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3) 5,0042 g 1 proc. Alkohol

= 005004 g C,H, 0.

Angew. Menge Permanganat = 50,00 cc
Zuriickverbrauch an Permang. — 5,65
= 03,65
Fir 50 ce 1/, norm. Kalium-
tetraoxalat in Abzug = 19,57
Durch Alkohol reducirt 40,28

0,4186 g K Mn O,

0,03016 ¢ C, H O
5,0020 g 1 proc. Alkohol

= 0,05002 g G, H; O.

I

4

Angew. Menge Permanganat = 50,00 cc
Zuriickverbrauch an Permang. = 5,50
= 35,50
Ifiie 30 cc 1/} norm, Kalinm-
tetraoxalat ab = 15,37
Durch Alkohol reducirt = 40,13

04122 g K Mn O,
0,05002 g C,Hz O

Aus der iiberraschenden Ubereinstimmung
der bei den Versuchen gefundenen Mengen
mit den sich durch Berechuung ergebenden
‘Werthen geht hervor, dass sich in Gemischen
von Alkohel und Wasser die Mengenverhilt-
nisse mit einer Leichtigkeit und Schirfe
ermitteln lassen, wie dies auf physikalischem
Wege zur Zeit unméglich ist.

Das Verfahren ist indessen noch
jung und wenig entwickelt, um heute schon
den Werth und die Tragweite desselben
iiberblicken zu koénnen. Andere, fiir die
nichste Zeit in Aussicht genommene Ver-
suche sollen die Verwendbarkeit des Ver-
fahrens fiir die Praxis, insbesondere fiir die
Bestimmung des Alkohols in vergohrenen
Flissigkeiten, wie Wein, Bier u. dgl. fest-
stellen.

Andererseits soll auch untersucht werden,
ob sich nicht andere organische Stoffe, wie
Glycerin, Zucker u. dgl., die bisher durch
Permanganat nicht vollstindig zu oxydiren
waren, unter den gleichen Versuchsbedin-
gungen dem Alkohol analog verhalten und
durch Ubermangansiure mit derselben Leich-
tigkeit zu Wasser und Kohlensiure ver-
brannt werden konnen.

Die Fortsetzung der weiteren in dieser
Richtung geplanten Versuche wird an dieser
Stelle zur Verdffentlichung gelangen.

Wiesbaden, December 1887,

zu

Die mikroskopische Untersuchung des
Schweinfurter Griins und seiner Bildung.

Von
Dr. Heinr, Sattler.

Das Schweinfurter Griin wurde i. J. 1814

entdeckt, und die Darstellung desselben war '
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anfangs Fabrikgeheimniss, bis durch die
gleichzeitig und unabhingig von einander ge-
fithrten, bez. verdffentlichten Untersuchungen
von Liebig') und Braconmnot?) i. J. 1822
die qualitative Zusammensetzung des Griins
bekannt und gleichzeitg Methoden zur Dar-
stellung gegeben wurden.

Beide fanden, dass die Farbe besteht aus

Kupferoxyd, Arsenik (Arsenigsiure) und Essig-

siaure und es ist beachtenswerth, wie beide
auf verschiedenem Wege zum gleichen Ziele
zu gelangen suchten und gelangten: Liebig,
indem er auf essigsaures Kupfer Arsenig-
sdure einwirken liess, Braconnot, indem
er arsenigsaures Kupfer der Einwirkung von
Essigsdure aussetzte.

Liebig gibt als das ihm am besten
erscheinende Verfahren folgendes an: 4 Th.
Griilnspahn werden 1in einer hinreichenden
Menge Essig gelést und zu dieser Losung
eine solche von 3 Th. Arsenigsiure in kochen-
dem Essig zugemischt; aus der klarblei-
benden®) Mischung scheidet sich beim Ab-
dampfen die Farbe in grosser Menge ab.

Kastner?) dndert dieses Verfahren inso-
fern ab, als er in die siedende wissrige
Auflésung von 8 bis 9 Th. Arsenik den
Brei von 10 Th. Grinspahn eingiesst, wo-
rauf beim fortgesetzten Kochen der erst ent-
standene gelbgriine Niederschlag in die ge-
wiinschte Farbe iibergeht.

‘Wihrend diese beiden Vorschriften zum
Ausgangsmaterial den Griinspahn haben,
wihlte Braconnot den Kupfervitriol. Nach
vergeblichen Versuchen, bereits fertig gebil-
detes Scheel’sches Griin (wasserhaltiges
arsenigsaures Kupfer) durch Essigsiure in
Schweinfurter Griin iiberzufiuhren, setzte er
frisch gefilltes arsenigsaures Kupfer in seiner
Mutterlauge der Einwirkung derselben aus
und konnte auf diese Weise Griin erhalten®).

1) Buchner’s Repert. f. Pharm. 13, S. 446,

%) Dingl. 9, S. 451.

3) Ein Niederschlag bildet sich nicht, weil die
Lésung stark essigsauer ist.

4 Buchner’s Repert. 13, S. 469.

5) Der Grund hierfir wird weiter unten eror-
tert werden. Er sagt: ,Die Methode, die mir unter
allen so ziemlich gelang, ist folgende: Ich lése 6
Th. schwefelsaures Kupfer in einer geringen Menge
warmen Wassers auf, und koche 6 Th. Arsenik
mit 8 Th. kiuflicher Potasche (von 45° Descroi-
zilles) so lange, bis kein kohlensaures Gas sich
mehr entwickelt. Ich mische dann diese Aufldsung
noch warm allmihlich mit der ersteren unter stetem
Umrithren, bis kein Aufbrausen mehr statt hat.
Es bildet sich nun ein hiufiger, schmutzi%]—gelblich
grimer Niederschlag, welchem ich ungefihr 3 Th.
Essigsiure (von 18%) zusetze, oder soviel, dass
man nach der Mischung etwas iberschiissige Essig-
siure riechen kann, Nach und nach vermindert
sich der Niederschlag dem Umfange nach, und im
Verlaufe ciniger Stunden schligt sich von sclbst
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Diese beiden Verfahren, die Darstellung
aus Griinspahn und Arsenigsiure und die
aus Kupfervitriol, arsenigsaurem Alkali und
Essigsdure bilden die Grundlage fiir die Fa-
brikation des Schweinfurter Griins. Zum
Griinspahnverfahren bemerkt Creuzburg®),
dass das Gritn am vortheilhaftesten durch
Kochen gebildet werde, wihrend Ehrmann®)
richtig anfithrt, dass langsame Krystallisation
ein schoneres Product ergibt.

Diese Erscheinung hat nach Prechti®)

am Boden der farbenmlos gewordenen Flissigkeit
ein etwas krystallinisches, se%)r schon grimes, Pulver
nieder.

Man muss sich wohl hiiten, der Auflésung von
schwefelsaurem Kupfer iberschiissige arsenigsaure
Potasche zuzusetzen, weil hierdurch bei Sittigung
mit Essigsiure, die in der Mischung etwas iiber-
schiissig vorkommen und kein Aufbrausen mehr
erzeugen muss, nur Verlust entstehen wirde.

6 Kastner, Archiv fir die gesammte Natur-
lehre. Nirnberg 1829. Bd. 17. 8.235.

7y Liebig’s Ann. 12, S.92. Dingl. 52, S, 271.
Ehrmann schreibt: ,Die Bereitung dieser Farbe
(des Griins) ist sehr einfach, ihre Entstehung aber
ist von Umstinden begleitet, welche nicht ohne
Interesse sind.

‘Wenn man gleiche Theile essigsaures Kupfer
und Arsenigsiure, beide in concentrirter und siedend-
heisser Auflésung mit einander vermischt, so ent-
steht augenblick%ch ein volumindser olivengriiner
Niederschlag; zugleich wird Essigsdure frei, so dass
die Flassigkeit stark saver reagirt. In diesem Zu-
stande scheint der Niederschlag nur eine Verbin-
dung von Arsenigsiure mit Kupferoxyd zu sein:
wenigstens entbindet sich aus demselben keine
Essigsdure, wenn man ihn auf dem Filter gut aus-
stisst und dann mit Schwefelsiure behandelt. An
der Luft trocknet er ohne seine Farbe zu ver-
andern; auch erleidet er keine Verinderung, wenn
man ihn in reinem Wasser erhitzt.

Kocht man jhn aber in der sauren Flissigkeit
selbst, woraus er gefillt wurde, so verindert er
hald seine Farbe und seinen Aggregatzustand, und
es setzt sich eine neue Verbindung als ein schweres,
korniges, schén grines Pulver ab.

Begiinstigt man die Reaction durch anhalten-
des Kochen, so bildet sich die Farbe gewdhnlich
nach 5 bis 6 Minuten; vermischt man hingegen
bloss heisse Auflésungen von Arsenigsiure und
cssigsaurem Kupfer und dberldsst das Gemenge
sich selbst, so ist die Wirkung langsam und erst
nach mehreren Stunden beendigt. Der Nieder-
schlag, welcher zuerst sehr leicht und flockig war,
zieht sich allmihlich zusammen; bald entstehen
darin griine Flocken, welche nach und nach grisser
werden, bis die ganze Masse in einen krystallini-
schen Satz verwandelt ist. In diesem Falle wird
die Farbe viel glinzender als diejenige, welche
man durch Kochen erhielt.

Setzt man sogleich nach der Fillung kaltes
Wasser zu, so kann man die Bildung der Farbe
noch mehr verzégern, und sie wird alsdann noch
viel intensiver und glinzender.

Der Unterschied in der Farbe, welchen man
bei dieser Verbindung, je nach ihrer Bereitungsart
bemerkt, hingt einzig und allein von der Grosse
der Krystalle ab; zerreibt man sie auf dem Stein
gleich fein, so bringt man sie immer aaf dieselbe
Niance®,

8 Prechtl:
Bd. 98.29.

Technologische Encyklopidie.

ihren Grund darin, dass das Griin desto leb-
hafter ist, je grosser die Krystallkdrnchen
desselben sind, und dass diese desto grosser
ausfallen, je langsamer sie sich bilden. Da-
her schadet auch starkes anhaltendes Um-
rithren nach der Vereinigung der Flussig-
keiten, weil hiedurch ebenfalls die Bildung
grosserer Kornchen verhindert wird.

Die quantitative Zusammensetzung
des Schweinfurter Griins wurde zuerst von
Ehrmann ermittelt; er fand das Griin
bestehend aus 1 Mol. essigsaurem Kupfer
und 3 Mol. arsenigsaurem Kupfer, also

Cu (C,H,0,), + 3Cu (AsO,),.

Die Verfahren der Darstellung sind man-
cherlei Abdnderungen fihig, zunéchst durch
Vermeidung unnothiger Uberschiisse eines
Bestandtheils, dann durch Verbindung beider
Methoden®), sowie wechselnde Temperaturen
und Concentrationen, so dass wohl jede Fa-
brik ihre eigenen Verfahren besitzt. Die
auf die eine oder andere Art erhaltenen
Producte, welche im ZHusseren Ansehen oft
sehr verschieden sind, sollen nunmehr mikro-
skopisch untersucht werden.

Krystallisationsverhiltnisse'®). Be-
trachtet man das Gritn unter dem Mikroskop,
gleichviel ob dunkles oder helles, so findet
man meist kugelf§rmige Aggregate, manchmal
nur diese, Ofters aber auch eine Menge
anderer Formen, wie Tafeln und Nadeln, die,
im Gegensatz zu obigen Aggregaten, sich als
einfache Krystalle erweisen; bei der Beschrei-
bung der Formen soll von letzteren ausge-
gangen werden.

Einfache prismatische Krystalle mit
einigermassen deutlich ausgebildeten Termi-
nalflichen sind sehr selten (Fig. 9 a). Die-
selben sind nur nach zwei Richtungen stirker
ausgebildet, in der dritten dagegen mnur
schwach entwickelt, deshalb selhr diinn.
Der spitze Winkel, wohl Pyramidenwinkel,
wurde einige Male zu 52° gemessen, doch
kommen auch stumpfere Winkel vor; Gfters
zeigt sich eine den Winkel abstumpfende
Fliche, die hiufiger direct auf den langen
Seiten des Krystalls aufsitzt (Fig. 9b),
meistens sind die Endflichen aber abgerundet,
sowohl bei den prismatischen, wie bei den

I tafelformigen Krystallen, wie in Tig. 9 die

iibrigen Zeichnungen der ersten Reihe zeigen;
es sind dann die geraden Seiten oft sehr
verkiirzt, auch kommt es vor, dass der ganze

9) Gentele: Lehrbuch der Farbenfabrikation.
2. Aufl. S. 346 Abs. b.

19) Uber dieselben sagt Elrmaun a. a. O.:
Die Form der Krystalle ist schwer zu bestimmen,
es sind wahrscheinlich Polycder mit vielen Seiten,
denn unter dem Mikroskop erscheinen sie sphirisch.
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Krystall sich abrundet und nahezu Kreisform
zeigt.

Untersuchen wir diese Krystalle optisch,
so finden wir sie zwischen®gekreuzten Nicols
parallel und senkrecht zur geraden Kante
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ausloschend, wenu sie auf der breiten Fliche
liegen. Stellt man den Krystall auf die
gerade Kante, d. h. bei Fig. 9 a auf die lange
Kante, so l6scht er ebenfalls parallel und
senkrecht zur Richtung derselben aus, wih-
rend er auf den Terminalflichen stehend
unter einem Winkel von nahe 45° zu den
Nicolhauptschnitten dunkel ist. Demnach
wiirden die Krystalle dem rhombischen System
angehdren (vielleicht auch dem monosym-
metrischen, doch halte ich ersteres fiir wahr-
scheinlicher wegen der weiter unten zu be-
sprechenden Bildungsweise der Krystalle)
und wiren zu betrachten als Prismen mit
einem Winkel von nahe 90° mit starker
Ausbildung zweier Prismenflichen. Ein deut-
lich ausgebildetes Prisma wurde bei keinem
Krystalle gefunden, sondern die Kanten waren
stets gerundet. Von diesen einfachen Kry-
stallen leiten sich nun die gewdhnlich vor-
kommenden zusammengesetzten ab und manche
Griine lassen die Zwischenformen bis zur
Kugelbildung sehr gut wahrnehmen; es ist
hier das Prisma fast stets nur kurz ausge-
bildet, wie Fip. 9 ¢ darstellt.

Zunichst nehmen wir wahr, wie sich auf
eine Fliche kleine Tafelchen aufsetzen,
Fig. 9d, die, an der schwachgezeichneten
Stelle die Tafel Lerithrend nach den Enden

|
|

zu sich etwas von derselben entfernen, aber
einen sehr spitzen Winkel mit ihr bilden,
der oft mit Substanz ausgefiillt ist, wie sich
erkennen lisst, wenn der Krystall auf die
runde Kante gestellt wird und wie in Fig. 9
in der Seitenansicht von d angedeutet ist.
Stirker ausgebildete einzelne Tafeln zeigt
Fig. 9 e, wihrend f zwei Fille darstellt, wo
nur zwei Tafeln sich kreuzen; im letzteren
Falle zeigt sich, wie auch bei e, von der
breiten Seite gesehen in der Mitte der Tafel
eine Linie, bez. Kante.

Bei diesen einfacheren Verwachsungen
(wohl Zwillingsbildungen nach dem Prisma)
lassen sich die einzelnen Tafeln im polari-
sirten Lichte, wenn auf der runden Kante
stehend, noch unterscheiden, wihrend der
Krystall auf der Fliche liegend bei paralleler
und senkrechter Stellung der geraden Kanten
zu den Nicolhauptschnitten, ebenso wie die
einfachen Tafeln ausldscht.

Durch Verwachsung einer grésseren Anzahl
von Tafeln entstehen Formen, wie Fig. 9g
darstellt, die in der Stellung g wohl bei
paralleler und senkrechter Lage gegen den
Nicolhauptschnitt noch dunkel sind, dagegen
in der Stellung g, keine Auslgschung mehr
erkennen lassen wegen der innigen Verwach-
sung, wie sie besonders entsteht, wenn sich
die Zwischenrdume zwischen den einzelnen
Tafeln noch mit Krystallsubstanz ausfiillen,
Fig. 9 go. Ubrigens sind die einzelnen Kry-
stalltafeln nicht stets so gleichmissig aus-
gebildet, soudern oft sehr verschieden gross,
wie Fig. 9 g, zeigt.

Die nun folgende Aushildungsstufe besteht
in der Ausfiillung der noch vorhandenen
Zwischenrdume, so dass uuter gleichzeitiger
Abrundung der Prismenkante Formen ent-
stehen, wie Fig. 9h von der Seite, h, von
oben gesehen darstellt; und weiterhin kommen
kugelférmige Aggregate vor, die eine ziemlich
glatte Oberfliche haben, die etwa das Aus-
sehen der Fig. 91, hat, wobei dann die
in i angedeutete Streifung nicht mehr er-
kennbar ist, oder nur schwach. Die kugel-
formigen Kérner sind die am hiufigsten vor-
kommenden. An Kérnern der Fig.h finden sich
zuweilen die in k angedeuteten Vertiefungen.

Ausser den einzeln ausgebildeten Kornern
finden sich noch solche, welche sich bei der
Krystallisation vereinigt haben; es kénnen
solche Verwachsungen 2, 3 und mehr, ja
selbst Dutzende von Kérnern umfassen, die in
um so festerer Bindung mit einander sind, je
grosser die Berithruungsflichen sind, Fig. 9m.
Tormen, wie die Fig. 9 n dargestellten, oft
sehr unregelmissig ausgebildet, kommen auch
hie und da vor.

Vorgenanute Ausbildungsformen des Griins
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finden sich sowohl bei dunklen wie bei hellen
Griinen, bei letzteren manchmal auch noch
eine Form, Fig. 90, sowie p und q, bei
denen die gebogenen Seiten direct an ein-
ander stossen; es kann vorkommen, dass man
diese Formen bei der Darstellung ausschliess-
lich erhilt.

Ziemlich selten finden sich in technischen
Griinen Bruchstiicke von Krystallen, bez.
Aggregaten. Sie lassen sich aber leicht er-
halten, wenn wman etwas Griin mit dem
Deckglas stark reibt, wobei sowohl Halb-
kugeln, oft mit deutlicher radialer Streifung,
als auch kleinere Stiicke entstehen; von
letzteren sind einige Fig. 9 r dargestellt; sie
zeigen im polarisirten Lichte, sofern sie nicht
sehr dick sind und von kugelférmigen Aggre-
gaten herrithren, das schwarze Kreuz bei
gekreuzten Nicols; am #ussern Rand sind sie
meist dicker als innen, von der Seite gesehen
also keilformig. Bruchstiicke von einfachen
und mehrfachen Tafeln zeigt Fig. 9 s, deren
Verhalten im polarisirten Licht dem einzelner
Tafeln entspricht; Fig. 9t zeigt die seltene
mehr prismatische ausgebildete Verwachsung
mehrerer Tafeln.

Fig. 91 stellt eine Krystallkruste dar,
wie sie sich bei der Darstellung des Griins
an der Oberfliche der Fliissigkeit bilden und
ebenso bei Krystallisation aus Ldsungen an
den Winden der Gefisse ankrystallisiren.
Man sieht gewdhnlich kreisférmige Umrisse,

oft auch ganz ausgebildete Kérner in den- .

selben. Da sie hiufig auf einer Seite ganz
glatt sind, verursachen sie Glitzern im Griin.

Abhingigkeit der optischen Wir-
kung des Griins von der Krystallform.
Wenn wir ein dunkles und ein helles Griin
unter dem Mikroskop betrachten, so finden
wir, dass sich beide lediglich unterscheiden
durch ihre Korngrésse, wobei die Form des
Korns ganz die gleiche sein kanmn.

Die Erscheinung der Farbe wird da-
durch hervorgebracht, dass von dem in die
Krystalle eintretenden Lichte ein Theil ab-
sorbirt wird, wihrend der andere Theil im
Innern Reflexion erleidet und mit einer den
nicht absorbirten Lichtstrahlen entsprechen-
den Farbe austritt. Von dem gesammten,
auf die Krystalle treffenden weissen Lichte
wird jedoch schon ein Theil an der Ober-
flaiche reflectirt, ohne eine Absorption zu
erleiden, also als weisses Licht reflectirt.
Dieses weisse Licht, dem aus den Krystallen
austretenden, gefirbten Lichte beigemischt,
lasst die jeweilige hellere und dunklere
Farbe entstehen; je weniger weisses Licht
reflectirt wird, desto tiefer wird die Farbe
sein, je mehr davon vorhanden ist, desto
heller erscheint sie. Es wird aber um so

" wihrend diese nicht vorhanden

i
I

weniger Licht von der Oberfliche reflectirt
werden konnen, je kleiner dieselbe ist im
Verhiltniss zum Volum der Masse, und da
dies um so mehr der Fall ist, je grésser
die einzelnen Krystalle sind, so wird den
grossten Krystallen die tiefste Farbe ent-
sprechen, wobei auch die Farbe wegen der
vollkommneren Absorption geséttigter ist;
da nun ferner die Kugelform die verhiltniss-
missig kleinste Oberfliche besitzt, so wird
sie am vortheilhaftesten sein. Mit dieser
Form ist die gleichartige Beschaffenheit des
Griins nach allen Richtungen lLin gegeben,
ist, wenn
die Krystalle nach einer oder zwei Richtun-
gen hin eine stirkere Ausdehnung besitzen,
wenn sie also tafel- oder nadelférmig sind.
In dieser Hinsicht thun der Farbe stets
Eintrag doppelte und mehrfache Xéruer,
ficherformige, tafelférmige u. dergl.

Die Form der Krystalle hat aber auch
auf die Art der Farbe FKinfluss, so zwar,
dass dem kugelférmigen Korn der blauste
Ton zukommt, wihrend die unregelmissig
gestalteten eine gelbere Farbe
bringen.

Diese Beobachtung wurde wiederholt ge-
macht bei sogenannten préparirten Gritnen
(hellere Griine von feinem Korn), die, auf
gleiche Art dargestellt, verschieden in Farbe
ausfielen und deshalb zu dieser Untersuchung
Veranlassung gaben !*).

Die Ursache, dass die kugelférmigen
Korner am blausten in der Farbe sind, liegt
an den Absorptionsverhiltnissen der Griin-
substanz. Die einfachen Krystalle (Fig. 9
a, b, ¢) zeigen starken Pleochroismus; nach
allen 3 Richtungen ldsst sich das griine
Licht zerlegen in einen gelbgriinen und
einen blaugriinen Strahl. Der Pleochroismus
ist aber sehr gering bei kugeligen Gebilden;
es hat also bei letzteren in Folge der nach
allen Richtungen gleichmissigen Dicke des
Mediums eine stirkere Absorption der einen
Farbe stattgefunden wund zwar, da die
durchgelassene, bez. reflectirte Farbe blauer
ist, eine solche der gelbgriinen Strahlen.

Die Beschaffenheit der Oberfliche des
Korns kommt auch in Betracht, je nachdem
sie rauher oder glatter ist. Ganz glatt ist
sie nie, doch sind die Erhéhungen, gebildet
durch einzelne Krystalle, oft so gering, dass
die Oberfliche kaum merklich gestreift er-
scheint; in letzterem Falle ist die Farbe
ebenfalls blauer, als wenn die Oberfliche
rauh ist. Eine ganz glatte wére von Nach-

hervor-

1y In wie weit verschiedene chemische Zu-
sammensetzung eine verschiedene Nitance bedingt,
ist noch Gegenstand der Untersuchung.
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ihr zu viel weisses Licht

theil, weil von
reflectirt wiirde.

Wenn dem grosseren Korn die tiefere
Farbe entspricht, so muss ein Griin um so
grober sein, je dunkler es ist, und um so
feiner, je heller es ist. Thatsichlich findet
man aber Griine, die mit einander ver-
glichen, das umgekehrte Verhalten zeigen,
eine Erscheinung, iiher die uns das Mikro-
skop Aufschluss gibt.

Bei einer gegebenen Maximalgrdsse des
Korns wird die tiefste Farbe des Griins
dann vorhandeu sein, wenn alle K&rner
gleich gross sind; es wird das Grin aber
heller erscheinen, wenn ihm kleinere Xdrner
beigemengt sind; es kanu aber das hellere
Griin dieselbe Farbentiefe erhalten, wenn
ihm die ndthige Menge grésserer Korner
beigemischt wird, und es kann schliesslich
die mittlere Grosse ganz fehlen, und das Griin
aus groberem und feinerem gemischt werden.

Diese 3 Fille finden sich in den Figuren |
10,2—3 und 4 dargestellt; sie sind nach }'

\
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Fig. 10.

photographischen Aufnahmen von pripa-
rirten Griinen, wie sie z. B. zur Fabrikation
von Buntpapier dienen, fibertragen (1 : 200).

Fig. 10, 2 stellt das gleichmissigste dar,
welches dem Auge als das feinste, zarteste
und gesittigste erscheint; es ist eines der
schénsten Griine, bei dem die Gleichmissig-
keit der Korngriosse sehr gross ist. I'ig. 10, 3
gibt sich wegen der darin enthaltenen gros-
seren Korner schon als rauher zu erkennen
und ist ein direct durch Fabrikation so er-
haltenes, nicht gemischtes Griin, wihrend

absolute Grdsse des
Korns dieser Griine, welche bei Fig. 10, 2
etwa 0,01 mm hetriigt, sehr klein ist, so
I kann man die Feinheitsunterschiede derselben
doch sehr gut wahrnehmen, wenn man sie
mit dem Farbspatel neben einander dinn
ausstreicht. Ls liegt natirlich nicht in der
Absicht des Fabrikanten, das Griin ungleich-
missig zu erhalten, sondern es kommt dies
sehr gegen den Willen desselben vor und
ist bedingt durch die Fabrikationsweise.
Liegt dem Fabrikanten ein Griin vor, das
er in gleicher Beschaffenheit liefern soll, so
ist es sehr zweckmissig, dasselbe einer mi-
kroskopischen Priiffung zu unterziehen.
Findet sich, dass es ein Grimn ist, wie
Fig. 10,3 und 4, so ist dasselbe im Ton
und im gewiinschten Feinheintsgrad leicht
durch Mischen zu erreichen; ist dagegen
das Griin ein solches, wie es Fig. 10, 2 dar-
stellt, und stehen nur Griine von ungleich-
missiger Korngrdsse oder nur feinere und
grobere zu Gebote, so wird es wohl im
Ton annihernd erreicht werden koénunen,
nicht jedoch in gleichem Feinheitsgrad.
Noch mehr jedoch als ungleichmiissiges
Korn beeintrichtigen die Schonheit der Farbe
in grosserer Menge vorhandene Verwachsun-
gen vieler Krystalle. Dieselben durch
Sieben durch sehr feines Siebzeug zu ent-
fernen, ist nicht méglich, da es praktisch
nicht angeht, eine der Korngrésse entspre-
chende Maschenweite anzuwenden. Fig. 10, 3
zeigt  viele XKérner  zusammenhingend,
ebenso das Griun Fig. 11, b, welches, obwohl

Wenn auch die

Fig. 11.

Fig. 10, 4 das am rauhsten erscheinende ist
und offenbar aus einem helleren und einem
dunkleren gemischt ist.

| von geringerer Korngriosse, also heller wie

‘ Fig. 10, 2, trotzdem rauher erscheint.

Die Gleichmissigkeit de< Korns kommt
6
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besonders in Betracht bei der Bunt- | der Niederschlag als neutrales arsenigsaures
papierfabrikation. Es werden ndmlich beim | Kupferoxyd betrachtet und der Vorgang fol-

Glitten des Papiers die einzelnen Kérner
keineswegs zerdriickt, sondern sie bleiben
in ihrer Form erhalten, sogar auch die zu-
sammenhéngenden Partien bleiben meist un-
verindert. Da nun die Farbe sehr diinn
ausgebreitet wird, so werden einerseits Stellen,
wo grosse Korner sich befinden, dunkler er-
scheinen, andererseits werden die Conglo-
merate eine ungleichmissige Vertheilung der
Farbe und des die Glittung befdrdernden
Zusatzes bewirken. Schon die Mischung
mit letzterem zeigt, ob das Griin gut ist
oder picht, indem ein gleichmissiges die
Lebhaftigkeit der Farbe behdlt, wihrend ein
unegales leicht grau und mattgriin wird, be-
sonders dann, wenn es viele nicht kugel-
formige Krystalle enthilt.

Dass das Griin beim Glédtten des Papiers
nicht zerdriickt wird, verdankt es der Festig-
keit seines Korns. Dieselbe ist bei der Fa-
brikation des Griins nur von Vortheil, da
es, das sich fest zu Boden setzt, beim Aus-
waschen wiederholt aufgeriihrt wird und
auch beim Sieben ziemliche Reibuung erleidet.

Die Abhingigkeit des Feinheitsgrades
von der mehr oder weniger gleichmissigen
Ausbildung des Korns zeigt sich. wie bei
den hellen, so auch bei den dunklen Griinen,
und besonders bei diesen wird man oft in der
Lagesein, zusammenhingende K6érner zufinden.

Es mége hier noch eine Berechnung der
Griinschicht auf einem geglatteten Bogen
Buntpapier Platz finden: Das verwendete
Grin hatte eine durchschnittliche Korngrosse
von 0,0088 mm; daraus berechnet sich ein
grosster Kreis, r?n == 0,00006082 qunm und
das Volum, *,;r°r = 0,000000356812 cmm.
Ein Korn wiegt Vol. >< spec. Gew. (2,7425) =
0,000000978557mg; 100 jem = 10000 qmm
Papier enthalten nach der Analyse 401,7 mg
Grin, daraus berechnet sich die Kornzahl
in 10000 gqmm auf 410502176, in 1 qmm
also auf 41050. ¥s kénnen aber in 1 gmm
nebeneinander liegen (1 :0,0088)? = 12996
Korner in einfacher Lage, wonach auf dem
Papier 41050 :12996 = etwa 3,16 Lagen
Gritn fibereinander gelagert sind.

Bildungsprocess des Schweinfurter-
griins. Wie schon Ehrmann beobachtet
hat, ist der aus Griinspahnlésung und Ar-
senik (und natiirlich auch der aus Vitriollssung
und arsenigsaurem Natron) entstehende Nie-
derschlag zuniichst eine Verbindung von Ar-
senigsdure und Kupferoxyd. In Wagner's
Chem. Technologie (11. Aufl. 8. 144)'?) ist

12) Es heisst dort bei der Anfihrung von Ehr-
mann’s Vorschrift der Darstellung: .(Das Schwein-
furter Griin) scheint auf diese Weise zu entstehen,

gendermassen aufgefasst:
4Cu0.As, 0,42 C,H,O0,
=3 Cu0.A4s,0;.Cu0 .(C,H;0), 0+ As,0;,+H,0

Ich hatte nun die Absicht, den Vorgang
derUmwandlurg des Niederschlags in Schwein-
furtergriin, insbesondere die Bildung der
Krystalle mikroskopisch zu verfolgen und
untersuchte deshalb den Niederschlag, ent-
standen durch Fillung &quivalenter Mengen
Kupfervitriol und arsenigsauren Natrons, auf
seine physikalische Beschaffenheit.

Da fand ich nun sofort, dass der Nieder-
schlag durchaus nicht homogen, sondern aus
wenigstens zwel Bestandtheilen zusammen-
gesetzt war. Dieser Umstand wveranlasste
mich, zunichst die chemischen Verhiltnisse
bei der Bildung des Niederschlages zu ver-
folgen und es soll von den zwei Processen,
die bei der Bildung des Griins statthaben,
nimlich der Entstehung des genannten Nie-
derschlages und der Uberfithrung desselben
durch Issigsiure in die Verbindung des
Schweinfurtergriins zuerst die

Bildung des arsenigsauren Kupfer-
niederschlags betrachtet werden, wobei
wir dem Braconnot’ schen Verfahren folgen.
Bei demselben wird eine Lésung von Kupfer-
vitriol gefillt mit arsenigsaurem Alkali, dar-
gestellt aus Arsenik und kohlensaurem Na-
tron {Kali). Die Farbe und die Dichtigkeit
des Niederschlags ist abhé#ngig von der Con-
centration und von der Temperatur der
Flissigkeiten, und zwar ist die Fillung um
8o volumindser und wasserhaltiger, je ver-
ditnnter und kilter die Fliissigkeiten waren;
jedoch kommt der Concentration der gréssere
Einfluss zu.

Bemerkenswerth ist das Verhalten wih-
rend der Fallung. Es entsteht némlich in
concentrirten I.osungen zuerst ein blangriiner
volumindser Niederschlag, ohne dass Kohlen-
sdure entweicht, der wohl, da er nicht die
grimere Farbe des Dasisch - kohlensauren
Salzes besitzt, als basisch-schwefelraures
Kupfer aunzusprechen ist. Bei weiterem Um-
rithren wird derselbe plétzlich unter Aut-
brausen ganz dick und nimmt die gelb-griine
Farbe des arsenigsauren Kupfers an.

dass aus je 4 Mol. arsenigsauren Kupferoxydes
1 Mol. Arsenigsiiure aus und eine fiquivalente Menge
von Essigsdure cintritt~, wihrend weiter unten bei

¢t Bracouunot’s Methode angefihrt ist: ,Es kommt

demnach bei der Fabrikation von Schweinfurter
Grin daranf an, moglichst vortheilbaft auf nassem
Wege neutrales arsenigsaures Kupferoxyd dar-
zustellen und dieses durch Digestion mit verdiinnter
Essigsiure in arsenig-essigsaures Kupferoxyd iber-
zufithren®,

Dasselbe auecl: in Muspratt’s Chemie. 3. Aufl.
Bd. 4 S. 309.
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Bei verdiinnteren Losungen ist der Uber-
gang nicht so plétzlich, sondern er findet
langsamer statt.

Um die Zusammensetzung der Nieder-
schlige kennen zu lernen, wurde nicht so
verfahren, das dieselben abgesondert, aus-
gewaschen und getrocknet wurden, sondern
es wurde der einfachere Weg gewihlt, die
Mutterlauge zu untersuchen um aus ihrer
Zusammensetzung auf die des Niederschlags
zu schliessen. Bei dem FEinfluss, den die
Temperatur, Concentration und auch die Art
der Fillung auf die Zusammensetzung aus-
iibt, hat die directe Analyse keinen so
grossen Werth; ausserdem #ndert sich der
Niederschlag auch beim Auswaschen fort-
wihrend, indem er sehr lange Arsenik in
Lésung gehen lidsst und gleichzeitig auch
dichter wird.

Um den Niederschlag herzustellen, wurden
gefillt 25,000 g Kupfervitriol (= 7,96 Cu0),
19,680 g Arsenigsidure, die mit 10,625 g
wasserfreiem kohlensauren Natron geldst
war, entsprechend einem Molecularverhiltniss
von Cu 80, : Asy O3 : NayCO;; nach demn Fillen
wurden die concentrirter gefillten auf etwa
0,75 ( verdiinnt und nach dem Erkalten alle auf
1000 cc aufgefiillt. Ein abgemessener Theil

der Mutterlauge wurde dann uutersucht. Die
Fillungen wurden folgendermassen vorge-
nommen :

1. wurde concentrirt und heiss gefilllt und zwar:

Vitriol = 150 cc von 789,

Arsenik =100 - - 889,

2. wie 1., aber beide Losungen kochend.
3. verdiannt und heiss:

Vitriol = 500 cc von 90°,

Arsenik =300 - - 80°
4. verdinnt:

Vitriol == 500 cc,

Arsenik = 200 -

In die kochende Vitriollosnng wurde dic
80° heisse Arseniklosung gegeben und dann

37 Min. unter Druck (4 Atm.) gekocht.

H. concentrirt:
Vitriol == 150 cc etwa 900,
Arsenik =200 - - 900,
Es wuarde das Vitriol in den .\rsenik ge-
geben.
6. missig verdiinnt. aber '/, vergrissert: Resultat
auf obiges Verhiltniss umgerechnet.

Mit NaOH ist in nachstehender Zusammen-
stellung bezeichnet das noch in Losung befindliches
nicht an Schwefelsiure gebundene Natron, als Natron-
hydrat berechnet; mit 80O, die in Lésung befindliche,
an Natron gebundene Schwefelsiure, als SO, be-
rechnet; mit SO, diff. ist die Differenz der theore-
tischen Menge SO; (= 8,02) und der gefundenen
SO; bezeichnet also die im Niederschlag befindliche
Menge SO,; mit As, O; ist der in Lésung befind-
liche Arsenik bezeichnet.

Werden die in einem bestimmten Theile
gefundenen Zahlen auf 1000 cc berechnet
unter Vernachlissigung des Volums des Nie-
derschlags, so ergeben sich folgende Zahlen:

1 2 3 4 5 6
As;0, 7,87 891 955 9,84 869 7,76
NaOH 0,08 0,16
80, 119 1,56
SO, diff 023 0,46

Um jedoch ganz richtige Werthe zu er-
halten, musste das Volum des Niederschlags
bestimmt werden; es wurde dies bei einer
concentrirten Fillung, wo es 50,8 cc betrug
und bei einer verdiinnten, wo es 79,4 cc
hetrug!®). Volum von 6 war 65 cc. Wer-
den die Ergebnisse dementsprechend umge-
rechnet, so finden sich folgende Werthe:

1 2 3 4 5 6
As,0, 74T 846 879 9,06 825 7,24
NaOH 0076 0.15
S0, 7,39 6,96
SO, diff. 0,63 1,06
Aus den Analysen ergibt sich nun fol-
gendes:

1. Der Arsenik ist nicht in seiner gan-
zen angewandten Menge im Niederschlage
enthalten, sondern nur etwas mehr als die
Hilfte davon; der Rest ist in Losung und
zwar ist im allgemeinen dieser Theil um so
grosser, je verdiinnter die Lisungen bei der
Fallung waren.

2. Die Schwefelsiure ist zum kleinen
Theil im Niederschlag enthalten. wahrschein-
lich als basisches Salz, da ein Theil NaOH
in Lésung blieb, der nicht an 80, gebun-
den ist.

3. Die in Losung bleibende Menge Na-
tron (NaOH) ist geringer, als der im Nie-
derschlag befindlichen Menge SO, entspricht
(bei der Bezeichnung NaOH und SO; sind
gleiche Gewichtsmengen #quivalent, ndmlich
2 NaOH = 80 und SO, = 80), wohl des-
halb, weil der Kupferniederschlag etwas

13) Das Volum des Niederschlags wurde maass-
analytisch nach folgendem Verfahren bestimmt:
Man bringt den Niederschlag, dessen Volum ander-
weitig nicht bestimmbar ist, mit der Mutterlauge
auf ein bestimmtes Volum (V) unter Zusatz einer
indifferenten titrirbaren Substanz, wenn eine solche
nicht schon vorhanden ist: dann bestimmt man den
Gehalt der Lauge (1 cc enthalte ¢j. Nach Entnahme
einer heliebigen Menge Flissigkeit fillt man mit
einer gemes~enen Menge Wasser (¢) wieder auf
das urspriingliche Volum (V) auf und bestimmt den
jetzigen Gehalt (= g). Wire kein Niederschlag
(V—0) e
—g
solcher da, so wird g kleiner sein, und zwar um
so kleiner, je grosser das Volum (X) des Nieder-
schlags ist, weil dann um so weniger titrirbare
Substanz durch das zugefigte Wasser (¢) verdiinnt
wird, Es ist (V—-X) § = (V—X) «~c¢ «, woraus

Xe=V_— &« C
«—p3

wie die verbrauchten cc a und b der Titrirpfliissig-
ac

a—b

vorhanden, so wirc g == ist aber ein

. Da sich aber « und g verhalten,

keiten, so kann man X =V— setzen, wo-

¢ beit dann auch eine Titrir-Lisong unbekannten be-

liebigen Gehaltes angewendet werden kann.
6*
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Natron zurickhilt, dbnlich wie Oxydhydrat
und Oxyd.

Ubrigens sind diese Verhiltnisse auch
sehr abhingig von der Art der Fillung,
d. h. von der Schnelligkeit der Fallung, Be-
wegung der Masse wu.s. w., sodass obige
Zahlen bei gleichen Bedingungen sehr wech-
seln konnen. Xalte Lésungen geben &hn-
liche Resultate.

Aus den oben gefundenen Zahlen lidsst
sich die Zusammensetzung des Niederschlags
berechnen, wenigstens die relativen Mengen
der einzelnen Bestandtheile, abgesehen vom
Wassergehalt. Von der geringen Menge
basischen Sulfates abgesehen, kommt hier
am meisten in Betracht das Molecular-Ver-
héltniss von CuO zu AsyO,; dieses ergibt
sich, wenn Cu O == 2 gesetzt wird, wie folgt:

1 2 3 4 5 6
CuO 2000 2,000 2,000 2,000 2000 2,000
As, 0 1,331 1301 1291 1283 1308 1,339

Es ist also im Niederschlag inehr Arse-
nik als einem basischen Arsenit 2 CuO .
As; Oy . HyO entsprechen wiirde, und viel
weniger als dem neutralen Arsenit CuO.As,04
entspricht, Es kénnten also entweder beide
Verbindungen vorhanden sein, oder aber nur
hasisches Arsenit neben freiem Arsenik.

Diese Frage wurde mit Hiilfe des Mi-
kroskops entschieden, das folgende Elemente
in den Niederschligen erkennen liess:

1. Der Niederschlag aus concentrirten
Losungen zeigt:

a) grosse Flocken unregelmissiger Form
von dunkler gelbgriiner Farbe als Hauptmasse;

b) kleinere Flocken von derselben Farbe
wie a);

¢) kleine Kérnchen von lebhafter Bewe-
gung, zum Theil frei sich umher bewegend,
grosstentheils jedoch in a) eingebettet lie-
gend und deshalb in der Weiterbewegung
gehemmt. Zum Theil bewegen sie sich ge-
meinschaftlich, ohne dass sie zusammenzu-
hingen scheinen, durch ganz feine Flocken
verbunden, doch treten sie auch direct zu-
sammen, wenn sie einander nahe kommen
und bleiben dann verbunden.

Diese Ko&rnchen sind amorpher freier
Arsenik, wie noch gezeigt wird. Zunichst sei
noch erwdhnt, dass die lebhafte Bewegung
lLerrithrt von der beim Ubergang von der
amorphen in die krystallinische Modification
entwickelten Wirme; ihre Anwesenheit im
Niederschlage erklirt die Erscheinung, dass
die ersteren auch bei sehr lange fortgesetz-
tem Auswaschen immer Arsenik in L&sung
gehen lassen. Wenn aber im Niederschlag
freier Arsenik vorhanden ist, so darf a) wohl
als amorphes basisches Arsenit angesehen
werden, als CuAsO;H —- xaq.

2. Der Niederschlag aus verdinnten Ld-
sungen zeigt:

a) Flocken, die feiner und blasser von
Farbe und deshalb viel durchsichtiger sind
als 1.;

b) Arsenikkdrnchen in geringerer Menge
wie bei 1., was durch die Analyse bestétigt
wird (vergl. Anal. 1 und 3).

Die Bestandtheile der Niederschlige sind
dieselben, gleichviel ob die Arsenlsung in
die Vitriollssung gegeben wurde, oder um-
gekehrt, nur ist die Vertheilung der Arse-
nikkérnchen eine verschiedene. Temperatur,
Concentration und Art der Fillung sind hier
von grossem LEinfluss. Nadelférmig erschei-
nende Gebilde von tieferer Farbe sind auf
die schmale Seite gestellte Flocken a), wie
man sich durch Bewegen derselben fiber-
zeugen kann.

Nach dem bei der Fillung statthaben-
den Verhalten zu schliessen sind die che-
mischen Vorginge dabei folgende: Zuerst
entsteht, auch in heissen Fliissigkeiten ohne
Brausen, ein blauer Niederschlag von basi-
schem Sulfat durch Einwirkung des in der
Arsenlésung enthaltenen As,O; . 2 NaOH
auf den Kupfervitriol; durch die Bildung
dieses Niederschlags wird ein Theil Arsenik
frei, Dbleibt aber geldst in der alkalischen
Flissigkeit. Der nichste Vorgang ist der,
dass das basische Sulfat durch das kohlen-
saure Natron unter Mitwirkung des Arseniks
zersetzt wird, indem die Schwefelsiure an
das Natron tritt, die Kohlensiure entweicht
und der Arsenik an Stelle der Schwefel-
siiure in Verbindung mit Kupfer tritt, so
dass der basische Charakter erhalten bleibt;
ist das Sulfat selhr basisch, so wird auch
die Arsenigsiiure direct auf das Hydrat wir-
ken. Durch die Bindung des Natrons wird
aber dem nicht in Verbindung mit Kupfer
tretenden Theil des Arseniks sein Losungs-
mittel entzogen, und er scheidet sich deshalb
zum Theil in festem Zustand aus und zwar
in einer solchen Form, wie er sich auch aus
arsenigsaurem Natron unter Einwirkung einer
Siure ausscheidet (s. u.) Dass etwas basi-
sches Sulfat als solches erhalten bleiben
kann, ist nicht ausgeschlossen, und von der
Durcharbeitung der Masse hiungt der Grad
der genannten Umsetzung ab, wobei die ent-
weichende Kohlensiure einen Maassstab ab-
gibt. Dass der Niederschlag mit S#uren
keine Kohlensdure mehr entwickeln darf,
gibt auch Braconnot (s.0.) an.

Wird statt Soda zur Arseniklésung Na-
tronhydrat'?) verwendet, so ist d¢r Vorgang

4y Schitzenberger: Farbstoffe. Band 1,

S. 287.
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dhnlich: Es bildet sich zunichst ein blauer
volumindser Niederschlag, der dann unter
Dickwerden und Farbenwechsel in das gelb-
griilne arsenigsaure Salz iibergeht, natiirlich
ohne Aufbrausen. Auch hier findet sich der
Arsenik zum Theil in Kérnclien ausgeschie-
den im Niederschlag, welch’ letzterer sich we-
niger leicht fein rithren ldsst, weil die unter-
stitzende Wirkung der entweichenden Koh-
lensiure fehlt. Die Ergebunisse der Analyse
waren folgeude: s

As; O, 9,60 8,56

NaOH 0,46 0,20

Der Gehalt an nichtgebundenem Natron
ist hier grosser, wie bei Soda, es ist also
mehr basisch schwefelsaures Salz im Nieder-
schlag.

Fassen wir die Resultate zusammen, so
haben wir den in Kupfervitriollssung durch
arsenigsaures Alkali hervorgebrachten Nie-
derschlag anzusehen als CuAsO,H -+ xaq
(wobei x von Temperatur und Councentration
abhiingt), durchsetzt mit in Kérnchen ausge-
schiedenem Arsenik und unter Umsténden
noch etwas basisches Sulfat enthaltend.

Es ist nunmehr der Nachweis zu fithren,
dass die kleinen im frischen Niederschlage
sich lebhaft bewegenden Kérnchen aus Ar-
senigsiure bestehen, und da von ihnen die
Krystallisation des Schweinfurter Griins aus-
geht, so ist die genaue Kenntniss ihrer
Natur von Wichtigkeit. Der im Nieder-
schlag mehr vorhandene Arsenik als der
Verbindung CuAsO;H entspricht, koénnte
auch als Cu(AsO,); da sein, doch fithrte
mich die Farbe der Kérnchen und ihre Be-
wegung auf die Vermuthung, dass sie reine
Arsenigséure seien und zwar amorphe. Da
wegen ihrer innigen Berithrung und Ein-
bettung in CuAsO;H eine directe Reaction
nicht méglich war, wurde versucht, sie auf
andere Art darzustellen, und es gelang dies
durch tropfenweises Zugeben von (30 proc.)
Essigsiure zu einer Soda-Arseniklésung (von
20 Proc. As;O;-Gehalt), bis eine Tritbung
eintrat; dieselbe wurde ohne weiteren Zu-
satz von Siure stirker und zeigte sich unter
dem Mikroskop bestehend aus denselben sich
lebhaft hin und herbewegenden Kérnchen
und von gleicher Farbe, wie sie im Kupfer-
niederschlag auftreten. Nach kurzer Zeit
setzen sich diese Koérnchen an der Glas-
wandung fest, um alsbald sehr schnell zu
wachsen zu Kérnern von rundem Umriss,
scheibenférmig, wenn der Raum in der Tiefe
begrenzt ist, halbkugel- und kugelformig,
wenn sie Platz haben; wenn sie frei schwe-
ben, so ziehen sie sich, wenn einander nahe
kommend, gegenseitig an, um dann zusam-
menzuwachsen, oft zu vielen miteinander.

7
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So schnell das Wachsthum dieser Kor-
ner ist, so kurz ist die Dauer des jetzigen
Zustandes; denn plétzlich sieht man die bis
dahin runden Kérper eine polygonale Um-
grenzung annehmen und bald ist das Octa-
eder des krystallisirten Arseniks (s. Fig. 12)

scharf und oft
384,99

sehr schon aus-
a

gebildet  vor-
handen; die A e
Krystallisation,

> @

oft an einigen
Punkten gleich-

zeitig  anfan- €> ) 0

gend, pflanzt

sich sehrschnell Fig. 12.

durch die ganze Masse fort. Nach dem

Ubergang in den krystallisirten Zustand
findet dann, so lange noch Nahrung vor-
handen ist, ein langsames Weiterwachsen
statt. Wurde nach der Beobachtung dieses
Vorganges eine weitere Probe aus dem Fil-
lungsglase entnommen, so war auch hier
bereits Krystallisation eingetreten, wobei
die Krystalle fest an den Glaswandungen
hafteten.

Sehr schon lésst sich der Vorgang beob-
achten, wenn man einen Tropfen der Arsen-
I6sung an ein Deckglas hingt und aber
LEssigsdure bringt. Es findet dann allmih-
liche Ausscheidung der Kérnchen vom Rande
aus statt, wobei am letzteren auch die erste
Krystallisation eintritt.

Ausser dem Octaeder wurde bei der
Krystallisation noch ein Aggregat wahrge-
nommen, das ausgebildet sehr viel Ahnlich-
keit mit Fig. 91 hatte und das von An-
fang an sich durch schnelleres Wachsthum
auszeichnete; es ist optisch activ und De-
steht wohl aus rhombischem Arsenik; Aus-
waschen des Priparats mit Wasser und Essig-
sdure verdnderten es nicht.

Bei allen derartigen Versuchen kam aber
das Octaeder als Hauptmasse znm Vorschein,
wihrend es nicht im Kupferniederschlag auf-
tritt; da fand ich bei der Untersuchung des
beim Lésen von Soda mit Arsenik blei-
benden geringen Riickstands, dass der-
selbe ebenfalls diese Koérnchen in grosser
Menge enthielt und fand ferner, dass die
alkalische Beschaffenheit der Flussigkeit von
wesentlichem Einfluss auf die Erhaltung des
amorphen Zustandes ist.

Diese Thatsache wird
genden Versuch erwiesen:

Es wurden 24 g Arsenik in 400cc Wasser
in einem Papin’schen Topfe ohne Druck ge-
16st, eine Zeit lang gekocht und dann da-
hinein eine 50° warme Ldsung von 24 g
Griinspahn in 300 cc Wasser gegossen (der

noch durch fol-
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Griinspahn enthilt = 9,6 g Cu0), rasch ge-
schlossen und 40 Minuten unter 4 Atm. Druck
erhitzt. Wihrend beim Kochen ohne Druck
schon nach einigen Minuten (siehe Kastner's
Vorschrift) Griin entstanden wire, bildete
sich hier ein gelbgriiner Niederschlag, dicht~
flockig, frei von Essigsiure, der keine sich
bewegenden Arsenikkdrnchen erkennen liess.
Dieser Niederschlag griinte auch nicht so-
fort in Berithrung mit seiner Lauge, sondern
brauchte wochenlang, um in der noch unten
zu besprechenden Weise in Griin iberzu-
gehen.

Wihrend die essigsaure Losung den Uber-
gong des Arseniks in den krystallinischen
Zustand sehr férderte, trat der letztere durch-
aus nicht ein, als Kupfervitriollssung unter
denselben Verhéltnissen mit arsenigsaurem
Natron gefillt und unter Druck erhitzt wurde.
Der Niederschlag wies hier ebenso lebhaft
sich bewegende Kérnchen auf und war nicht
dichter als der obne Druck dargestellte, wie
er denn auch in kurzer Zeit ein brauch-
bares Grimn lieferte.

Noch zu erwihnen ist, dass die Kérn-
chen ebenso bei Griinspabn-Arsenikfillungen
vorkommen und dass diese Niederschlige
ihuliche Zusammensetzung haben. So er-
gab die Analyse der unter Druck erhitzten
Fallung
in d. Lauge = 18,54 As, Oy, also im Niederschl. =546
547Cu0, - - - =4,14

Rechnet man dies Verhaltniss auf 25
Kupfervitriol um, so wiirde der Arsenik der
Lauge in die Analysen Seite 41 mit 9,35
einzutragen sein.

Bei einem andern Versuch wurden nur
18 Arsenik genommen; es fanden sich da
in der Lauge 11,44 As,O; und 5,11 CuO,
also im Niederschlag 4,49 CuO uud 6,56
As, 05, Wihrend beim ersten Versuch im
Niederschlag auf

2Cu0O vorhanden sind 1,07 As)Og, sind hier auf
2Cu0O  vorhanden 1, 18 -

Im Niederschlag des zweiten Versuchs
befanden sich die Kérnchen in lebhafter Be-
wegung.

Da nun die Kérnchen sowohl bei Fil-
lungen von Kupfervitriol mit arsenigsaurem
Natron, als auch bei Fillung von Griinspahn
mit freiem Arsenik (natronfrei), ferner bei
Zersetzung von arsenigsaurem Natron mit
Saure (kupferfrei) vorkommen, so kénnen sie
nur aus Arsenigsidure bestehen, die in alka-
lischer Losung léngere Zeit im amorphen
Zustand beharrt, in saurer Lisung aber bald
in den krystallinischen Zustand tbergeht.
(Hingt man einen Tropfen Kupfernieder-
schlag iiber Salzsiure, so beginnt bald die
Bildung der Octaeder, wobei schliesslich

aller Arsenik unter Lisung des Kupfers so
ausgeschieden wird.)

Bildung des Schweinfurtergriins
aus dem Niederschlage von basischem
Kupferarsenit durch Einwirkung von
Essigsidure. Die bis jetzt betrachteten
Niederschlige sind, wenn ausgewaschen und
getrocknet,” unter dem Namen Scleel’sches
Griin, auch Mineralgrin, bekannt. Ihr
Ubergang in Schweinfurtergriin erfolgt, wenn
sie noch frisch mit Essigsiiure iibergossen
werden, wie oben beschrieben, oder bei An-
wendung von Griinspahn, wenn sie in ihver
Mutterlauge gelassen werden.

Den Vorgang mikroskopisch zu beob-
achten gelang am besten, wenn ein Tropf-
chen Niederschlag an’ ein Deckglas gehingt,
mit etwas Wasser verdiinnt und dann Gber
den hohlgeschliffenen Objecttriger gelegt
wurde, der verdunnte Kssigsiure enthielt,
und zwar zweckmiissig nicht iiber 5 Proc.,
da bei stirkerer Sénre zn leicht gauze Auf-
18sung des Niederschlags ohne Grinbildung
stattfindet. Der Niederschlag, zundchst aus-
sehend, wie oben beschrieben, lisst bei be-
ginnender Finwirkung der Siure f{olgendes
wahrnehmen: Die sich bewegenden Arsenik-
kérnchen, zum Theil im Niederschlag ein-
gebettet, zum Theil auch frei umherfahrend,
setzen sich nach einiger Zeit fest und fangen
zum Theil an eine langliche bis runde Ge-
stalt und griine Farbe anzunehmen, etwa
wie Fig. 90, p, q, d (S. 87); andere da-
gegen, die ein erheblich schuelleres Wachs-
thum zeigen, bilden sich in Formen aus wie
Fig. 9h und i, also gleich der Kugelform
genihert; und zwar findet sich hier eine
merkwiirdige Ahnlichkeit mit dem beim Ar-
senik .43 beschriebenen Vorgange, wo eben-
falls zweierlei Formen vorkommen, darunter
die kugelférmige schnellwachsende, so dass

_in beiden Fillen der Arsenik in &hnlichem

Zustande angenommen werden muss. Die
von Anfang an beobachtete Form dn-
dert sich nicht mehr wesentlich beim
weiteren Wachsthum in ihrer Structur, so
dass die in Fig. 9 gegebenen Abbildungen
nicht als auseinander hervorgehend zu be-
trachten sind; dieselben geben vielmehr die
hiufigsten Ausbildungsformen, wie sie zwischen
dem einfachen Krystall und dem optisch
vollkommensten Aggregat vorkommen, wieder.

Auch das Zusammentreten von Arsenik-
kdérnchen kann beobachtet werden, es bilden
sich dann zusammenhiingende Xorner; die-
selben entstehen auch, wenn Griinkérner
sehr nahe aneinander liegen, so dass sie sich
beim fortschreitenden Wachsthum beriihren;
je frither sie zusammenkommen, desto fester
wird die Bindung in Folge der grésseren
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Beriihrungsfliiche sein: dass mehrere Arsenik-
kirnchen zu einem einzigen Griinkorn der
Fig. 9d bis k zusammentraten, wurde nicht
beobachtet.

Gleichzeitig mit dem Wachsthum der
Kérner findet eine Abnahme des amorphen
Niederschlages statt, bis derselbe schliess-
lich vollstindig geldst ist. Der Vorgang
ist also der, dass die Essigséiure amorphes
basisches Arsenit auflést und dass ans dieser
Losung die Elemente des Kupfers, der Ar-
senigsdure und der Kssigsiure sich als Griin
an ein Arsenikkdrnchen anlagern'®). Da zur
Uberfithrung von 4 Mol. CuO in Griin 2 Mol.
Lssigsiure (CyH, 0,) néthig sind, zur L§-
sung von 4 Mol. CuO aber wenigstens 8 Mol.,
um Grinspahn zu bilden, noch mehr aber
ndthig sind um Kupferarsenit in Ldsung zu
halten, wie die Thatsache beweist, dass in
Grinspahnlésung durch Arsenigsiure ein
Niederschlag erzeugt wird, zur technischen
Erzeugung von Griin aber annidhernd 2 Mol.
Essigsdure verwendet werden, so kann immer
nur ein Theil Kupferniederschlag in L&sung
gehen.  Aus dieser Lésung aher, welche
neben freiem Arsenik Kupfer und Essigsiure
ungefithr im Griinspahnverhiltniss enthilt,
krystallisirt das Kupfer aus in Verbindung
mit Arsenik und nur dem vierten Theil der
Essigsiiure, wie im Griinspahn auf die gleiche
Menge Kupfer vorhanden ist; es wird also
immer wieder Essigsiure frei, die den Pro-
cess zu Iinde fiithrt.

Von dem Augenblicke an, wo zum Kupfer-
niederschlag Essigsiure kommt, gleicht das
Braconnot’'sche Verfahren demyjenigen mit
Grinspahn, bei welch letzterem zuerst eben-
falls basisches Arsenit entsteht. Nur haben
wir bel diesem eine an Essigsiure reichere
Lésung, die schon mit Kupfer und Arsenik
gesiittigt ist, weshalb die Griinbildung hier
schueller vor sich geht und auch sicherer.
Man kann frisch gefillten derartigen Nieder-
schlag ebenfalls sehr schén mikroskopisch
verfolgen.

Um festzustellen, ob eine amorphe Modi-
fication des Griins existirt, wurde der Nieder-
schlag, nachdem er theilweise in Grin wber-
gegaugen war, ausgewaschen; hing noch eine
Spur Essigsdure an, so konnte noch ein
Fortgriitnen bemerkt werden, bis dieselbe ver-
braucht war; war dagegen vollstindig aus-
gewaschen, so édnderte sich der Niederschlag
nicht mehr. Demnach existirt ein amorpher
Zustand des Griins im festen Zustand nicht,
sondern nur in Lsung.

15) Ob das Kérnchen selbst stets in Griin iiber-
geht, ist noch nicht sicher. scheint aber meist der
Fall zu sein.
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Der Umstand, dass das Griin so leicht
vou einem Arsenikkdrnchen aus krystallisirt,
sowie das Vorkommen gleicher Kugelformen
bei Arsenik und Griin machen fiir letzteres
die rhombische Krystallform wahrscheinlich.

Die Erkenntniss des Verlaufs der Bil-
dung des Schweinfurtergriins und die mi-
kroskopische Untersuchung der Niederschlige
geben die Mdoglichkeit, die Erscheinungen
zu erklédren, welche bei der Bildung und
Darstellung des Griins beobachtet wurden,
so z. B. warum Rithren vor Zugabe der
Essigsénre der Farbe nicht schadet, dagegen
nach Zusatz derselben: warum ausgewasche-
nes (bes. getrocknetes) arsenigsaures Kupfer
nur sehr schwer grin wird u. s. f. Es
sollen die verschiedenen bemerkenswerthen
Punkte nachstehend aufgefithrt werden.

1. Der Arsenik scheidet sich bei den
oben beschriebenen Fillungen stets amorph
aus. Da krystallisirter Arsenik sich in
Wasser zunichst als solcher 16st, bei lin-
gerer Berithrung damit, insbesondere beim
Kochen, aber in die amorphe (glasige) Modi-
fication {ibergeht, so ist es jedenfalls nicht
ohne Einfluss, wie der Arsenik beim Ldsen
behandelt wurde, und schon Kastner schrieb
vor, die Losung einige Stunden kochen zu
lassen.

2. Das arsenigsaure Kupfer ist frisch
gefillt in Essigsiure leicht 16slich, um so
leichter, je wasserhaltiger es ist. Bei lan-
gerem Stehen und beim Auswaschen wird
es dichter, wie sich unter dem Mikroskop
an der schirferen Umgrenzung und an der
dunkleren Firbung der Flocken zeigt. Mit
der Zeit, besonders wenn es getrocknet
wird, geht es in einen krystallinischen Zu-
stand iiber; dann ist es in Essigsiure nur
schwer léslich unter Ausscheidung von kry-
stallisirtem Arsenik und es ist techuisch ein
Griin nicht mehr daraus zu erhalten. Es
geht wobl in solches iiber in dem Maasse,
als der krystallisirte Arsenik in Beriithrung it
Wasser in amorphen iibergeht, aber ausseror-
dentlich langsam, bildet dabei einfache Kry-
stalle von grossen Abmessungen, aber meist
zerrissenen Réndern, die als Farbe keinen
Werth haben ).

Von grosser Bedeutung ist die Beschaffen-
heit des Kupferarsenits in Bezug auf die
Grosse seiner Flocken. Da dieselbe die Nah-
rung fiir die in ihr liegenden Arsenikkérnchen
abgibt, so ist zur Erzielung eines gleich-

%) Braconnot (a. a. 0.) suchte zuerst fertiges
Scheel’sches Grin durch Essig in Schweinfurter
Griin iberzufihren, erzielte aber damit kein Re-
sultat: vielleicht hatte er doch Griin erhalten, aber
da dasselbe von sehr gether Farbe ist, nicht als
solches erkannt.
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missigen Griins offenbar eine gleichmissige
Ausbildung derselben von Vortheil, wobei
jedoch nicht minder die Lage der Arsenik-
koérnchen in Betracht kommt, da dieselben,
meist an der Flocke haftend, sich nicht
wegbewegen und deshalb, wenn sehr be-
nachbart liegend, leicht zu Doppel- und
mehrfachen Kérnern Veranlassung geben. -

Diese Verhiltnisse sind nun ausschliess-
lich abhéngig von den Bedingungen, unter
welchen die Fillung vorgenommen wurde.

Wihrend bei diesen Niederschligen zur
Erzielung einer richtigen Umsetzung mecha-
nische Bewegung nothwendig und vortheil-
haft ist und auf den Ton des darzustel-
lenden Griins keinen bemerkenswerthen Ein-
fluss ausiibt, so ist dieselbe
von grossem Einfluss, wenn

3. die Bewegung mnach Zufiigung der
Essigsiiure stattfindet.  Diese Thatsache
finden wir schon in Prechtl’s Encyklopé-
die Bd. 9 8. 29 angefihrt. Die Ursache
der Erscheinung liegt in Folgendem:

Sofort beim Hinzukommen der Essig-
sdure beginnt die Auflésung des Nieder-
schlags. Wenn nun die Masse ruhig stehen
bleibt, so krystallisiren Kupfer und Arsenik

an die vorhandenen Krystallisationspunkte .

an in dem Maasse, als sie sich 16sen. Wird
dagegen die Masse in Bewegung gehalten,
so wird aus dieser Ldsung, die durch die
nunmehr bessere Berithrung mit dem Nie-
derschlage schnell gesittigt sein wird, in
Folge des Bestrebens der in Lésung gehal-
tenen Elemente, in den krystallisirten Zu-
stand {iberzugehen, Griin auskrystallisiren
auch an solchen Stellen, wo kein in Bildung
begriffenes Korn sich befindet. Durch die
Vermehrung der Kérner muss dann natirlich

eine Verringerung der Griésse des einzelnen

cintreten und so eine hellere Farbe ent-
stehen.

Dass Griin direct aus Losungen aus-
krystallisirt, zeigt z. B. das Verfahren von
Liebig, der den ganzen Niederschlag in
Essigsiiure 16st, bez. von derselben soviel
zum Ldsungswasser zusetzt, dass ein Nie-
derschlag sich gar nicht sofort bildet'). Das
nach diesem Verfabren (durch Abdampfen)
gewonnene OGriin ist aber nicht schén zu
nennen. Denn da, wie bei anderen Kry-
stallisationen, die letztere mit Vorliebe an
festen Kérpern beginnt, z. B. an den Wan-
dungen und dem Boden des Gefésses, so

7y In dieser Losung ist amorphes Griin vor-
lianden d. h. dic Bestandtheile desselben in nicht
krystallisirtem Zustand; krystallisirtes Grin 16st
sich nur unter Ausscheidung von krystallisirtem
Arsenik, kann also nicht aus dieser Losung kry-
stallisirt werden, da kein amorpher Arsenik vor-
handen.

auf die Farbe '

entstehen sowohl rundum nicht gleichmissig
ausgebildete Krystalle, als auch sehr gern
Krystallkrusten, und dass die letzteren
zerrieben keine gute Farbe liefern kdnnen,
geht aus dem bei den optischen Kigen-
schaften des Griins Erwéhnten hervor.

Weun bei den aus Niederschligen er-
zeugten Griinen Krustenbildung nicht oder
nur in unbedeutender Menge stattfindet, so
liegt dies an der Gegenwart des amorphen
Kupferarsenits. Die darin eingebettet lie-
genden Koérner kdnnen sich, so lange das-
selbe nicht gelést ist, nicht wegbewegen und
wachsen deshalb einzeln aus; erst wenn die
Flocke soweit geldst ist, dass die Kérner
einander niher kommen (beim Zusammen-
sinken der Masse), kann ein Zusammenkry-
stallisiren vor sich gehen, doch ist dann
wiederum die Nahrung soweit verbraucht,
dass dies nicht mehr vorkommt. Der Ar-
senitniederschlag spielt also hier eine wich-
tige Rolle.

In Fig. 13 finden sich diese Verhiltnisse

dargestellt, XEs sei a eine Flocke mit Ar-

e aaa o o Y o

a o o ¢ ° 11
2 00" 4 ooao

SRS [©)

(%0 ©0° °© 0 fo c
@ @ - ooo
o 9L o

¢ Yoo F 2 & f
© 9o o &

Fig. 13.

senikkdrnchen; nach einiger Zeit des Wach-
sens werden wir die Kérnchen wie in b
sehen, wihrend dieselben nach vollendetem
Wachstbum, in derselben Lage gelassen, das
Bild von ¢ gewdhren wirden. Die genannte
Flocke hat die Kérnchen in einer regel-
missigen Vertheilung, so dass ein Zusam-
menkrystallisiren nicht stattfand. Nebmen
wir dagegen eine Flocke mit unregelmissig
gelagerten Kornchen, wie sie d darstellt,
so wird e zwar noch getrennte Koérnchen
aufweisen, dieselben werden aber beim wei-
teren Wachsthum zusammenkrystallisiren,
und schliesslich wird etwa { entstehen.
Wiirde man, um Zusammenwachsen zu ver-
meiden, e einer Bewegung unterwerfen, um
die jetzt schwichere Flocke zu trennen und
die Kornchen in ihrer Lage zu verindern,
so wiirde man die Nachtheile einer Neubil-
dung von Krystallisationscentren haben, wie
bereits besprochen; es muss deshalb den
Arsenikkornchen von Anfang an die richtige
Lage gegeben sein.
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Aus dem iber die Fillung, die Beschaf-
fenheit der Niederschlige und dem Einfluss
des Rihrens Gesagten lassen sich folgende
Grundsitze ableiten:

1. Die verhiltnissmiissige Gleichmissig-
keit des Kornes hingt ab von der Art der
Fillung des Kupferarsenits.

2. Die absolute Grosse des Kornes hiangt

ab vom Rithren in Gegenwart der Kssig-
sédure.
Wenn diesen beiden Sitzen gemiss

leichter zu arbeiten ist bei vorhergehender
Fillung und nachtriglichem Essigsiiurezusatz,
so erschwert es die Sache sehr, wenn ge-
mischtes Verfahren angewendet wird, und es
ist Sache der Praxis, hier das Richtige zu
treffen.

Bei der Bedeutung, welche die physika-
lischen Zustinde und die mechanische Be-
wegung bei der Fabrikation des Schwein-
furtergriitns haben, so zwar, dass die chemi-
schen Verhiltnisse fast erst in zweiter Linie
kommen, ist es klar, dass nach einer gege-
benen Vorschrift ausserordentlich verschie-
dene Resultate erhalten werden konnen, und
dass die Vorschriften einer Fabrik, wonach
dieselbe ausgezeichnete Resultate erhalt, for
eine andere ganz werthlos sein kénnen.

Es soll nunmehr noch eine Erscheinuung
besprochen werden, die zuweilen auftritt und
deren ILrklirung bisher nicht mdglich war,
néimlich die Erscheinung, dass das Griin
ausserordentlich hell, fast weiss wird. Es
kann dies stattfinden, wenn bei Gegenwart
von Essigsidure ausserordentlich starke Be-
wegung statthatte, es kann der Grund aber
auch ein anderer sein.

Wie bel den Analysen Seite 41 bereits
erwihnt wurde, findet sich in L&sung eine
geringere Menge Natron, als eigentlich der
im Niederschlag befindlichen Schwefelsiure
entspricht; dasselbe ist also offenbar in den
Niederschlag mit iibergegangen, haftet an
demselben wohl in &hnlicher Weise, wie
Kupferoxydhydrat- und -oxydfillungen das
zur Fillung benutzte Alkali anhingt, und
hier wahrscheinlich als arsenigsaures Natron.
Kommt nun zu einem solchen Niederschlag
Essigsdure, so wird dieselbe das Natron

. binden und amorphen Arsenik ausscheiden,
der dann ebenfalls Krystallisation, wie die
schon vorhandenen Kornchen, einleitet; es
wird das Griin also hell werden. Die
oben angegebenen Soda-Arsenik-Niederschlige
haben diese Eigenschaft nicht, wohl aber
dann,
gearbeitet, oder wenn zu viel Soda an-
gewendet wurde. Besonders leicht tritt
dieser Ubelstand aber ein bei Anwendung
von Natronhydrat, da dieses in viel grosserer

wenn die Masse zu wenig durch- |

Menge dem Nicderschlag anzubaften pflegt,
und es ist dasselbe im Braconnot’schen Ver-
fahren deshalb nicht mit Vortheil zu ver-
wenden.

Die mikroskopische Untersuchung
des Gritns. Auf 8. 39 wurde bereits er-
wihut, in welchen Fillen eine mikroskopi-
sche Betrachtung des Griins von Vortheil
ist; doch kann dieselbe auch mnoch iiber
Anderes Aufschluss geben. So deutet z. B.
das Auffinden der Krystalle Fig. 9 a und
b, auch ¢ daranf hin, dass die Krystalli-
sation in grosser Ruhe stattgefunden hat.
Bei Grinspahngriinen kommt es vor, dass
unveridnderter Arsenik mit in die Farbe
kommt: derselbe ist an seinen Octaedern
leicht kenntlich, Fig. 12, wenn auch die
Kanten durch das Kochen in Wasser ge-
woéhnlich stark gerundet erscheinenm. Das
Vorkommen desselben zeigt also die Griin-
spahnmethode an und es fanden sich auch
in allen von mir untersuchten Griinspahn-
grilnen einzelne Arsenik-Octaeder, wihrend
in anders dargestellten Griinen keine solchen
gefunden wurden.

Zur TUntersuchung verwendet man das
Griitn am besten, indem man es mit einem
Tropfen Glycerin auf dem Objecttriger, ohne
zu reiben, mischt und ein Deckglas auflegt.
Es lassen sich die Krystalle von allen
Seiten betrachten, insbesondere auch con-
statiren, ob nebenecinanderliegende Korner
zusammenhingen, wenn man an den Rand
des Deckglases ein Stiickchen Filtrirpapier
bringt und die Flissigkeit ansaugt. Die
Vergrdsserung mdge bei dunkleren Griinen
etwa 200, bei helleren 400—500 betragen.

Sehr leicht sind grobere Zusitze in der
Farbe erkennbar, wie Schwerspath und
Leichtspath (natiirlich vorkommender ge-
mahlener Gyps); wie Fig. 11, 8 (S8.89), welche
einen feinsten Schwerspath und Fig. 11, 9, die
einen Leichtspath darstellt, zeigen, sind die
Formen derselben sehr unterschieden vom
Griin: beide sind in gleicher Vergrdsserung
(1:200) photographisch wiedergegeben, wie
die Fig. 10 u. 11. Beim Vergleich der
solchen Zusatz enthaltenden Farbe mit Pri-
paraten eigner Darstellung kann auch eine
annihernde quantitative Schitzung erfolgen.

Zusitze, wie schwefelsaures Blei und
Chromgelb, sind leichter und schneller che-
misch nachweisbar, sodass sie hier nicht be-
riicksichtigt werden sollen.
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