Kalk und Kohle
gegliitht, und die Masse nachher mit Wasser ausgelaugt,
wobei kohlensaures und kaustisches Natron sich auflosen
und ein hauptsichlich aus Schwefelcalcium, kohlensaurem
Kalk und Kalk bestehender Riickstand bleibt. Die Mengen~
verhiltnisse, bei denen Leblanc stehen geblieben war
und die man allgemein beibehalten hat, sind 100 Theile
schwefelsaures Natron, 105  Theile kohlensaurer Kalk und
40 bis 50 Theile Kohle. Das schwefelsaure Natron ent-
hilt einige Tausendtheile und zuweilen selbst mehrere
Procent fremdartige Stoffe, besonders wenn es aus Stein-
salz erzeugt ist; aber dasselbe ist bei dem kohlensauren
Kalk der Fall, wodurch einigermassen eine Compensation
erzielt und das erwihnte Verhiltniss der beiden Stoffe
aufrecht erhalten wird. Dieses Verhiltniss entspricht fast
genau dem von 2 Aeq. schwefelsaurem Natron zu 3 Aeq.
kohlensaurem Kalk. In einigen Fabriken wendet man



weniger kohlensauren Kalk an, so dass derselbe nur 2,5
bis 2,6 Aeq. auf 2 Aeq. schwefelsaures Nairon ausmacht.

Das Schwefelcalcium wurde lange Zeit fir in Wasser
loslich gehalten; es ist daher nicht zu verwundern, dass
man den Riickstand vom Auslaugen der rohen Soda
(Sodariickstand), welcher unloslich in Wasser ist und Kalk
enthilt, als ein Schwefelcalcium ansah, welches durch
Verbindung mit dieser Basis unverinderlich und unldslich
geworden sei. Thenard hatle zuerst die Idee von einem
Calcium-Oxysulfuret. Dumas nahm 1830 dieselbe Hypo-
these an, und gab ihr eine vollstindige Entwickelung, so
dass sie ohne Widerspruch angenommen wurde. Die von
Leblanc angegebenen und in den Fabriken angenomme-
pnen Mengenverhiltnisse von Kalkstein und Glaubersalz zu
Grunde legend, berechnete er a priori die Zusammen-
setzung des Calcium-Oxysulfurets und gab demselben die
Formel 2CaS, .Ca0. Er hat niemals Analysen von Soda
oder Sodariickstand veroffentlicht, die Nichtiibereinstim-
mung zwischen ihm und dem Verfasser bezieht sich daher
pur auf eine theoretische Annahme, nicht auf die Ergeb-
nisse von Versuchen.

Die Chemiker, welche zuerst die Existenz des Cal-
cium-Oxysulfurets geleugnet und die in Rede stehende
Theorie bekimpft haben, sind Gossage und Kynaston,
aber die genauesten und wichtigsten Arbeiten iiber die
Zusammensetzung der rohen Soda und die Theorie der
Bildung derselben verdanken wir Dubrunfaut und be-
sonders Scheurer-Kestner.

Die rohe Soda enthilt vier Stoffe, welche man’als ﬁir.

ihre Zusammensetzung wesentlich ansehen kann und welche
allein bei den hier in Betracht kommenden Reactionen eine
wichtige Rolle spielen, nzmlich kohlensaures Natron,
Schwefelcalcium, kohlensauren Kalk und Kalk. Diese Stoffe
machen ungefshr 45 vom Gewicht der rohen Soda aus.

) Zwar nicht als zufillige Bestandtheile — denn man
"trifft sie immer in der rohen Soda an —., aber doch als
fremdartige Stoffe oder Verunreinigungen kann man die-
jenigen Korper ansehen, welche durch die Asche der
Steinkohle, durch den in dem Steinsalz und dem Kalk-
stein enthaltenen Thon, durch die Ziegel der Oefen, die
eisernen Werkzeuge etc. in die rohe Soda gebracht wer-
den. Es sind dies Kohle, Thonerde, Kieselsiure, Eisen-
oxyd, Talkerde, Schwefelsiure und Salzsiure.

Die Kohle ist in der Masse mit keinem anderen Kérper
verbunden. Sie wird, wie die Kreide, und aus demselben
Grunde, nimlich damit um so sicherer die vollstindige
Zersetzung des schwefelsauren Natron erzielt werde, immer
im Ueberschuss angewendet. Die rohe Soda enthilt ge-
wohnlich noch 1 bis &, der Sodariickstand 2 bis 6 Proc.
Kohle.

Die Kieselsdure ist grosstentheils direct in Sduren
leslich. Sie ist mit Kalk, Thonerde, Talkerde und einer
erheblichen Menge Natron verbunden. Ein kleiner Theil
dieses Natrons geht beim Auslaugen in die Fliissigkeit
tiber, der grosste Theil aber bleibt in dem Sodariickstand,
und dieser Theil ist fiir die Fabrikation verloren. Der Na-
trongehalt des Sodariickstandes betrigt 1 bis & Proc.

Ausser den genannten Bestandtheilen findet man in

125

der rohen Soda noch sehr geringe Mengen mehrerer an-
derer Stoffe, wie Ammoniak, Cyan, Mangan ete. |

Man pimmt gewdhnlich an, dass die rohe Soda kein
kaustisches Natron enthilt, weil Alkohol keine Spur des~
selben daraus auszieht. Man kann aber gegen diese An-
nahme einwenden, dass das Natron hier im wasserfreien
Zustande vorhanden und dass es in diesem Zustande in
Alkohol unloslich sei. Dieser Einwurf wird jedoch durch
folgenden Versuch beseitigt: Wenn man rohe Soda mit
Wasser befeuchtet und dann Alkohol darauf wirken lisst,
so nimmt derselbe auch jetzt, selbst bei lingerer Einwir-
kung, keine Spur Alkali daraus auf. Wenn die rohe Soda
aber kaustisches Natron im wasserfreien Zustande enthielte,
so wiirde dieses offenbar sich mit dem Wasser verbinden
und dadurch in Alkohol loslich werden.

Die folgenden Versuche fithren zu demselben Resultat,
und weisen zugleich nach, dass eine erhebliche Menge
kaustischer Kalk in der rohen Soda enthalten ist.

Wenn man fein zerriebene rohe Soda mit kaltem
Wasser schiittelt und mehrere Tage lang mit demselben.
in Berithrung lasst, so enthdlt die Flissigkeit fast aus—
schliesslich kohlensaures und kaustisches Natron. Ihr
alkalimetrischer Titre variirt je .nach den Fabriken und
zuweilen in derselben Fabrik von 36 bis 42°. Von dieser
Zahl macht das kaustische Natron 5 bis 15°, das Schwe-
felnatrium nur einige Tausendtel aus.

Wenn man die rohe Soda, statt sie mit dem Wasser
zu schiitteln, auf einem Filter mit demselben auslaugt,
so liefert sie denselben alkalimetrischen Titre, wie nach
langem Schiitteln mit Wasser, aber der Gehalt der Fliissig-
keit an kaustischem Natron ist zwei bis drei Mal geringer,
wie bei dem vorerwibnten Versuch. Im ersteren Falle
hatte der Kalk Zeit, auf das kohlensaure Natron zu wirken
und es kaustisch zu machen; im zweiten Fall war die
Schnelligkeit des Auslaugens und die Vorsicht, die Be-
rithrungspunkte zwischen dem Kalk und dem kohlen—
sauren Natron nicht zu vermehren, dieser Reaction hin-
derlich, und ein viel grasserer Theil des kohlensauren
Natrons entging deshalb der Einwirkung des Kalks.

Diese beiden Versuche liefern Sodariickstinde von
verschiedener Beschaffenheit. Derjenige von dem ersten
Versuch, in welchem der urspriinglich im kaustischen Zu-
stande vorhanden gewesene Kalk mit Kohlensdure ver-
bunden ist, weil er eine entsprechende Menge kohlensaures
Natron kaustisch gemacht hat, iibt auf eine Losung dieses
Salzes keine Wirkung mehr aus. Der Riickstand von dem
zweilen Versuch dagegen entziehf einer Losung von koh-
lensaurem Natron rasch Kohlensiure und erzeugt eine neue
Portion kaustisches Natron, welche, der bei dem zweiten
Versuch selbst erzeugten hinzugeliigt, eine Quantiit giebt,
die derjenigen gleich ist, welche man durch Schiitteln der
rohen Soda mit dem Wasser und lingere Einwirkung des-
selben direct erhalten wiirde. .

Die Fabrikanten wissen wohl, dass die rohe Soda -
mehr oder weniger kaustisches Natron liefert, je nach der
Art und Weise, in welcher man sie auslaugt, und sie
werden sich daher iiber die vorerwihnten'Ergebnisse nicht
wundern.  Uebrigens hat auch Scheurer-Kestner



bereits :gezeigt, dass das kaustische Natron erst bei der
Einwirkung des Wassers nach und nach entsteht.

Der Verfasser stiitzt sich besonders auf diese Ver-
suche, welche geeignet sind, auf den Zustand des Kalks
in der rohen Soda und dem Sodariickstand das hellste
Licht zu werfen. Da nach der Theorie, welche er be~
kimpft, derjenigen von dem Calcium-Oxysulfaret (2CaS,
€a0), der Kalk sich nicht im freien Zustande befindet, so
sollte er auf das kohlensaure Natron keine Wirkung aus-
iiben, besonders bei niederen Temperaturen; gleichwohl
sind die Laugen immer mehr oder weniger kaustisch, was
von Niemandem bestritten wird. Die Anhinger dieser
Theorie sind daher, um diese Thatsachen zu erkliren, zu
der wenig wahrscheinlichen Annahme gendthigt, dass der
Kalk in zweierlei Form in der rohen Soda enthalten sei,
namlich ein Theil, welcher das Natron kaustisch mache,
im freien Zustande, und ein anderer Theil, welcher in
dem Sodariickstand bleibe, in Verbindung mit Schwefel-
calcium. Es giebt aber Sorten von roher Soda, welche
nur 3 bis & Proc. Kalk in anderer Form als in der von
Schwefelcalcium und kohlensaurem Kalk enthalten. Diese
kleine Menge Kalk steht ausser jedem Atomverhiltniss
mit dem Schwefelcalcium. Die Analyse weist allerdings
in gewissen Sorten von roher Soda bis 10 Proc. freien
(d. h. nicht an Kohlensiure gebundenen) Kalk nach, aber
ihre Eigenschaft, eine Hquivalente Menge kohlensaures
Natron kaustisch zu machen, zeigt klar, dass diese Base
picht in Verbindung mit Schwefelcalcium darin enthalten
ist. Diese Sodasorten liefern beim Auslaugen auch Riick-
stinde, welche keinen freien Kalk oder doch nur einige
Tausendtel -davon enthalten. Die Sodariickstinde der Fa-
briken enthalten je nach der Art und Weise des Auslau-
gens Yz bis 4 Proc. freien Kalk.

Der Verfasser berichtet hier iiber einen der Versuche,
welche er mit dem Sodariickstand von Chauny ausfiihrte.
10 Grm. desselben im trocknen, fein zerriebenen Zustande
wurden einige Minuten lang mit 10 Grm. krystallisirtem
kohlensauren Natron und ungefshr 200 Cubikcentimetern
Wasser gekocht, worauf filtrirt und der Riickstand aus-
gewaschen wurde. Die abfiltrirte Fliissigkeit wurde zur
Befreiung von dem kohlensauren Natron mit einem Ueber-
schuss von Chlorbaryum niedergeschlagen, wieder filtrirt,
der Niederschlag ausgewaschen und das Filtrat in zwei
gleiche Theile getheilt. Der eine dieser Theile erforderte,
mit Normalschwefelsdure neutralisirt, 3,2 Cubikcentimeter
derselben, enthielt also 6,% alkalimetrische Grade an kau-
stischem Natron und Schwefelnatrium, was fiir die ganze
Fliissigkeit 12,8° ausmacht, Der andere Theil wurde in
ein Gefiss von 1 Liter Inhalt, welches mit kaltem schwe-
felsdurebsltigen Wasser gefiilll war, gegossen, und die
Fliissigkeit dann mit schwefelsaurem Kupferoxyd- titrirt;
es waren, um den- Schwefelwasserstoff zu entfernen, 15,8
Cubikcentimeter einer Losung dieses Salzes erforderlich,
von welcher & Cubikcentimeter einem alkalimetrischen
15,8
&
Die 12,8 alkalimetrischen Grade

Grad entsprechen. Demnach = 3,9°, also fiir die

ganze Fliissigkeit 7,8°.
bestehen also aus
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Schwefelnatrium 7°,8
Kaustischem Natron . . . . . 5°

Diese 5° an kaustischem Natron zeigen an, dass der
Sodariickstand 1,425 Proc. freien Kalk enthielt. Eine an-
dere Probe desselben Sodariickstandes lieferte durch lin-
geres Kochen mit einer Losung von kohlensaurem Natron,
bis er grosstentheils zersetzt war, dieselbe Menge von
kaustischem Natron, ndmlich 5° fir 10 Grm. Substanz.

Der Verfasser betrachtet nun ferner die Consequenzen
dieser Zersetzungsweise, angewendet zur Ermittelung der
Constitution der rohen Soda.

Die rohe Soda giebt, wenn man sie einige Stunden
lang ‘mit lauwarmem Wasser zusammen bringt, alle ihre
loslichen Bestandtheile an dasselbe ab. Nimmt man nun
an, dass fiir die aus 5 Grm. roher Soda gewonnene Fliis-
sigkeit ein alkalimetrischer Versuch 40° im Ganzen, ein
anderer Versuch 8° kaustisches Natron, ein dritter Versuch
0°,5 Schwefelnatrium ergebe, so schliesst man daraus,
dass diese Soda enthilt:

: Kohlensaures Natron . 31°,5
Kaustisches Natron . . . . . 8°
Einfach-Schwefelnatrium . 0°,5

Eine andere, ebenfalls 5 Grm. betragende Portion
derselben rohen Soda werde nun vier Stunden lang mit
Wasser gekocht. Das kohlensaure Natron ist dann gross-
tentheils zersetzt; in der Fliissigkeit findet man nun an
kohlensaurem Natron statt 31° nur 11°,5, dagegen aber -
20° Schwefelnatrium statt 0°,5. Dieses Ergebniss riihrt
von der Zersetzung des Schwefelcalciums durch das kohlen—
saure Natron her; der Gehalt an kaustischem Natron ist
aber derselbe wie zuvor, namlich 8°. Daraus ist offenbar
zu schliessen, dass die fragliche rohe Soda keinen Kalk in
Form von Oxysulfuret enthielt; denn wenn Kalk in dieser
Form darin enthalten gewesen wire, so wire derselbe
doch bei der Zersetzung des Schwefelcalciums durch das
kohlensaure Natron frei geworden und hilte dann einen
entsprechenden Antheil kohlensaures Natron kaustisch
machen miissen, gleichwie es derjenige Kalk that, welcher
den 8° kaustischen Natrons entspricht.

Dieser Versuch und derjenige. bei welchem die Koh-
lensiure in kaltem Wasser von dem Natron an den Kalk
tiberging, diirften nach der Ansicht des Verfassers auf das
entschiedenste beweisen, dass weder in der rohen Soda
noch in dem Sodariickstand ein Oxysulfuret des Calciums
enthalten ist. -

Die Analyse liefert einen anderen Beweis fiir diese
Behauptung. So hat der Verfasser in der rohen Soda
einen Ueberschuss von Kalk gefunden, welcher der Quan-
titit kaustischen Natrons, die sie bei hinreichend langer
Behandlung mit Wasser liefert, entspricht. Andererseits
hat er bei der Analyse eines Sodariickstandes, welcher
im Laboratorium durch- lingere Behandlung einer rohen
Soda mit Wasser erhalten war, gefunden, dass derselbe
bei der Zersetzung eine zur Neutralisation der ganzen
Quantitit des in ihm enthaltenen .Kalks ausreichende
Menge von Schwefelwasserstoff und Kohlensiure liefert.
Zuweilen ist zwar ein Ueberschuss von ; bis 11 Proc.
Kalk vorhanden’, dies hat aber in Bezug auf die vorlie-



. gende Frage keine Wichtigkeit, und riihrt ohne Zweifel
davon her, dass kleine Mengen von Kalk mit Kieselsiure
und Thonerde verbunden sind.

Der Riickstand, welchen die Soda von Thann beim
Auslaugen mit Wasser liefert, ergab dem Verfasser bei der
Analyse folgende Zahlen :

Schwefel . 24,4
Calcium ™~ . 41,0
Kohlensinre . 11,0
wonach dieser Riickstand enthalt
Schwefelcalcium 54,9
Kohlensauren Kalk . , 25,0

Scheurer-Kestner hat den Riickstand einer an-
dern Sodaprobe derselben Fabnk untersucht und darin
gefunden:

Schwefel , 29,0
Calcium , . , 39,1
Kobhlenssure . 13,7

abgesehen von fremdartigen Stoffen (Kohle, Kieselsiure,

Thonerde).

Diese Zusammensetzung stimmt mit der von dem Ver-
fasser gefundenen nahezu iberein, wie nachstehende Be-
rechnung auf 100 Theile zeigt:

Pelouze Scheurer-Kestner

Schwefel 31,9 31,4
Calcium 53,6 53,5
Kohlenssure . 14,3 15,0

Diese Analysen stimmen mit dem Mengenverhiltniss
von schwefelsaurem Natron und kohlensaurem Kalk
(100 : 90), welches Kestner bei der Sodafabrikation an-
wendet, iiberein. Verwandelt man ndmlich durch Rech~
nung den Schwefel (24,%) in schwefelsaures Natron und
das Calcium (&1) in kohlensauren Kalk, so erhilt man:

Schwefelsaures Natron . . 108
Kohlensauren Kalk . . . 102,5
was dem Verhiltniss von 100 : 90,4 entspricht.

Die Analyse des aus der rohen Soda von Chauny
durch lingere Behandlung mit Wasser im Laboratorium
erhaltenen Riickstandes ergab dem Verf. folgende Zahlen:

Schwefel ,20.40
Calcium . 38,10
Kohlensdure . 15,00

Dieser Riickstand enthielt hiernach 45,9 Schwefelcal-
cium und 31 kohlensauren Kalk, was dem in Chauny ge-
briuchlichen Verhiltniss von 100 Th. schwefelsaurem Na-
tron und 105 Th. kohlensaurem Kalk entspricht.

Die Zusammensetzung dieser Sodariickstinde beweist
hiernach, ebenso wie deren Eigenschaften, dass sie keinen
freien Kalk enthalten. Sie bestehen beide aus Schwefel-
calcium und kohlensaurem Kalk und weichen nur durch das
Mengenverhiltniss dieser Bestandtheile von einander ab.

Wenn man bei der Sodafabrikation im Verhiltniss
zum schwefelsauren Natron mehr kohlensauren Kalk an-
wenden wiirde, so wiirde man einen Riickstand erhalten,
welcher noch reicher an Kalk wire, aber er wiirde doch
auch nur aus kohlensaurem Kalk und Schwefelcalcium be-
stehen, denn es gilt ohne Ausnahme der Satz: Jede tech-
nisch erzeugte rohe Soda giebt bei hinreichend
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langer Behandlung mit WassereinenRiickstand,
in welchem der Kalk vollstindig gesidttigt (d. h,
nur als CaS und Ca0, CO; enthalten) ist.

Da der Schwefel und das Calcium der rohen Soda
fast vollstindig in den Sodariickstand iibergehen, so be-
statigen die vorstehenden Analysen die allgemeine Ansicht
der Fabrikanten, dass die blaue Flamme, welche aus der
rohen Soda beim Schmelzen hervorschiesst, keine schwef-
lige Siure enthilt. Wenn es nicht so wire, wiirde das
urspriingliche Mengenverhiltniss von Schwefel und Calcium
abgeindert sein; man wiirde weniger Schwefel und mehr
Calcium finden, was aber nach den Analysen nicht der
Fall ist. .

Das schwefelsaure Natron liefert bei Weitem nicht die
der Theorie entsprechende Ausbeute an Soda. Manche
Fabrikanten glauben, dass der Verlust beim Schmelzen
der rohen Soda eintrete, dass nimlich bei dieser Operation
Natrium verdampfe. Dies ist eine Frage, welche den Verf.
noch beschiftigt. Gewiss ist aber, dass der Sodariickstand
im Allgemeinen 3 bis & Proc. Alkali enthilt, welche fiir
den Fabrikanten verlorep sind. Das Schwefelnatrium, wel-
ches beim Auslaugen entsteht, entspricht einer dquivalen-
ten Menge kohlensauren Natrons, und bildet einen andern
Verlust.

Das Schwefelcalcium wird, wenn auch nur in gerin-
gem Maasse, durch Wasser zersetzt, wobei Calcinm-Sulf-
hydrat entsteht.

Da das Bisulfhydrat die Eigenschaft besitzt, die Schwe~
felsdure zu siitigen, so sind die Analysen der rohen Soda,
bei denen man dieselbe mit Wasser auslaugt, schwierig
und bis zu einem gewissen Grade ungenau. Es kann
sogar eine gewisse Menge Calcium-Sulfhydrat und selbst
Kalk sich den Alkalisalzen hinzufiigen, so dass man Ge-
fahr liuft, den Alkaligehalt zu hoch zu finden und sich
sogar um mehrere Procent zu tduschen. Man ist hier ge-

. wissermaassen zwischen zwei Klippen gestellt, von denen

die eine darin besteht, dass man die rohe Soda nicht
genug, die andere darin, dass man sie zu viel wischt.
Man vermeidet jedoch die Uebelstinde in geniigender
Weise, wenn man 30 Grm. durchgesiebte rohe Soda eine
Stunde lang mit 300 Cubikcentimetern Wasser schiittelt. 50
Cubikcentimeter der so erhaltenen Losung bilden die ge-
wohnliche Probe, 5 Grm. roher Soda entsprechend; der
iibrige Theil dient zur Bestimmung des kaustsichen Na-
trons und des Schwefelnatriums. ’

Kiirzlich haben E. Kopp und W. Hofmann (letzterer
Chemiker in der Fabrik zu Dieuze) Versuche bekannt ge-
macht, welche, wenn sie genau wiren, der Theorie vom
Calcium-Oxysulfuret zur Stiitze dienen wiirden. Kopp
bemerkt, dass ein von Hofmann analysirter Sodariick-
stand mit kohlensaurem Natron nur eine ganz unbedeu-
tende Menge kaustisches Natron gab, obschon er nach der
Analyse iiber 12 Proc. Kalk enthielt.

Der Verfasser kann, ausser Stande, den Versuch zu
wiederholen, da er den betreffenden Sodariickstand nicht
besitzt, dieses Resultat natiirlich nicht bestreiten, bemerkt
aber, dass er viele Sodariickstinde aus verschiedenen Fa-
briken untersucht, unter denselben aber keinen einzigen



gefunden habe, der ecine so anomale Zusammensetzung
gehabt hitte, wie der vorerwihnte, welcher nach Hof-
mann nicht nur eine enorme Menge nicht an Kohlensdure
gebundenen oder als Schwefelcalcium vorhandenen Kalk,
sondern auch 7 Proc. Schwefelnatrium enthielt. Er ist
~ der Meinung, dass dieser Sodariickstand eine ganz unge-
wohnliche Zusammensetzung habe und in Bezug auf seine
Bestandtheile und seine Reactionen einer nochmaligen
Untersuchung bediirfe.

Hofmann hat, wie er in einer kiirzlich der Panser
Akademie gemachten Mittheilung angiebt, ein Calcium-
Oxysulfuret dargestellt, indem er ein Gemenge von 2 Aeq.
schwefelsaurem Kalk und 1 Aeq. Kalk mit Kohle gliihte.
Indem er bemerkt, dass die so erhaltene Masse nicht im
Stande sei, das kohlensaure Natron kaustisch zu machen,
schliesst er daraus, dass sie das Calcium - Oxysulfuret
(2CaS, Ca0) sei, dessen Existenz man bisher bestritten
habe. Er hilt sich hiernach fiir berechtigt, in Ueberein-

stimmung mit Kopp den Sodariickstand fir eine mit .

dieser Masse identische Verbindung zu:halten.

Wenn, wie der Verf. glaubt, die von ihm und von
Scheurer-Kestner angestelllen Versuche genau sind,
so wiirde die Existenz des. CalciumyOxysulfurets, wenn
sie auch vollkommen bewiesen wire, an seinen Schliissen
nichts sndern. Der Verf. hat aber bei einer Wiederholung
der Versuche Hofmann's auch gefunden, dass das Cal-
cium-Oxysulfuret unter den von demselben angegebenen
Verhiltnissen nicht entsteht. Wenn man eine Mischung
von 2 Aeq. schwefelsaurem Kalk und 1 Aeq. Kalk mit
einem Ueberschuss von Kohle der Rothgliihhitze aussetzt,
so wird der schwefelsaure Kalk reducirt, und es entsteht
Kohlenssure, welche sich in zwei Theile theilt, von denen
der eine frei wird und der andere sich mit dem Kalk ver-
bindet. Man erhilt also ein Gemenge von Schwefelcal-
cium und kohlensaurem Kalk, welches natiirlich ausser
Stande ist, kohlensaures Natron kaustisch zu machen. Ein
solches Gemenge war ohne Zweifel die Masse, welche
Hofmann erhielt, und von welcher derselbe glaubte,
dass sie Calcium-Oxysulfuret sei.

Wenn man aber die Masse stirker glitht, so verliert
der Kalk die Kohlenssure. Sie entwickelt dann nachher
mit Salzssure keine Kohlenssure mehr, sondern nur Schwe-
felwasserstoffgas, wie man daran erkennt, dass das ent-

wickelte Gas von einem Blei- oder Kupfersalz vollstindig

absorbirt wird. Sie hat nun aach die Eigenschaft erhal-

ten, das kohlensaure Natron kaustisch zu machen, nicht .

nur in der Wirme, sondern auch in der Kilte. Sie ist
nun in der That ein Gemenge von Kalk und Schwefel-
calcium, wie dasjenige, welches in der rohen Soda ent-
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halten ist. Man erhilt auch, obschon Hofmann dies
ebenfalls angegeben hat, durch directes Glilhen von
Schwefelcalcium mit Kalk kem Oxysulfuret, sondern wie=
derum nur ein Gemenge beider Stoffe.

Der Verf. fasst den Inhalt dieser Abhandlung zuletzt
in folgenden Schliissen zusammen:

1) Die rohe Soda ist ein Gemenge von kohlensaurem
Natron, Schwefelcalcium, kohlensaurem Kalk und freiem
Kalk.

2) Die rohe Soda giebt bei lingerer Behandlung mit
Wasser sowohl in der Kilte als in der Wirme eine Quan-
titit kaustisches Natron, welche der Menge von freiem
Kalk, die sie enthilt, proportional ist. Sie liefert in diesem
Fall einen Riickstand, welcher das Calcium nur als koh-
lensauren Kalk und Schwefelcalcium enthilt. Ein solcher
Riickstand ist nicht im Stande, kohlensaures Natron kau-
stisch zu machen, und man kann ihn (d. h. das in ihm
enthaltene Schwefelcalcium) mit kohlensaurem Natron zer-
setzen, ohne dass dabei die geringste Menge kaustisches
Natron entsieht, was doch geschehen miisste, wenn der
Riickstand Kalk in chemischer Verbindung mit Schwefel-
calcium enthielte.

Die rohe Soda des Handels liefert 6 bis 20° kaustisches
Natron, was 3,5 bis 11,5 Proc. freiem Kalk entspricht.

3) Der Sodariickstand, wie ihn die Sodafabriken lie-
fern, enthilt, da die Reaction des Kalks auf das kohlen-
saure Natron in den Fabriken gewohnlich nicht so voll-
stindig eintritt, dass dabei aller Kalk zur Wirkung ge-
langt, im Allgemeinen eine kleine Menge freien Kalk, dessen
Gegenwart und Menge man entweder durch eine Analyse,
oder durch seine Eigenschaft, kohlensaures Natron kau-
stisch zu machen, constatiren kann.  Bei mehreren Sorten
von Sodariickstand hat der Verf. durch diese Mittel ge-
funden, dass sie nur Bruchtheile eines Procents an freiem
Kalk enthielten; gewshnlich aber findet man in dem Soda-
riickstand 1 bis 3, zuweilen selbst 3 bis 6 Proc. desselben.

%) Man kann beim Auslaugen jeder rohen Soda freien
Kalk in dem Riickstand lassen oder nicht, je nach der Art
und Weise, in welcher man dabei verfshrt. Dieser Um-
stand erkldrt, warum manche Sodariickstinde das kohlen—
saure Natron kaustisch machen konnen, andere dagegen
nicht.

5) Die Existenz eines Calcium-Oxysulfurets 2CaS,
Ca0 oder irgend einer andern Verbindung von Schwefel-
calcium und Kalk ist bis jetzt durch nichis bewiesen.
Durch Glithen von Schwefelcalcium mit Kalk oder von
schwefelsaurem Kalk und Kohle mit Kalk erhilt man nur
ein Gemenge beider Korper. '

(Compt. rend. D. polyt. Centralblatt.)
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