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einwirkt. Ein Gemisch von 100 k schwefel- | kommt aus geologischen Griinden zu dem

saurem m-Toluylendiamin mit 200 k Alkohol
von 50 Proc. und 25 k Benzaldehyd wird
z. B. einige Stunden am Riickflusskithler zum
Sieden erhitzt. Das Salz des m-Toluylen-
diamins 18st sich nach und unach auf, und
es scheidet sich schwefelsaures Tetraamido-
ditolylphenylmethan als sandiges Krystall-
pulver ab. Letzteres Salz hat die Zusam-
meansetzung Cy Hy,N,. 2Hy,80, und kann di-
rect fir die Darstellung des Hydrodiamido-
dimethylphenylacriding benutzt werden. Zu
diesem Zwecke werden 100 k schwefelsaures
Tetraamidoditolylphenylmethan in 360 k
Salzséure von 16,5 Proc. gelést und mehrere
Stunden im Druckkessel auf 160° erhitzt.
Die erhaltene Hydrobase wird in oben an-
gegebener Weise weiter verarbeitet.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von Tetraamidoderivaten des Triphenylmethans und
seiner Homologen durch Einwirkung von Benzal-
dehyd auf die neutralen Salze der im Haupt-Pa-
tente im Anspruch 1., aufgezihlten aromatischen
Metadiamine.

Brennstoffe.

Den Feuchtigkeitsgehalt der Gru-
benwetter bestimmte R. Nasse (Z. Bergh.
1888 8. 179); er zeigt, dass die eingefithrte
Frischluft in Folge der Erwirmung stark aus-
trocknend wirkt.

Schlagwetter untersuchte B. Franke
(J. pr. Ch. 37 8. 113) nach einem mangel-
haften Verfahren. Auffallend ist auch die
Art und Weise, wie derselbe aus einem Gas-
gemenge die Kohlensiure nach unten, das
Methan nach oben wandern liisst.

Zur Herstellung von Wassergas sind
pach Quaglio (Verh. Gew. Sitzungsber.
1888 8. 123) zur Zeit 24 Generatoren im
Betriebe (vgl. Jahresh. 1888 S. 174).

Erdd]l aus Argentinien enthilt nach
C.Engler und G. Otten (Dingl. 268 S.375)
Cumol, was in so fern von Bedeutung ist,
als die Anwesenheit aromatischer Kohlen-
wasserstoffe auf die Mitwirkung héherer Tem-
peraturgrade bei der Bildung des Erdéles
schliessen lisst.

Zur Bildung des Erddles gibt C. Eng-
ler (Ber. deutsch. G. 1888 8. 1816; Son-
derabdr.) werthvolle Beitrige. H.Hoefer!)

1y Hoefer in Bolley’s Technologie ,Die Mine-
raldlindustrie von H, Hoefer und F. Fischer,
I. Lieferung, S. 101.

Schluss, dass das Erdél thierischen Ursprungs
sein miisse und dass zu seiner Bildung die
Thierreste fritherer geologischer Epochen, ins-
besondere also Fische, Saurier, Korallen-
thiere, Tintenfische, Muscheln und andere
Weichthiere beigetragen haben. Engler hat
nun Versuche tiber die Zersetzung thierischer
Fette unter starkem Uberdruck ausgefiihrt.

Krey, Director der Fabriken der Rie-
beck’schen Montanwerke zu Webau, hatte
die Freundlichkeit es zu gestatten, dass diese
Versuche mittels des ihm patentirten Appa-
rates, der die Destillation unter einem Drucke
von bis zu 10 Atmosphiren erméglicht, aus-
gefithrt wurden.

In dem Apparat (D.R.P. No. 37 728;
Jahresb. 1886, 1100) wurden 492 k braun-
blanker nordamerikanischer Fischthran (vom
Menhaden-Fisch, Clupea tyronn., an der West-
kiiste Nordamerika's gefangen) von 0,930 spec.
G. der Destillation unterworfen. Unter einem
Anfangsdruck von etwa 10 Atm., der aber
allméhlich auf 4 Atm. sank, und einer Tem-
peratur von anfinglich 3820° gegen Ende
etwas fiber 400°, ging neben brennbaren
Gasen ein Destillat iiber, welches sich in eine
untere wisserige und eine obere lige Schicht
schied. Letztere wurde in Fractionen auf-
gefangen und davon diejenigen, welche bei
der Vorpriifung noch erhebliche Mengen von
ungesittigten Fetten bez. Fettsiuren auf-
wiesen (im Ganzen 217 k des Destillates),
einer nochmaligen Druckdestillation unter-
worfen. Es wurden im Ganzen 299 k 5liges
Destillat erhalten, was einer Ausbeute von
rund 60 Proc. entspricht. An wissrigem De-
stillat wurden etwa 20 k aufgefangen, doch
liess sich nicht vermeiden, dass mit dem
zeitweise sehr kriftigen Gasstrome erheb-
liche Mengen Wasserdampfs und leichtsie-
dender Ole mitfortgerissen wurden. Immer-
hin war die Kithlung so gut, dass das Ol
nach oberflichlicher Reinigung schon bei 84°
zu sieden begann.

Das Roholdestillat ist von bréunlicher
Farbe, in diinneren Schichten durchsichtig,
von stark griiner Fluorescenz und riecht nicht
unangenehm; der stechende Geruch des Acro-
18ins fehlt. Spec. G. 0,8105. Beim Durch-
schiitteln gibt es ab:

an Wasser e e e 0,4 Vol.-Proc.
- Kalilange . . . . . . . . 48 - -
- Engl. Schwefelsiur .. 208 - -
- Gemisch v. gewdhnl. und rauchen-

der Schwefelsiure . 96 - -

Fine fractionirte Destillation von 100 cc
== 81 g des Rohéles ergab an Hauptfrac-
tionen:

54



4 1 2 Brennstoffe. [an gﬁgrgg:gt(llfg‘;nie.
unter 150°  150—3000  iiber 300° bald neben Wasser ganz &#hnliche leichte
Volum.-Proc. 295 57,5 13 Kohlenwasserstofféle wie bei Ol&in und Thran,
Gew.-Proc. 25,9 58,0 16,1 d fast di ichen Resultat ibt di
Spoc.Gow. 0:712 0817 O und fas ie gleichen Resultate ergi ie

Zunichst wurde der unterhalb 150° sie-
dende Theil einer niheren Untersuchung un-
terworfen. Behufs Reinigung behandelte man
nacheinander und jeweils wiederholt mit
concentrirter Schwefelsdure, dann einer Mi-
schung von 2 Th. gewdhnlicher und 1 Th.
rauchender Schwefelséinre, zuletzt mit Natron-
lange und mit Wasser. Es verschwanden
durch Ausschiitteln mit Schwefelsdure 37 Vol.-
Proc., was, da die unter 150° siedenden
Fettsduren sich vorwiegend im wisserigen
Destillate finden miissen, einen ungefihren
Anhaltspunkt fiir das Mengenverhiltniss der
in dieser Olfraction enthaltenen gesittigten
Kohlenwasserstoffe abgibt. Folgende Ver-
bindungen wurden bis jetzt isolirt.

Normales Pentan mit dem Siedepunkt
36 bis 38° normales Hexan, Siedepunkt
68 bis 70° Heptan, Siedepunkt 97 bis 999,
Octan und Nonan. Es unterliegt ausser-
dem keinem Zweifel, dass auch Kohlen-
wasserstoffe der secundiren Reihe vertreten
sind, kurz, dass wir es hier ganz mit dem
Material zu thun haben, welches von Schor-
lemer als das ,unentwirrbare Gemisch“
der Kohlenwasserstoffe des Erdéles bezeich-
net wird.

Da der Fischthran ein Gemisch von Tri-
glyceriden hauptsichlich der Olsiure, ausser-
dem noch der Palmitinsiure, der Stearinsiure
und kohlenstoffarmerer Fettsiuren ist, musste
es vou Interesse sein, das Verhalten der ein-
zelnen Glyceride in reinem Zustande unter
gleichen Bedingungen kennen zu lernen. Es
wurde deshalb vorerst Triol&in und Tri-
stearin einer Druckdestillation in kleinem
Maassstabe unterworfen. Die Glyceride wa-
ren aus reiner Olsdure bez. Stearinsiure
mit reinem Glycerin nach dem Berthelot’
schen Verfahren kiinstlich dargestellt und
gereinigt.

Trioléin gibt neben Wasser ein leicht-
flissiges, 6liges Product, welches schon bei
gewdhnlicher Temperatur Gase entwickelt, bei
etwa 30° deutlich zu sieden beginnt und rund
50 Gew.-Proc. unter 300° siedender Theile
enthilt. Der Destillationsriickstand ergibt
bei wiederholter Behandlung im zugeschmol-
zenen Rohr neuerdings leichtfliichtigere Ole,
so dass man das Trioléin durch wiederholte
Behandlung nahezu vollstindig in Producte
der trockenen Destillation umwandeln kann.

Tristearin, in gleicher Weise behandelt,
gibt etwa 60 Proc. unter 300° siedender
Ole. Erhitzt man die freien Fettsiuren anf
850°% so erhilt man bei der Olsiure sehr

Erhitzung der Stearinsiure.

Wie verschieden das Verhalten des zu
den obigen Versuchen benutzten Thrans beim
Erhitzen auf niedrigere Temperatur ist, zeigte
eine Destillation desselben im luftverdiinnten
Raum. Der Thran destillit zu */; seines
Gewichtes iiber, unter Eutwickelung brenn-
barer Gase und das Destillat erstarrt zu
einer hellgelben butterartigen Masse, welche
nur etwa 10 Proc. Kohlenwasserstoffe ent-
hilt, im Ubrigen noch vollstindig verseifbar
ist; Wasser tritt in nur &Husserst geringen
Mengen auf.

Durch das beobachtete Verhalten thieri-
schen Fettes beim Erhitzen unter Druck auf
nicht allzuhohe Temperatur und insbesondere
durch das iberraschende Resultat, dabei
60 Proc. vom Gewicht des Fettes an Rohol
zu erhalten, welches zu mehr als %, aus
Kohlenwasserstoffen besteht, scheint eine
neue Stitze fir die Richtigkeit der Theorie
itber die Bildung des Erdéles aus thierischen
Resten gefunden zu sein.

Wie Fischthran durch Erbitzen auf 350°
in geschlossener Réhre, und zwar ohne eine
zur Condensation der gebildeten Ole die-
nende Verldngerung, grésstentheils in Kohlen-
wasserstofféle, Wasser und Nebenproducte
zerfillt, so mag die Thiersubstanz fritherer
geologischer Epochen, von undurchlissigen
Schichtungen umgeben, in geschlossenem Be-
hilter jenem erhShten Druck unterlegen ha-
ben. Angesichts der uber Petroleumlagern
abgelagerten Sedimentirschichten fehlt es
uns nicht an positiven Anhaltspunkten fiir
einen solchen Druck, worauf auch schon
Hoefer hinweist. Die mit Erdsl angefiillten
Orthoceratitenkammern bei Packenham sind
solche Behilter in kleinem Maassstabe. Es
erscheint auch nicht ausgeschlossen, dass in
einzelnen Fillen noch der Druck des iber
den Schichtungen stehenden Meerwassers mit-
gewirkt hat, wofiir die von Fraas beobach-
teten Korallenbinke von Djebel-Zeit mit
ihren Ausschwitzungen von Erdél einen An-
haltspunkt darzubieten scheinen.

Das Fehlen einer Reihe von chemischen
Verbindungen, welche wie z. B. Acroléin,
Allylverbindungen, Fettsiiuren mit niederem
Kohlenstoffgehalt als Producte der Fettzer-
setzung anscheinend vorhanden sein miissten,
kann nicht Wunder nehmen, wenn man in
Riicksicht zieht, dass schon bei Jahrtausende
langer Beriithrung des Erdoles mit Wasser
jene in Wasser I8slichen Stoffe lingst aus-
gelangt sein miissen, abgesehen davon, dass
das Glycerin sehr wohl schon vor der Um-
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wandlung in Erdsl abgespalten und fortge-
fiihrt worden sein kann. Xine Untersuchung
von rohem Erdél in dieser Richtung von
zweifellos primirer Fundstitte wire von
héchstem Interesse.

Auffillig dagegen scheint auf den ersten
Blick das angebliche Fehlen des Stickstoffs
in den Erdélen. Dieses TFehlen wire aber,
wenn auch nicht ganz in gleichem Grade, so
aber immerhin doch auch als auffillig zu
bezeichnen, wenn das Erddél aus Pflanzen-
resten entstanden sein sollte, denn Wwenn
diese letzteren auch erheblich weniger Stick-
stoff enthalten, so wissen wir doch, dass in
den Producten ihrer trocknen Destillation nicht
unerhebliche Mengen Stickstoff-Verbindungen
enthalten sind. Abgesehen von den im eigent-
lichen Theer enthaltenen Basen, stammt ja
doch fast der gesammte Stickstoff unseres
Ammoniaks und seiner Salze aus Kohlen,
also aus solchen Pflanzenresten. Aber der
Stickstoff kann durchaus nicht als simmt-
lichen Erdélen fehlend aufgefithrt werden,
er ist vielmehr in einer Reihe solcher Ole
nachgewiesen worden. Wenn auch in der
chemischen Natur der die Thierstoffe und die
Pflanzenstoffe zusammensetzenden chemischen
Verbindungen ein ganz scharfer genereller
Unterschied nicht besteht, die Pflanzen z. B.
ebensowoh! stickstoffhaltige Stoffe, Fette
u. s. w. als fiir ihr Leben und fiir ihre Fort-
pflanzung wesentliche Bestandtheile fiithren,
wiec die Thiere, so ist doch klar, dass es
sich bei den organischen Stoffen der Thier-
welt viel mehr um die Anwesenheit zweier
gewissermassen gegensidtzlicher Stoffe han-
delt, als DLei den Pflanzen; denn wihrend
diese ihrer Hauptmasse nach eine gewisse
Einheitlichkeit zeigen, bestehen jene ihrer
. Hauptmasse nach aus concurrirenden Theilen
stickstoffhaltiger Muskelsubstanz und stick-
stofffreiem Fett, zumal die hier in erster
Reihe in Betracht kommenden Seethiere.
Die Dauerhaftigkeit dieser beiden Stoffe ist
aber eine vollig verschiedene; die stickstoff-
haltigen Stoffe unterliegen rasch der Faul-
niss und dem Zerfall, die Fette nicht. Es
ist gewiss nicht unberechtigt anzunehmen,
dass bei den angehduften Thierleichen der
Vorwelt die Zersetzung jeweils in zwei Haupt-
phasen vor sich ging: dass zuerst die stick-
stoffhaltigen Stoffe zerfielen, der Stickstoff
dabei sich als solcher oder in Gestalt von
Aminoniak und seinen Verbindungen verfliich-
tigte oder auch noch durch Wasser wegge-
fithrt wurde, dass also das Fett zuriickblieb
und erst in spiterer Zeit durch Druck und
Wirme, vielleicht auch durch ersteren im
Wesentlichen allein, seine Umwandlung in
Erdél erfuhr. Die Bildung von sog. ,Adi-

pocire“ oder Fettwachs, welches im Wesent-
lichen aus Fettsduren besteht, zeigt die Dauer-
haftigkeit thierischer Fette, gleichgultig, ob
das Glycerin schon abgespalten ist oder nicht.

Denken wir uns nun Sedimentérgestein
von solchen Fettmassen, den Resten verfaulter
Thierleiber, durchsetzt und sie nachtriglich
unter starken Druck, bez. auch noch in
Wirme gebracht, so ist damit eine Erkli-
rung der Bildung des FErddiles gegeben.
Moglich, dass das Ammoniak des Erdéles
von Siary und das Ammoniumcarbonat der
Erdgasquellen von Pittsburg ausnahmsweise
erhalten gebliebene Reste der Stickstoffsub-
stanz vorweltlicher Thiere sind; eine noth-
wendige Folge der Bildung aus Thierresten
ist ein Stickstoffgehalt des Erddles jedenfalls
nicht.

Mit der Theorie der Bildung des Erd-
oles aus organischen Stoffen nicht in Ein-
klang hat man bisher bringen konnen das
Fehlen kohliger Reste in dem Erdsl selbst
oder doch in genetischer Beziehung damit.
Dieser Umstand spricht jedoch ungleich mehr
zu Ungunsten der Bildung aus pflanzlichen
als der aus thierischen Substanzen. Nehmen
wir die Cellulose (Cg4Hy, O;) als Reprisen-
tanten der ersteren an, so haben wir darin
44.4 Proc. Kohlenstoff, 6,2 Proc. Wasserstoff
und 49, 4 Proc. Sauerstoff. Lassen wir von
diesen Elementarstoffen auch nur einen klei-
nen Theil unter Bildung von Wasser zu-
sammentreten, so hinterbleibt ein Rest, der
so arm an Wasserstoff und so reich an Koh-
lenstoff ist, dass ohne Kohlenstoffausschei-
dung an eine Bildung gesittigter Kohlen-
wassgerstoffe oder auch nur der Reihe C, H,,
nicht mehr zu denken ist. Aus allgemeinen
Griinden aber ist es wahrscheinlich, dass je
hoher der Druck und je mniedriger emtspre-
chend die Temperatur, um so mehr Wasser
und um so weniger Kohlensidure bei der Dis-
sociation gebildet werden. Je mehr Wasser
aber aus der Holzsubstanz ausgetrieben wird,
um so mehr Kohle muss nothwendigerweise
zuriickbleiben. Dass trotzdem aus Cellulose
Kohlenwasserstoffe sich bilden kénnen, bleibt
damit selbstverstéindlich unbestritten, nur
halte ich es fiir ausgeschlossen, dass sie
entstehen, ohne dass kohlige oder kohlenstoff-
reiche Reste hinterbleiben.

Ganz anders bei den Thierfetten oder
den durch Glycerinabspaltung daraus ent-
standenen Fettsiuren. Es enthalten:

Tri- Tripal- Stearin-  Palmi-

stearin mitin Triolefn siure tinsdure Olsiiure
C 766 759 T4 761 150 766
H 124 122 118 127 125 121
0 11,0 11,9 108 11,2 125 11,3
Auch der Thran hilt sich in seiner
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Elementarzusammensetzung ungefihr inner-
halb obiger Grenzen. Scheidet man aus
diesen Fetten bez. besser den Fettsiuren
den gesammten Sauerstoff mit dem dazu
néthigen Wasserstoff als Wasser, so hinter-
bleiben Kohlenstoff und Wasserstoff immer
noch in einem Verhiltniss (rund 87 Proc.
Kohlenstoff und 18 Proc. Wasserstoff), welches
der Gesammtzusammensetzung unserer rohen
Erdsle auffallend nahe steht.

Aus diesen Betrachtungen erklart sich
nun aber auch, weshalb wir in Verbindung
mit den Krdéllagern keine kohligen Reste
wahrnehmen. Die Zersetzung der Fette bez.
der Fettsdure unter sebr hohem Druck er-
folgt eben ohne die Bildung solcher Riick-
stinde; wobei an die Wahrnehmung erinnert
sel, dass die Umwandlung von Fettstoffen
im zugeschmolzenen Glasrohr unter Druck oft-
mals vor sich ging, ohne dass eine irgend
erhebliche Bildung von kohligen Riickstdnden
stattfand.

Brdsl von Seefeld. M. v. Isser (Bergh.
J. 1888 S. *1) beschreibt eingehend die
Bitumenschitze von Seefeld, nordwestlich
von Innsbruck. Die Olsteinschichten ent-
halten etwa 20 Proc. Bitumen, welches aus
schweren und leichten Olen besteht. Die-
selben werden schon seit d. J. 800 in kleinen
Mengen gewonnen und unter der Bezeichnung
»Thiirsens1® als Heilmitfel verwendet.

Zur Gewinnung desselben wurde auf
einem Herdgestell eine etwa 0,75 m weite
und 0,3 m tiefe Grube mit Thon ausge-

Fig. 160.

schlagen und vom Boden derselben eine
Rinne nach Aussen gefithrt. Uber diese
Grube wurde ein etwa 1 m hoher Thontiegel,
welcher mit dem zerschlagenen Olstein ge-
fillt und mit einer gelochten Eisenplatte
bedeckt war, gestiilpt und dann rundherum
mit Thon gedichtet. Nun wurde ein Kohlen-
feuer um den Tiegel unterhalten, so dass
das Ol durch das Rohr abfloss. Neuerdings
verbindet man meist 6 gréssere Tiegel durch
ein gemeinschaftliches Abflussrohr.

Durch dieses mangelhafte Verfahren wer-

den aus dem verarbeiteten Gestein nur etwa
1,25 Proc. Rohél gewonnen.

Die neu errichtete Maximilianhiitte hat
zwel Schweeléfen mit je 4 eisernen Retorten,
welche je 25 hk Olstein als Einsatz erhalten.
Das Ausbringen betrdgt 12 Proc. Rohdl. Das
aus stehenden Destillirkesseln abgetriebene-
Steinél wird in Hamburg auf Ichthyol ver-
arbeitet (vgl. Jahresb. 1886 S. 467).

Das mechanische Aquivalent der
Wirme bestimmte Dieterici (Ann. Phys.
33 8. 417) auf elektrischem Wege zu
426,36 -+ 0,17 elektr. E. — Aus dem spec.
Vol. der gesittigten Dampfe berechnet A.Perot
(Ann. chim. phys. 18 S. 145) das mechani-
sche Wirmedquivalent zu 424,63 + 0,34
Meterkilogramm.

Hiittenwesen.

Kohlenstoffbestimmung. Zum Ab-
filtriren von Kohlenstoff, welcher in einem
Porzellanrohr verbrannt werden soll, ver-
wendet Th. M. Drown (Chem. N. 57 S. 228)
Trichter, bei denen der #ussere Durchmesser
der Trichterrohren etwas Xkleiner als der
innere Durchmesser der Verbrennungsréhren
ist; betrigt der letztere z. B. 15 mm, so
ist der erstere 12 min. Der Trichter wird
mit Asbest gefiillt. Zur Unterstitzung des-
selben dient ein Platin- oder Kupferdraht,
dessen eines Ende zu einer flachen Spirale
gewunden ist, welche eben in den Trichter-
hals hineinpasst, wihrend das andere Ende
grade durch die Rohre hindurchgeht und
aus der unteren Offnung hervorragt. Man
verbindet den Trichter mit der Luftpumpe,
vertheilt den zerpflickten Asbest in Wasser
und fiillt den Trichter !/, mit Asbest an;
dann filtrirt man die Kohlenstoff enthaltende
Lésung. Ist keine Pumpe vorhanden, so
fillt man den Trichter !/, bis ?/; mit losem
Asbest an. Vermoge der weiten Rohre geht
die Filtration rasch von statten. Sobald
der Kohlenstoff abfiltrirt und ausgewaschen
ist, trocknet man und entfernt den Draht,
indem man denselben an dem hervorstehen-
den Ende aus der Rohre hervorzieht, steckt
diese in die Verbrennungsréhre und bringt
den Trichterinhalt mit Hiulfe eines Glas-
stabes in dieselbe. An den Wandungen
haftenbleibende Theile schiebt man mit
einigen losen Asbeststopfen nach.

Zur Gesammtkohlenstoffbestimmung in
Eisen, Stahl u. dgl. mit Hiilfe von saurer
Kupferchloridlésung ldsst Drown 100
bis 150 cc einer fast gesittigten L&sung von
Ammonium-Kupferchlorid Tropfen auf Tropfen
iber die Kisenspine fliessen, welche sich
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auf dem Asbest in dem Trichter befinden,
wodurch alles Eisen aufgeldst und entfernt
wird. Der in dem Asbest verbleibende
Riickstand, welcher allen Kohlenstoff ent-
hilt, wird mit etwas Salzsiure gewaschen,
getrocknet und in der eben beschriebenen

Weise in die Verbrennungsrohre gebracht.
-€.

Zur Bestimmung des Mangans in
Eisen empfichlt A. Friedmann (Stahleisen
1888 8.315) die Chloraufschliessung. Fig.161

a .
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Fig. 161,

zeigt die Anordnung der Glashihne g A H,
der Dreiwegstiicke ¢de und der Wasch-
flaschen F und W; letztere enthalten Schwe-
felsiure und sind durch Drehung des oberen
Theiles a (Fig. 162) véllig absperrbar. Das
15mm weite Verbrennungsrobr K wirdin einem
Verbrennungsofen oder, nach dem Einwickeln
in Drahtnetz, durch einen Reihenbrenner er-
hitzt. Die Rohrenden [’ und ¢ miinden in
Kalkmilech. Das Chlor wird aus Chlorkalk-
wiirfel von Trommsdorff in Erfurt erzeugt.

Ist die Probe in dem Porzellanschiffchen
s in das Rohr R eingesetzt, so offnet man
den Kohlensiureentwickler, ferner W und
Hahn % g, verdringt die Luft durch Kohlen-
siure, schliesst ¢ und offnet F; ist hier die
Luft vollstindig verdringt, so schliesst man
LW, offnet H{ und erwdrmt das Verbren-
nungsrohr, bis sicher alle Feuchtigkeit ent-
fernt ist. Wihrend dieser Zeit setzt man
den Chlorentwickler in Thétigkeit und lisst
das Chlor durch Offnen von Hahn g in das
bei F befindliche Kalkmilchgefiiss. Ist hier
auch die Luft verdringt und das Verbren-
nungsrohr trocken, so schliesst man H W
und den XKohlensiureentwickler, schliesst
auch Habhn ¢, dafir &ffnet man F und ldsst
das Chlor in das Verbrennungsrohr treten,
wobei man vor dem Schiffchen dasselbe er-
hitzt, aber nicht zu heftig, damit das zu-
ritckbleibende Manganchloriir nicht schmelze,
sonst hiilllt es leicht Eisentheilchen ein.
Nach beendeter Verbrennung sperrt man
Flasche # und den Chlorentwickler ab,
offnet den Kohlensiureapparat, W und H
und verdringt das Chlor durch Kohlenséure.

Ist das Rohr geniigend abgekiihlt, so
kann man sofort ein zweites einschalten,

braucht jetzt nur zu trocknen und Kohlen-
siure durchzuleiten, und die zweite Verbren-
nung kann sofort beginnen. Die erste Auf-
schliessung dauert ungefihr 2 Stunden, die
nichsten sind in je einer Stunde fertig.
Das Schiffchen enthidlt alles Mangan,
Graphit, Kupfer, Kobalt, Nickel, Schlacke.
Eisen ist nicht zugegen, sofern die Spine
rostfrei sind. Man laugt mit Wasser aus
und filtrirt. Im Filtrat ist jetzt alles Man-

Fig. 162.

gan und, sofern alle obigen Stoffe vorhan-
Kupfer, Kobalt, Nickel und
etwas Kalk. Sind diese nicht zugegen oder
nur in Spuren, so kann das Mangan mit
kohlensaurem Ammon direct gefillt und als
Manganoxyduloxyd gewogen werden; sind
jedoch alle diese Stoffe vorhanden, so setzt
man Ammon, essigsaures Natron oder Ammon
zu, fallt mit Schwefelammon, Gbersattigt mit
Essigsiure und kocht; es scheiden sich aus
Kupfer, Kobalt und Nickel; man filtrirt ab
und fillt im Filtrat das Mangan mit Am-
mon und Schwefelammon und wigt es nach
Rose als Mangansulfiir, in welchem Falle
also auch etwa vorhandene Kalkspuren ent-
fernt werden.

Ist die Aufschliessung nicht ganz ge-
lungen, so dass auch Spuren von Eisen da
sind, so kann vor der Entfernung des Kupfers,
Kobalts, Nickels mit Ammon und essigsau-
rem Ammon diese Spur Eisen ausgefillt
und filtrirt werden, sodann verfihrt man wie
frither.

den waren,

Manganbestimmung. L. Schneider!)
empfiehlt die Uberfithrung des Mangans in
Ubermangansiiure durch Wismuthtetraoxyd
in Gegenwart von Salpetersiure. Bei einer
Verdiinnung von 1 mg Mangan auf etwa 2 cc
Salpetersiure von 1,2 sp. G. erhdlt man
nach Zusatz von Wismuthtetraoxyd schon
bei gewdhnlicher Temperatur in wenigen
Minuten eine vollstindige Oxydation. Ein
sanftes Brausen von _entweichendem Sauer-
stoff begleitet die Reaction, und ist ein

1) Sitzungsb, d. K. Akad, d. Wiss. in Wien.
Math.-nat. L. 17. Méirz 1888; gef. einges. Sonderabdr.
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Uberschuss des Tetraoxydes vorhanden, so
kennzeichnet das Aufhiren desselben zu-
gleich die Vollendung der Oxydation. Nun
lasst man die Fliissigkeit einige Minuten
ruhig stehen. Das Wismuthtetraoxyd setzt
sich zu Boden, wihrend die dariiber ste-
hende Lé&sung alles Mangan als Uberman-
gansdure enthilt. TLetztere wird durch ein
Asbestfilter vom Riickstande getrennt wund
durch Titration die Menge desselben bestimmt.

Wasserstoffsuperoxyd entzieht der Uber-
manganséure den Sauerstoff, indem es der-
selben gegeniiber als energisches Reductions-
mittel auftritt, wihrend es anderseits der
oxydirenden Wirkung der Salpetersiure voll-
kommen widersteht. Beim Zusammenbrin-
gen mit Ubermangansiure verbinden sich
seine Wasserstoffatome mit dem Sauerstoff
dieser Siure, wihrend sein Sauerstoffmolekiil
frei wird.

Mn,0;K;0 +4- 5H,0, = Mn, 0, 4- K,0
+ 5H, O -+ 50,.

Die Reduction geht augenblicklich vor sich,
ohne Zwischenproducte zu bilden, und die
Titration kann mit jeder Menge Mangan in
der Loésung, wie sie durch die Oxydation
mit Wismuthtetraoxyd erhalten wird, vorge-
nommen werden. Man bestimmt den Gehalt
der kéuflichen Wasserstoffsuperoxydlésungen
mit Chamileon, und verdiinnt hiernach mit
so viel Wasser, dass man eine etwa 0,5 Proc.
Wasserstoffsuperoxyd haltende Titerfliissig-
keit erhdlt. Von einer derartigen Lésung
entspricht 1 cc nahezu 3 mg Mangan. Sie
ist in dieser Verdiinnung ziemlich gut halt-
bar, so dass man eine solche L&sung meh-
rere Monate beniitzen kann. Nach einiger
Zeit muss ihr Wirkungswerth mit Chami-
leonlésung von bekanntem Titer aufs Neue
bestimmt werden.

Fir die Titerprifung des Wasserstoff-
superoxydes gibt man zu einer genan ge-
messenen Menge Chamileon so viel ver-
dinnte Salpetersiure, dass 1 mg Mangan in
etwa 2 cc Salpetersiure von 1,2 spec. G.
enthalten ist, und ldsst nun unter hiufigem
Schwenken der Ubermangansiureldsung so
lange von der zu prifenden L&sung zu-
fliessen, bis die zuletzt blassrothe Farbe
durch Zugabe eines Tropfens verschwunden
ist. Die verdiinnte Salpetersiure stellt man
sich durch Mischen von 1 Vol. concentrirter
Salpetersiure mit 2 Vol. Wasser dar. Von
der Reinheit dieser Siure von niederen Oxy-
dationsstufen des Stickstoffes {iberzeugt man
sich leicht, indem man einen Theil derselben
mit einem Tropfen Chamileonlésung ver-
setzt; die hierdurch entstehende rothe Fir-
bung darf im Verlaufe einiger Minuten nicht
verschwinden. Die Gegenwart freier Sal-

petersiure ist der Titration der Uberman-
gansiure in jeder Hinsicht férderlich, indem
dieselbe nicht blos die Féllong von Man-
gansuperoxyd wihrend der Titration grosserer
Mengen Mangan verhindert, sondern auch
die freiwillige Zersetzung sehr geringer Men-
gen Ubermangansiure hemmt. Weder in
rein wisseriger, noch in der mit anderen
Sduren versetzten LoOsung verbleiben sehr
geringe Mengen davon so lange unverindert,
wie in verdiinnter Salpetersiure, auch hat
diese Sdure weniger Neigung Manganoxyd-
salze zu bilden wie Schwefelsiure.

Das Wasserstoffsuperoxyd des Handels
ist hiufig durch geringe Mengen Chloride
verunreinigt, anderseits werden durch den
Silbergehalt des kiuflichen Wismuthes leicht
geringe Mengen Silber in die L&sung gelan-
gen. Beim Titriren wird daher in diesem
Falle eine weisse Triibung von Chlorsilber
entstehen, welche jedoch der Beobachtung
der rothen Farbe wahrend der Titration
durchaus nicht hinderlich ist. Keineswegs
darf man zur Titerflissigkeit einen Uber-
schuss von salpetersaurem Silber geben, um
diesen Chlorgehalt zu entfernen. Salpeter-
saures Silbererleidet beim Stehen mit Wasser-
stoffsuperoxyd eine Umsetzung, deren Natur
noch nicht erkannt ist, welche jedoch bei
der Titration stérend wirkt, indem die hier-
bei entstandenen Producte langsamer auf
Ubermangansiure einwirken und die violett-
rothe Farbe veriindern.

Die Titration ist nur dann als vollkom-
men gelungen zu betrachten, wenn sich wih-
rend derselben wohl die Intensitdt, nicht
aber der charakteristische violettrothe Ton
der Farbe verdndert.

Zur Ausfithrung des Verfahrens werden
von Stahl und manganarmen Roheisensorten
5 g in 100 cc Salpetersiure von 1,2 sp. G.
gelést und nach vollendeter Lgsung kurze
Zeit gekocht. Nach dem FErkalten werden
noch 100 cc Salpetersiure von gleicher Con-
centration zugegeben wund die Lésung mit
etwa 10 g Wismuthtetraoxyd einige Minuten
digerirt. Bei Eisensorten, welche mehrere
Procente Mangan enthalten, 16st man 1 g in
Salpetersiure und verdiinnt die Ldsung
durch Zugabe von 200 bis 300 cc von der-
selben Sdure. Erze oder Schlacken, welche
in Salpetersiure unléslich sind, werden mit
Salzsdure gekocht, der Riickstand, welcher
bei den meisten Manganerzen noch Mangan-
silicat enthdlt, nach der Behandlung mit
Salzsiure sammt der Lésung in ecine Platin-
schale gespiilt und mit Flusssiure versetzt.
Schliesslich wird nach Zugabe einer geniigen-
den Menge Schwefelsiure abgedampft bis
zum beginnenden Entweichen derselben.
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Bei sebr manganreichen Spiegeleisen, | die Herstellung eines Silberkornes von mog-

ferner bei Ferromanganen und reichen Man-
ganerzen verdiinnt man die Losung von 1 g
Probesubstanz mit Wasser auf 1 [, nimmt
davon 200 cec, versetzt dieselben mit 100 cc
concentrirter Salpetersiure und oxydirt auf
gleiche Weise mit Wismuthtetraoxyd.

Nach vollendeter Oxydation des Mangans
wird die Lésung der Ubermangansiure vom
iiberschiissigen Wismuthhyperoxyd durch ein
Asbestfilter getrennt. Um ein rasches Fil-
triren zu erzielen, gibt man in die Trichter-
offnung einen Platinkegel, wie solche bei
der Filtrirpumpe von Bunsen angewendet
werden und fullt den Trichter bis zur Hilfte
mit ausgeglihtem und mit Salpetersiure ge-
waschenem Asbest. Den Kolben, in welchen
man filtrirt, kann man mit einer Filtrirpumpe
in Verbindung setzen. Xs gentigt jedoch
auch durch blosses Aussaugen der Luft mit
dem Munde das Filtriren zu beschleunigen.

Das violett gefirbte Filtrat giesst man
aus dem Kolben in ein hohes, auf weisses
Papier gestelltes Becherglas und titrirt mit
einer Lésung von Wasserstoffsuperoxyd von
bekanntem Wirkungswerthe bis zum vélligen
Verschwinden der rothen Farbe.

Zur Herstellung des Wismuthtetraoxydes
werden gleiche Theile Wismuthoxyd und
chlorsaures Kalium zusammengerieben und
erhitzt. Wenn das lebhafte Erglihen der
Masse voriiber ist, gibt man 2 Th. Atznatron
zu, so dass das Gemenge zu einer dunkel-
braunen Masse zusammenschmilzt. Die er-
kaltete Schmelze wird mit Wasser ausge-
laugt bis zum volligen Verschwinden der
alkalischen Reaction. Der durch das Wasser
wieder lichtbraunlich gewordene Absatz ist
eine wasserhaltige Verbindung von Wismuth-
sdure mit Natron. Wird derselbe mit kalter
5 proc. Balpetersiure verrithrt, so geht Na-
tron in Lésung, wihrend dunkelrothbraunes
Wismuthhy peroxydhydrat sich unter Entwick-
lung von Sauerstoff zu Boden setzt. Dieses
wird anfangs mit schwach angesduertem,
schliesslich it reinem Wasser gewaschen
und getrocknet. Die Zusammensetzung ent-
spricht der Formel Bi; O;. Biy O5. Hy O.

Zur Wiedergewinnung des Wismuthes
sammelt man die wismuthhaltigen Losungen
und stumpft die freie Shure derselben mit
Soda ab. Hierdurch f{illt aus der noch
schwachsauren Losung basisches Wismuth-
nitrat, welches gegliht und neuerdings zur
Lrzeugung von Wismuthhyperoxyd verwendet
werden kann.

Zur quantitativen Bestimmung des
Silbers mittels des Mikroskops ist nach
J. St. Curtis (Berghzg. 1888 S. 8) zunichst

lichst kugelférmiger Gestalt erforderlich.
Nachdem in der Muffel die Bleikdnige bis
zur Grdsse von Schrot Nr. 7 abgetrieben
sind, ldsst man die Capellen abkiihlen, nimmt
die Bleikénige mit Hiilfe kleiner Zangen
heraus und reinigt sie sorgfiltig auf einem
polirten Stahlamboss. Man bringt sie dann
auf eine der Ldthrohrcapellen, welche, aus
feinster geschlimmter Knochenasche herge-
stellt, aus flachen eisernen Ringen von 25 mm
Durchmesser und 4 mm Hohe bestehen, in
welche die Knochenasche mittels des Stampfers
eingeschlagen ist. Diese Ringe sind aus
Gasrobren geschnitten und nachher an der
inneren Seite abgedreht. Der Capellenhalter
ist dem Plattner’schen Halter nachgebildet,
nur dass der obere Theil in einer Tiille des
Fusses drehbar gemacht ist. Da man bei
dem mechanischen Ldthrohr beide Hénde
frei hat, so kann man auf diese Weise
(Fig. 163) sehr bequem und genau arbeiten.

Fig. 163,
Das Léthrohr ist fir eine gleichmissige
Flamme von richtiger Hitze einzustellen;

man hilt den Halter in der Linken fest und
dreht mit der Rechten das Obertheil, wie
es der Gang des Abtreibens erfordert. Sind
die Silberkérner nicht hinreichend rund, so
werden sie abermals in der Spitze der Loth-
robrflamme geschmolzen. Das Ende des Ab-
treibens hat mit grosser Sorgfalt zu geschehen,
um das Silber nicht zu fberhitzen und da-
durch zu verfliichtigen.

Zu den ersten Versuchen fiir die Messung
wurden kleinste Schnitzel von Bleiblech mit
einem Gehalt von 0,00605 Proc. Silber
(0,605 mg in 10 g) geschnitten und mittels
einer kleinen Schépfkelle auf die heisse
Capelle eingetragen und dort eingeschmolzen,
nachdem vorher der Silbergehalt an verschie-
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denen Probemengen von 50 g festgestellt und
dabei Silberkérner erhalten waren, deren
Gewicht um nicht mehr als 0,05 mg von
einander abwich.

Der Messapparat (Fig. 164 u. 165) besteht

@ o O®fee] O«
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Fig. 164 u. 165,

aus 2 aufeinanderliegenden Metallplatten,
welchen eine Bewegung sowohl parallel zu
dem senkrechten Fadenkreuz als rechtwinke-
lig dagegen ertheilt werden kann. Die Ca-
pelle wird auf die Platte @ gestellt; dieselbe
bewegt sich parallel zum senkrechten Faden-
kreuz mittels der Schraube s und der Zahn-
stange r und verschiebt sich zwischen den
seitlichen Platten 4; diese simmtlichen Stiicke,
Platte a, Coulissen &, die Schraube s und
Stange # ruhen auf einer zweiten Platte f,
welche sich zwischen den Rahmenstiicken ¢
rechtwinkelig gegen das lothrechte verschiebt.
Die Verschiebung von Seite zu Seite erhilt
die obere und untere Platte mittels der Mi-
krometerschraube ¢. Die Schrauben ¢ halten
mittels der Klammern ¢ die Grundplatte des
Mikrometers am Tische des Mikroskops fest.
Das Messen geschieht auf folgende Weise:
Die Capelle K wird auf o aufgesetzt und
mittels der Zahnradschraube s bewegt, bis
das Silberkorn sich zwischen die beiden
horinzontalen Fadenkreuze, in der Figur die
Linien A und 7/, einstellt; vermdge der beiden
Fadenkreuze gelangt das Korn fast genau in
den Brennpunkt, anderenfalls die Messung
ungenau  werden  wiirde. Mittels der
Mikrometerschraube ¢ werden die beiden
Platten parallel mit den wagrechten Faden-
kreuzen verschoben, bis das Korn das senk-
rechte Fadenkreuz, dargestellt in der Linie 2y,
beriithrt; man kann hierbei 6fters wegen des
Lichtreflexes nicht genau die Kante des Silber-
korns einstellen; man hilft sich hierin, indem
man das Silberkorn durch einen Hauch von
Schwefelwasserstoffgas dunkel firbt. Man liest
nun das Mikrometer an der Marke q ab, bemerkt
die Einstellung und dreht die Schraube unter

Zihlen der Umdrehungen, bis das lothrechte
Fadenkreuz das Korn in der anderen Kante
beriithrt (Linie 2’ y'). Wollte man die Schraube
zu Beginn jedesmal auf Null einstellen, dann
miisste man das Korn von der Hand an das
Fadenkreuz anlegen, was eben wieder eine
so langwierige wie ungenaue Operation sein
wiirde. Wird grosse Genauigkeit gefordert,
so hat man die Messung zu wiederholen, bis
zwei aufeinanderfolgende Messungen innerhalb
eines Theilstrichs des Mikrometers iberein-
stimmen.

Es sei

10,505 die Dichte des Silbers,

D = Durchmesser eines gegebenen Silberkiigel-

chens in Millimetern,
W = seinem Gewicht,

d = Durchmesser eines anderen Silberkorns
in Millimetern,
x = dessen Gewicht, so hat man
D3:d*=W:x, oder, wenn D=1,
wWd W
O il s d? = 5,5005 - d3.

Dieses Resultat ist indessen um einen ge-
wissen Werth zu gross, welcher mit der Grésse
der Silberkorner wichst. Wenn (wic nach dem
bekannten Gehalt des eingesetzten Bleies zu be-
rechnen) der Werth 0,804 == 1 das Verhiltniss zwi-
schen dem wirklichen und dem berechneten Gewicht
eines Kornes ist von einem Durchmesser, der =
161 Theilstrichen des Mikrometers (= 0,4089 mm),
und 0,999 = a das Verhaltniss zwischen dem wirk-
lichen und berechneten Gewicht eines Kornes vom
Durchmesser = 1 Theilstrich des Mikrometers
(= 0,0025399 mm), dessen Gestalt wirklich cine
Kuge! ist; wenn ferner n = der Anzahl der Um-
drehungen (hier = 161) und r = dem Verhiiltniss
der geometrischen Progression, so hat man

n—1 T
r= l/; — 0,99864.

Ist p == dem Verhiltniss des wirklichen zum
berechneten Gewicht irgend eines Kornes und x! =
dem wirklichen Gewicht, dann ist

W
X\ — 5 ap.
p ist aber = arn—1 (wo n die Anzahl der Theil-
striche des Mikrometers oder der zu bestimmende
Messwerth ist), daher

X = % @ . ar® 1= 5,5005. 0,999 . 0,99861" " 1=

5,495 .0,99861* 1, d3,

Um verldssliche Resultate zu erhalten,
hat man folgende Vorsichtsmassregeln zu
befolgen: die Flussmittel sollen frei von
Silber und Eisen sein; die Probe muss be-
trichtliche Zeit (nicht weniger als ¥, Std.
fiir die Probemenge von 10 g) und bei hoher
Temperatur eingeschmolzen werden; das Ab-
treiben soll vor dem Léthrohr auf Capellen
aus feinster geschlimmter Knochenasche bei
nicht zu hoher Hitze beendigt werden; die
Kérner sollen mit der mdglichsten Genauig-
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keit gemessen werden. Fiir sehr genaue
Bestimmungen empfiehlt es sich, doppelte
Proben auszufithren.

Die Gewinnung von Ammoniak und
Theer aus Hochofengasen und die hierfiir
vorgeschlagenen Vorrichtungen werden be-
sprochen (Eng. Min. J. 45 S. *340).

Englische Blei- und Silberhiitten
beschreibt Résing (Z. Bergh. 1888 S, *119),
Schnabel (das. S. 122) verschiedene §ster-
reichische Hiitten.

Zur Gewinnung von Zink will W. S.
Squire (Engl. P. 1886 No. 12 249) alka-
lische Lésungen von Zinkoxyd elektrolytisch
zerlegen; die Kathode soll aus Quecksilber
bestehen.

Zur Zinkgewinnung will E. Walsh
(*D.R.P. No. 43 471) Zinkerze mit Kohle ge-
mengt in einem Kupolofen niederschmelzen.
Er behauptet:

»Zinkoxyd reducirt bei etwa 700° und das
Metall destillirt bei ungefihr 38° weniger; eine
Verflichtigung findet direct bei der Reduction
des Zinkoxyds statt.

Bei einer Temperatur von 700° bleibt die
Holzkohle durch die Einwirkung der Kohlensiure
vollkommen unangegriffen und die durch die Re-
duction des Zinkoxyds erzeugte Kohlensiure wird
bei dieser Temperatur mit den Zinkdampfen fort-
gefabrt. Kohlensiure bei ciner Temperatur unter
etwa 700° oxydirt, mit Zinkddmpfen vermengt, diese
Diampfe wieder, so dass ein unerwiinschtes Resultat
erzielt wird.

Ich habe nun gefunden, dass, wenn man Zink-
dimpfe und Kohlensiure, beide bel einer Tempe-
ratur zwischen etwa 760° und etwa 820° oder
etwas hoher, durech Kohlen oder kohlenartiges Ma-
terial gchen lisst, welches ebenfalls auf einer Tem-
peratur von 7609 bis 820° gehalten wird, die Kohlen-
saure sich sofort in Kohlenoxyd verwandelt und
der Zinkdampf eine weitere Oxydation nicht ein-
geht. Man erhilt also, wenn man Kohlensiure und
Zinkdampf bei einer Temperatur, die zwischen 760°
und 820° liegt oder etwas hoher ist, durch Kohle
oder kohlenartige Masse streichen ldsst, welche auf
gleicher Temperatur gehalten wird, Zinkdampfe und
Kohlenoxyd.«

Diese Angaben widersprechen allen bis-
herigen Erfahrungen. (Vgl. S. 870 d. Z.)

Wismuth, welches durch Kupfer ver-
unreinigt ist, schmilzt E. Matthey (Chem.
N. 56 S. 241) mit Schwefelwismuth zu-
sammen. Das gesammte Kupfer verbindet
sich mit dem Schwefel, wihrend ein dem
Kupfer entsprechender Theil des Wismuths
oxydirt wird. 157 k Wismuth mit 0,1 Proc.
Kupfer = 0,15 k ergaben z. B.

141 k Wismuth frei von Kupfer
14,9 k theilweise oxydirtes Wismuth
1 k mit Kupfer verunreinigtes Wismuth

Enthilt das Wismuth ausser Kupfer noch
andere Verunreinigungen, wie Arsen, Anti-
mon, Blei, Tellur u. dgl., so sind diese vor
dem Schmelzen mit Schwefelwismuth zu ent-
fernen. - e

Legirungen. Nach W. Hampe (Chemzg.
1888 S. 893) hatte Weiller's Silicium-
bronze-Telegraphendraht (I) und Telephon-
draht (IT), ferner Siliciummessing von
Isabellenhiitte (I11) und Mirametall von
Klein, Schanzlin & Becker (IV), welches

besonders widerstandsfihig gegen Siuren
sein soll:

I 1 111 v
Kupfer . . ... .... 99,94 97,12 71,30 4,76
Zink . ... 2162 26656 0,62
Blei .......... — 27 o714 1635
Zinn . ... ... ... 0,03 1,14 057 091
Eisen ......... Spur Spur 0,38 0,34
Kobalt und Nickel . . — — — 0,24
Antimon . . . . . ... — - — 6,79
Siliciom . ... .. .. 0,02 0,05 0,14 —

Der Siliciumzusatz zu den ersten Bronzen
hat nur die Wirkung, dass der Sauerstoff
des Kupfers vollig beseitigt wird.

Deltametall der Deltametall - Gesell-
schaft A. Dick & Co. in Diisseldorf hatte
folgende Zusammensetzung:

Gegossen  Geschmiedet Gewalat
Kupfer . . . ... .. 55,94 55,80 55,82
Blei. ... ...... 0,72 1,82 0,76
Eisen. .. ...... 0,87 1,28 0,86
Mangan . ... ... 0,81 0,96 1,38
Zick ... ... ... 41,61 40,07 41,41
Nickel .. ... ... Spur Spur 0,06
Phosphor . ... .. 0,013 0,011 Spur

Unorganische Stoffe.

Zur Trennung von Chlorkalium und
Chlormagnesium wird nach Schliephacke
und H. Riemann in Linden-Hannover
(D.R.P. No. 43922) durch Schmelzen von
Rohcarnallit mit kieselsiurehaltigen Zu-
schligen ein lésliches Kaliumsilicat darge-
stellt. Am leichtesten geschieht dies in
einem Schachtofen. Als Zuschlagsmaterial
empfiehlt sich Feldpath oder Granit, damit
eine leichtfliissige Schmelze von Doppel-
silicaten von Thonerde, Kali und Magnesia
erhalten und auch gleichzeitig der Kaligehalt
des Zuschlags nutzbar gemacht wird. Das
aus dem Ofen abgestochene Gemenge von
kieselsauren Salzen lisst man, #hnlich wie
die Schlacken der Hohéfen, in einem diinnen
Strahl in Wasser laufen, um eine #dusserst
feine Zertheilung der Salze und ein leichteres
Lésen der kieselsauren Alkalien zu bewirken;

55
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die bei dem Schmelzprocess gebildete kiesel-
saure Magnesia bleibt unldslich zuriick. In
diese Ldsung voun kieselsaurem Kali fiithrt
man eine L&sung von rohem Carnallit oder
Abfalllaugen der Chlorkaliumfabrikation ein.
Bei dem Zusammentritt beider Fliissigkeiten
findet eine weitere Umsetzung der Salze
statt. Die Kieselsiure des Alkalisalzes, in
diesem Falle des Kalisalzes, verbindet sich
mit den als Chloride in Lésung befindlichen
Erdbasen: Xalk und Magnesia, und das
Chlor derselben tritt mit dem Kali in Ver-
bindung, so dass nunmehr nur noch Chlor-
kalium in L&sung sich befindet:

Mg Cl, + K, 0 i 0, = Mg 0 8i 0, + 2K Cl.

Die bei dem Schmelzprocess auftretenden
Gichtgase werden zunichst in passend an-
gelegte Kammern gefithrt, um hier die mit
den Gasen verfliichtigten Chloralkalien sich
abscheiden zu lassen, und dann zur Abschei-
dung der Salzsiure und des Chlors in ge-
eigneten Apparaten behandelt.

Zur Herstellung von Natriumsulfit
und Natriumhydrat bringt G. Tauber
(D.R.P. No. 43921) eine Ldsung von Na-
triumsulfit mit einer Lésung von Ammo-
niumbisulfit, oder umgekehrt eine Ldsung
vou Natriumbisulfit mit eicer Lésung von
Ammoniumsulfit zusammen; es scheiden sich
bei geeigneter Concentration Krystalle eines
Doppelsalzes, des Natrium-Ammoniumsulfits:

2Na, S 04(NH,},S,0,+ 10H,0
aus. Dasselbe geschieht, wenn man ein
Sulfit durch ein Chlorid ersetzt:
ANaCl + 6NH,HSO,

— 9Na,S80,, (NH,),S,0, + 4NH,Cl
+280,+ 3H,0;
4NaCl + 4(NH,), S0,
= 2Na,50,(NH,),S,0, +4NH,Cl + 2NH,.

Bei der Darstellung des Doppelsalzes
verfihrt man am besten so, dass man die
berechnete Menge Ammoniak und Schweflig-
siure bis zur eben beginnenden sauren Re-
action unter Abkithlen in die gesittigte
Chlornatriumlésung einleitet. Hierbei schei-
det sich der grosste Theil des Doppelsalzes
aus und wird vom anhingenden Chloram-
monium durch Ausschleudern getrennt.

Das Doppelsalz fithrt man in Natrium-
sulfit tber durch Erwirmen auf ungefihr
110° wobei Ammoniak, Schwefligsiure und
Wasser sich verflichtigen und durch Ein-
leiten in Chlornatriumlésung wieder nutzbar
gemacht werden konnen, wihrend neutrales
Natriumsulfit zuriickbleibt:

2Na,80,, NH,), 8,0, + 10H,0

—9Na, S0, 4 250, + 2NH, + 10H, 0.

Will man Natronhydrat darstellen, so
zersetzt man das gewonnene Natronsulfit

oder das Doppelsalz durch Xochen mit
Kalkhydrat, wobei unléslicher schweflig-
saurer Kalk als Nebeoproduct entsteht,
Natronhydrat sich bildet, und bei Verwen-
dung des Doppelsalzes Ammoniak sich ver-
fliichtigt:

Na, S804 + Ca(OH), = CaS0; + 2NaH O;

2Na,80,, (NH),S,0, + 4Ca(0OH),
—40aS0, + 4NaH O + 2NH, + 311,0.

Ammoniaksoda. Nach E. W. Parnell
und J. Simpson (D.R.P. No. 43907) kann
man bei der Herstellung von Soda nach dem
Verfahren (P. No. 33255 und 35232), in
denen das Ammoniak in Form von Schwefel-
ammonium an Stelle des gewdhnlichen in
dem Ammoniaksodaprocesse verwendeten
Ammoniaks zur Anwendung kommt, je nach
der Lage der Fabrik die Beschaffung von
Leblanc-Sodariickstinden unthunlich sein,
wihrend Gyps oder Schwerspath leicht be-
schafft werden koénnen. Diese kdénnen dann,
in bekannter Weise mit Kohle reducirt, an
Stelle die Sodariickstinde verwendet werden.
(Vgl. Jahresb. 1886 S. 287; 1887 S. 533).

Alkalicarbonatlaugen von 18 bis
20° B. kénnen nach H. Herberts in Bar-
men (D. R. P. No. 43492) véllig in Atz
alkalien fiibergefiithrt werden, wenn unter
Druckverminderung gearbeitet wird.

Das kohlensaure Natron bez. Kali wird
in einem Losegefiss mit der néthigen Menge
Wasser und Atzkalk versetzt und damn in
einem Vacuumapparat unter Luftleere be-
handelt, wobei die Lauge durch ein einge-
bautes Rithrwerk fortwihrend in Bewegung
gehalten wird, damit ein Niederschlagen und
Festsetzen des Kalkes verhindert wird. Die
Laugen sollen dann ebenfalls unter Luftleere
in geschlossenen Gefissen filtrirt werden,
worauf der bei der Filtration zuriickbleibende
kohlensaure Kalk durch Behandlung mit
hochgespanntem Wasserdampf ausgelaugt und
moglichst wasserfrei erhalten wird.

Neues Natronsalz, dessen Zusammen-
setzung der Formel Na, CO;. Na HCO;. 2H,0
entspricht, wollen J. Watts und W. A. Ri-
chards (D. R. P. No. 43583) dadurch ge-
dass sie eine wissrige Lésung von
entsprechender Zusammensetzung bei 35°
krystallisiren lassen. Die Lésung wird da-
durch erhalten, dass dem Natriumbicarbonat
!/; seiner Kohlensiure entzogen wird, ent-
weder durch Wirme und Zusatz von Wasser
vor oder nach dem Erhitzen, oder durch Zu-
satz einer solchen Menge Natriummonocarbo-
nat oder Atznatron oder einer alkalischen
Erde zu der Lésung von Bicarbomat, dass

winnen,
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in der Losung mindestens 3 Aq. Natron auf
4 Aq. Kohlensiure sich vorfinden. (Der
Zweck dieses Salzes wird nicht angegeben.)

Nitrite der Alkalien erhidlt man nach
C. Huggenberg in Chemnitz (D. R. P.
No. 43690) dadurch, dass man die Nitrate
der Alkalien und alkalischen Erden mit
Oxyden des Mangans, mit Chromoxyd oder
Arsentrioxyd und mit freien Alkalien oder

freien alkalischen Irden, welche die ent-
stehenden Sauerstoffsiuren des Mangans,
Chroms und Arsens zu binden vermdgen,

erhitzt, wobei die Mengenverhiltnisse so zu
wihlen sind, dass der bei der Reduction des
Nitrates zu Nitrit austretende Sauerstoff
mindestens zur Uberfihrung der niedrigeren
Oxydationsstufen des Mangans, Chroms und
Arsens in deren Sauerstoffsfiuren ausreicht
und letztere die zu ihrer Bindung erforder-
liche Menge genannter freier Basen vorfinden.

Zur gleichzeitigen Herstellung von Man-
ganat werden z. B. Baryumhydrat, Mangan-
superoxyd und Natriumhydrat in dem, der
folgenden Gleichung entsprechenden Verhilt-
niss zusammengeschmolzen:

Ba (OH), + Mn 0, + NaNO,
=NaNO, + BalMn O, + H, 0.

Durch Auslaugen der griinen Schmelze mit
Wasser 16st sich das salpetrigsaure Natron
und wird nach der Filtration durch einge-
leitete Kohlensdure von etwa geléstem Baryum-
hydrat getrennt. Der ungel8st gebliebene
mangansaure Baryt kann als schén griine
kalkechte Farbe Verwendung finden, auch
lasst er sich leicht in ein Permanganat iber-
fithren.

Doppelsalze. Versuche von F. Rii-
dorff (Ber. deutsch. G. 1888 S. 1882) machen
es sehr wahrscheinlich, dass der Grad der
Zersetzung, welche Doppelsalze beim Auf-
16sen erleiden, von der Concentration der
Losung unabhingig ist, dass aber in der
vollig gesattigten LOsung die hier in Betracht
gezogenen Doppelsalze im unzersetzten Zu-
stande enthalten sind. Es diirfte durch diese
Versuche der Beweis dafiir geliefert sein,
dass die Bestandtheile der Doppelsalze bei
zunehmender Concentration der Ldsung erst
kurz vor der Krystallisation sich zu einer
molecularen Verbindung vereinigen.

Bleiweiss. Versetzt man nach L. Bour-
geois (C. r. 106 S. 1641) die kochende
Lisung von 2 Aq. essigsaurem Blei mit
1 Aq. Bleioxyd, nach dem Erkalten mit
2 Aq. kohlensaurem Ammonium, filtrirt und
erhitzt das Filtrat einige Stunden in einem
verschlossenen Gefisse auf 130°% so erhilt

man eine Krystallisation von perlmutterartig
glinzenden Krystallen, welche nach dem
Waschen mit Wasser und darauf folgendem
Trocknen eine Dichte von 6,14 haben, und,
unter dem Mikroskop betrachtet, aus hexa-
gonalen Platten bestehen, welche den Tridy-
mitkrystallen gleichen.

Die Analyse bestitigte die (alte) Formel:
2(Pb0.CO,) + Pb 0.HO bez. Pb, (CO,), H, 0.

Bourgeois glaubt, dass diese Krystalle,
welche den von Nordenskiold in geringen
Mengen in Schweden gefundenen Hydroceru-
sitkrystallen gleichen, auch mit denselben
die gleiche Zusammensetzung haben, so dass
diese nicht, wie Nordenskisld vermuthete,
Pb CO; . PbOyH, ist, sondern der obigen For-
mel entspricht.

Da nun die Zusammensetzung vieler
Bleiweissproben mit den oben angegebenen
Zahlen {ibereinstimmt, so untersuchte Bour-
geois dieselben ebenfalls unter dem Mi-
kroskope. Viele der meistens nach dem
hollindischen Verfahren dargestellten Proben
ergaben nicht bestimmbare Kérner, wihrend
das sog. Silberweiss, welches durch Féallen
des neutralen Bleiacetates durch Natriumecar-
bonat erhalten wird, aus kleinen Prismen
oder doppelten Pyramiden besteht, welche
den in der Natur vorkommenden Cerusit-
krystallen gleichen. Das nach dem &lteren
Verfahren von Clichy erhaltene Bleiweiss
bildet grisstentheils hexagonale Platten,
welche den natiirlichen und kiinstlichen Hy-
drocerusitkrystallen entsprechen, wihrend
der Rest aus vundeutlichen Cerusitnadeln
besteht.

Leitet man XKohlensiure in eine ko-
chende Lésung von basisch essigsaurem Blei,
so erhilt man eine Menge hexagonaler Plitt-
chen und oft mehr, oft weniger Cerusitpris-
men. Geschieht das Einleiten in der Kilte,

so bilden sich nur unbestimmbare Kdorner.
-€.

Zur Herstellungvon basischem Blei-
sulfat, welches das Bleiweiss fiir Olfarben
ersetzt, mischt F. M. Lyte (D.R.P. No. 44 003)
4 hl basischer Bleiacetatlosung (spec. G.
1,315 bei 15°) mit so viel Schwefelsiiure,
bis die Flissigkeit blaues Lackmuspapier
rothet. Darauf erhitzt man das Ganze bis
zum Xochen, um das Absetzen des Nieder-
schlages von Bleisulfat zu beschleunigen;
nach ungefihr einer Stunde kann man von
letzterem die iiberstehende saure Fliissigkeit
abgiessen.

Die basische Bleiacetatlésung kann er-
halten werden, indem man eine Bleiacetat-
16sung (spec. G. 1,15 bei 15% wiederholt
iiber fein zertheiltes Blei fliessen lidsst. Auf

55*
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dieselbe Weise kann die von dem gefillten
Bleisulfat abgegossene saure Flussigkeit
wieder basisch gemacht werden, indem man
nothigenfalls noch etwas Essigsiure hinzufigt.

Zu dem gefillten Bleisulfat fiigt man,
je nach der zu erzeugenden Basicitit, mehr
oder weniger basische Bleiacetatldsung. Als
zweckmiissig hat es sich herausgestellt, 2 hl
basischer Bleiacetatlésung zu verwenden, falls
aus 4 hl einer gleichen Lésung das Bleisulfat
hergestellt worden war. Dieses aus Bleisulfat
und basischer Bleiacetatlosung bestehende
Gemenge wird zum Sieden erhitzt und unter
Umrithren wihrend ungefihr einer Viertel-
stunde im Sieden erhalten, nach welcher
Zeit die Losung fast ihren ganzen Gehalt
von iiberschiissigem Bleioxyd an das Blei-
sulfat abgegeben hat.

Bleisuperoxyd wird nach L. Opificius
(Chemzg. 1888 S. 477) zum Zweck der Ana-
lyse mit Salpetersiure von 1,2 sp. G. iber-
gossen und reines Kupfer zugesetzt, Wird
einige Mul umgeschiittelt, so ist die Lésung
rasch beendet.

Das Atomgewicht des Osmiums ist
nach K. Seubert (Ber. deutsch. G. 1888
S. 1839) 191, das des Iridiums 192,5, des
Platins 194,3.

Brombestimmung. Zur Bestimmung
des Broms in Bromiden, auch in Gegenwart
von Chloriden und Jodiden, destillirt J. T.
White (Chem. N. 57 8. 233 u. 245) die
Probe im Kohlensiurestrome mit Kaliumper-
manganat und Thonerdesulfat, leitet das
Brom in eine Jodkaliumlésung und titrirt
das in Freiheit gesetzte Jod mit unter-
schwefligsaurem Natron. Fir 0,1 g Brom
geniigen 10 cc einer 4 proc. Permanganat-
und 5 cc einer kalt gesattigten Thonerde-
sulfatlssung, und 50 cc Wasser. Etwa 3
des Broms gehen in die Jodkaliumlésung
iiber, wiahrend die Chloride und Jodide nicht
angegriffen werden. Man multiplicirt das
aus dem verbrauchten unterschwefligsauren
Natron berechnete Brom mit 1,5 und erhilt
das in der Probe enthaltene Gesammtbrom.

-e.

Klebmittel zum Befestigen von Papier
auf Papier, Leder, Metall u. dergl. erhilt
man nach R. Kayser (Bayer. G. 1888 S. 285)
durch Auflssen von 380 g feingestossenem
Kandis in 100 g Natronwasserglas.

Organische Verbindungen.

Zur Herstellung von Essigsiure
durch trockene Destillation will R. Weiss

in Zossen (D.R.P. No. 43 979) Hoiz in einer
erwirmten Retorte direct durch heisses
Kohlenoxyd, Wassergas o. dgl. erhitzen.

Zur Herstellung von Reten erhitzt
die Actiengesellschaft fiir chemische
Industrie in Rheinau (D.R.P. No. 43 802)
Harz6l mit Schwefel, bis die Schwefelwasser-
stoffentwicklung voriiber ist.

Aus den Riickstinden wird das Reten
entweder durch Destillation oder Auslaugung
mit Alkohol, Benzin, Petrolither oder ande-
ren zweckentsprechenden Lésungsmitteln ge-
wonnen. Das so gewonnene rohe Reten
wird schliesslich durch Umkrystallisiren ge-
reinigt.

Die Bildung des Reten C;3 Hj aus dem
Harzsl bezw. dessen Bestandtheil, dem Tetra-
hydroreten Cy Hyp, welches mit dem Harzél
im Wesentlichen gleiche Eigenschaften hat,
geht unter Wasserstoffabspaltung durch Ver-
mittelung des Schwefels vor sich.

Das Reten nebst seinen Abkdmmlingen
findet in #hnlicher Weise Verwendung, wie
Anthracen, Phenanthren und verwandte Ver-
bindungen.

Glycerinverfilschung. J. Révol
(Arch. de Pharm. 1888 S. 247) untersuchte
eine Glycerinprobe mit neutraler Reaction
und 1,25 spec. Gew. Sie bestand aus 44 Th.
Glycerin und 56 Th. einer 15,77 proc. wils-
serigen Chlormagnesiumlésung. —e.

Darstellung von Salolen. Salole
gewinnt man durch Behandlung von Salicyl-
siure und Phenol mit Phosphoroxychlorid
und Phosphorpentachlorid (Jahresb. 1887,
708). Nach neueren Versuchen von M. v.
Nencki in Bern und F. v. Heyden Nach-
folger in Radebeul (D.R.P.No.43718) kann
man an Stelle von Phosphoroxychlorid,
P O Cl; oder Phosphorpentachlorid auch Phos-
phortrichlorid, PCl;, Schwefeloxychlorid,
S0,Cly, ferner saure und mehrfach saure
Sulfate der Alkalien anwenden.

Lisst man zu einem geschmolzenen Ge-
misch von 1 Mol. Salicylsdure und 1 Mol.
Phenol Phosphortrichlorid fliessen, so erhiilt
man Salol, etwas verunreinigt durch Triphe-
nylphosphit, P(0CeH;);, eine dlige Verbin-
dung, welche wegen ihrer grossen Léslich-
keit in Alkohol leicht beseitigt werden kann.
Will man Salol mittels SO,Cl, darstellen,
so empfieblt es sich, salicylsaures Natrium
und Phenol oder Phenolnatrium anzu-
wenden. (Vgl. 405.)

Die sauren Sulfate der Alkalien wirken
bekanntlich stark wasserentziehend. Erhitzt
man mit diesen ein Gemisch von Salicyl-
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siure und Phenol, so entsteht Salol, ent-
sprechend der Gleichung:

P << o0 € H, 0B == Oy 1, << O

Andere wasserentziehende Salze geben
Ketone. Bei allen beschriebenen Darstel-~
lungsweisen des Salols kann man dem Ge-
misch von Salicylsiure und Phenol oder
deren Salzen ein Lésungs- oder Verdiinnungs-~
mittel zusetzen. Hierzu eignen sich beson-
ders Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol,
hochsiedendes Lirdél u. dgl. Das Lésungs-~
mittel wird, nachdem alles Phosphoroxy-~
chlorid oder Phosphortrichlorid reagirt hat,
abdestillirt, das zuriickbleibende Salol mit
Wasser oder Soda gewaschen wund, wenn
néthig, aus Alkohol umkrystallisirt.

An Stelle von BSalicylsiure kann man
noch andere Sduren, nimlich a-Oxynaphtoé-
siure, o- und p-Nitrosalicylsiure, Resorcin-
carbonsdure und an Stelle von Phenol an-
dere phenolartige Verbindungen in die Reac-
tion einfithren, ndmlich Resorcin, Pyrogallol,
Thymol, Nitrophenol, - und g-Naphtol,
Dioxynaphtalin, Gaultheriasl, C;H,(0H)—
COOCH,, und Salol, C;H,(OH). COOCeHs,
fiir letzteres aunch das zu seiner Herstellung
erforderliche Gemisch von Salicylséure, Phe-
nol und Chlorid. Die Darstellung dieser
Verbindungen geschieht, wie bei Salicylsiure
und Phenol beschrieben ist.

Resorcindisalicylat, CsH,(CO,. Cs H,. OH),,
wird dargestellt durch Behandlung der
Schmelze von 1 Mol. Resorcin und 2 Mol,
Salicylsiure mit Phosphoroxychlorid bei un-
gefihr 120° Das Product erstarrt glasartig
und lidsst sich durch Umkrystallisiren aus
Alkohol leicht reinigen. Das Momnosalicylat
des Resorcins gewinnt man durch Erwirmen
von 1 Mol. Resorcin und 1 Mol. Salicylsiure
mit Phosphoroxychlorid. IEs empfiehlt sich
in diesem Falle, die Stoffe nicht zusammen-
zuschmelzen, sondern in Toluol aufzuldsen.
Das entstehende Resorcinmonosalicylat ist
etwas verunreinigt durch Disalicylat. Man
trenut beide durch Alkohol oder Toluol.

Disalol, C4H,.OH.COO0CH,.C00C,H;,

entsteht bei der Einwirkung von Phosphor-
oxychlorid auf ein geschmolzenes Gemisch
dquivalenter Mengen Salol und Salicylsiure
oder von 2 Mol. Salicylsiure und 1 Mol.
Phenol. 1In letzterem Falle muss natiirlich
die Menge des anzuwendenden Phosphoroxy-~
chiorids verdoppelt werden. Das fliissige
Reactionsproduct wird mit Sodalésung ge-
waschen und mit heissem Alkohol umkry-
stallisirt. Beim Erkalten des Alkohols fillt
das Disalol als Ol aus.

Ersetzt man hierbei das Salol durch
Gaultheriatl, so erhidlt man Gaultheriasalol,

COOCGH; | g ¢

C.H,.0H.COO0GC:H,.CO0CH,,

welches noch besser sich darstellen lisst
durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid
auf salicylsaures Natrium und Gaultheriasl.
2 oder 4 Mol. des Natriumsalicylats werden
mit 2 Mol. Gaultheriadl und etwas Benzol
gemengt. Hierauf wird 1 Mol. Phosphoroxy-
chlorid hinzugegeben und die Reaction durch
Erwirmen am Riickflusskiithler zu Ende ge-
fihrt. Man behandelt das Reactionsproduct
mit Sodalésung, wodurch etwaige freic Sa-
licylsdure in wisserige L&sung geht. Das
Gaultheriasalol gewinnt man nach dem Ab-
destilliren des Benzols durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol. Desselben Verfahrens
bedient man sich mit Vortheil bei der Dar-
stellung der Nitrosalole aus Nitrosalicyl-
sduren und Phenolen oder Nitrophenolen.
Man erhitzt z. B. 4 Mol. nitrosalicylsauren
Natriums und 2 Mol. Phenol mit Benzol und
1 Mol. POCl; im Wasserbade, filtrirt von
abgeschiedener Nitrosidure ab, destillirt aus
dem Filtrat das Benzol ab und krystallisirt
den Riickstand aus Alkohol um. Die Eigen-
schaften der so dargestellten Verbindungen
entsprechen denen der Salole. Die Schmelz-
punkte einiger der wichtigsten Salole sind:

Schmelz-

unkt

Salol, Gy H, (OH) — COO (C,Hy) . . . . 430
«-Naphtylsalicylat, C; H, (OH) COO (C,, H;). 83°

8-Naphtylsalicylat, C; H, (OH) COO (C,, Hy). 95°

Resorcinmonosalicylat,

Cs H, (OH) COO0 — C; H, OH . 141¢
Resorcindisalicylat,
Cs H, (COO — C, H; — OH), . 1110
Gaultheriasalol,
C; H, (OH) COO — C;H, — COOCH, 86°
Pyrogallylsalicylat,
C; H, (OH) — COO — Gz H; (OH), 41°
Phenyl-e-Oxynaphtoat,
CyoHg (OH)COO—CgH, . . . 96°
Phenylorthonitro- C.H 880061{5 gg l 1020
salicylat, 63 NO, 3) [ :
Phenylparanitro- C.H 8%005}15 gg 1520
salicylat, R :
0, ®)

p-Nitrophenyl- JCOO0 — CsH, — NO, |
P alioylat, CoHeiom o ? | 148
Thymolsalicylat, G, H, | 590 — Cio His } flissig

Disalol, CgH, { 8%0 — G H, —COO(CeHy))

A-Naphtol-¢-Oxynaphtoat S;hulf:lccltz_
Cy He (OH) COO — (C,, Hy) . . 138¢
A-Naphtohydrochinonsalicylat,
(CeB<gn’ ) Culls - 1370
Phenylresorcincarbonsiureester,
CO0C,; Hg
CGH3<(OH2)6 51 e .. L1460

Faserstoffe, Firberei.

Zur Darstellung mehrbasischer rho-
danwasserstoffsaurer Aluminiumver-
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bindungen 18st J. Hauff (D.R.P. No.
42 682) die berechnete Menge Thonerdehy-
drat in neutralem Rhodanaluminium bei lang-
sam steigender Temperatur auf. Die vier-
fach basische Verbindung Al (CNS); (OH),,
soll sich ohne jegliche Zersetzung zur Trockne
eindampfen und unverindert wieder in Wasser
auflsen lassen. Diese mehrfach basischen
Aluminiumrhodanide oder Rhodanthonerden
sollen ebenso wie die bekannten weniger
basischen Salze als Beizen in der Farberei
und Zeugdruckerei verwendet werden.

Zinkstaubkiipe fiir Férbereizwecke,
welche auf 100 bis 250 g Indigo 0,5 bis
1 k Zinkstaub enthalten kann, versetzt F.
E. Schmiickert (D.R.P. No. 42 002) mit
1 bis 8 k ammoniakhaltigen Peru -Guano
und erwirmt auf etwa 65°. Das aus letz-
terem sich entwickelnde Ammoniak 16st den
Indigo und liefert eine Flotte, welche Wolle
lebhaft und echt blau farbt.

Zur Bestimmungder Stirke von Farb-
ténen benutzen E.J. Mills und A. J. Bu-
chanan (J. Ch. Ind. 1888 S. 309) ein photo-
chemisches Verfahren. Sie firbten gewogene
Zeugstiickchen in Biddern von bekannter
Stiirke bei gleicher Temperatur, indem sie
die Menge des Farbstoffes oder der Beize
verinderten, vereinigten die Proben darauf
nebeneinander auf einer graden Fliche, be-
deckten sie mit Papierstiickchen, aus denen
gleich grosse runde Ausschnitte entfernt
waren und stellten ein photographisches
Negativ her. Mit Hilfe von Bromgelatin-
papier wurde nun eine griossere Anzahl
Positivs hergestellt, wobel man darauf Riick-
sicht nahm, dass die Entwicklung nur kurze
Zeit und unter gleichen Bedingungen vor
sich ging. Die Bilder wurden léngere Zeit
wie gewdhnlich in das Fixirungsbad gebracht
und darauf 12 Stunden lang mit Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen wurden
die simmtlichen Bilder eines Tones ausge-
schnitten und in einem Porzellantiegel ver-
ascht. Die Asche wurde in Salpetersiure
geldst, zur Trockne verdampft, mit Wasser
aufgenommen und wiederum verdampft.
Nach abermaligem Ldsen wurde die bis zu
20 cc verdiinnte Fliissigkeit mit !/-Normal-
chlornatrium und Kaliumchromat als Indi-
cator titrirt. Sobald die Farbe des Silber-
chromats verschwunden war, wurde mit !/~
Normalsilbernitratldsung zuriicktitrirt und
das Mittel genommen.

Zunichst wurde Wolle mit Campeche-
holzextract gefiirbt und die Menge der Beize,
Kaliumbichromat, von 0,25 bis 3 Th. ge-
dndert.

Das Bad hatte folgende Zusammensetzung:

Wolle 100 Th.

Extract 8 -

Wasser 10000 -
Temperatur 90° Zeit: 1 Stunde.

Der Durchschnitt der Bilder war 7,02 mm;
von 7 Toénen waren 250 Bilder angefertigt.
Die Entwickelungszeit betrug 45 Sekunden
unter Beputzung Belichtung von
22 Kerzen.

Silber wurde in mg gefunden:
1 2 3 4 5 6 17
3,13 2,50 1,72 1,08 0,60 054 0,166
Die entsprechenden Mengen Beize betragen:

einer

3 2 15 1 05 0375 025
Diese Werthe entsprechen der Formel:
I N
14y (x—¢)’
wobel y den Silberniederschlag, x die Beize,

8= 1,7890, y = 0,21354 und ¢ = 0,15660 angeben.

Im zweiten Versuch wurden 10 Tone
hergestellt. Die Beize blieb gleich, wihrend
die Menge des Farbholzextractes verindert

wurde. Das Bad hatte folgende Zusammen-
setzung:
]\3\;?;106 100 TE" ] Temperatur 90°

3 s
Wasser 10000 ] Zeit 1 Stunde.

Der TFarbholzauszug wechselte zwischen
O und 10 Th. Die tubrigen Bedingungen
glichen den des ersten Versuchs.

An Silber wurde erhalten mg:

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
3,02 2,92 237 1,62 14 1,08 0,59 0,32 0,27 0,11
Farbholzauszug:

10 8 6 4 35 3 1 0502 0
0,11 mg Silber entsprechen der durch die Beize
entstandenen Farbe und sind daher von den obigen
Werthen abzuziehen. Es bleibt:

1 2 8 4 5 6 7 8 9 10
9,91 2,81 2,26 1,51 1,20 0,97 0,48 0,21 0,16 0
diese Werthe entsprechen der Gleichung:

BX
1+ yx’
y der Silberniederschlag, x der IFarbholzauszug,
g = 0,513 und y = 0,07778 ist.

worin

y=

—

Gihrungsgewerbe.

Obstweine verdienen nach W. Sonmne
(Gew. Hessen 1888 S. 142) Beachtung. Jo-
hannisbeersaft enthielt 3,4 bis 7 Proc. Zucker
und 1,8 bis 2,2 Saure (auf Apfelsiure be-
rechnet), Stachelbeersaft 6,1 bis 7,3 Proc.
Zucker und 1,4 bis 1,7 -Proc. Siure. Mit
der entsprechenden Menge Wasser und reinem
Ritbenzucker versetzt, vergohren die Sifte
rasch und konnten nach 15 Monaten als
Obstweine in den Handel gebracht werden.
Weisser (I) und rother Johannisbeerwein (11
u.IIT) und Stachelbeerwein(IV) enthielten nun
in 100 cc
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1 b1 11 v
Alkohol g 11,74 99 937 12,30
Asche g _ 0,29 0,21 0,39 0,21
Saure (Apfels.) g 1,01 0,92 1,09 0,95
Zucker 837 9,09 1688  1.89
Glycerin 023 040 020 046
Sonst, Extract 2,16 1,90 3,12 1,59

Aus der Thatsache, dass der mit Zucker
und Wasser versetzte Stachelbeersaft schon
nach wenig mehr wie einem Jahre fast voll-
stindig vergohren war, wihrend sich im Jo-
hannisbeersaft unter gleichen Verhéltnissen
noch viel unvergohrener Zucker nachweisen
liess, ist zu schliessen, dass die Gihrpilze
im Stachelbeersaft einen weit giinstigeren
Boden fiir ihre Thétigkeit finden, wie im
Jobhannisbeersaft. Es wird sich daher em-
pfehlen, Mischungen von 1 Th. Stachelbeer-
saft und 2 Th. Johannisbeersaft unter Zu-
satz der néthigen Mengen von Wasser und
Zucker vergihren zu lassen, wodurch sich
ohne Zweifel in verhéltnissmiissig kurzer
Zeit ein vollstandig fertiger Obstwein er-
zeugen lisst,

Spectroscopische Weinpriifung em-
pfiehlt H. W. Vogel (Ber. deutsch. G. 1888
S. 1746) namentlich zur Unterscheidung von
Heidelbeerfarbstoff und Weinfarbstoff. Beide
unterscheiden sich durch spectroscopische
Reactionen bei vorsichtiger Neutralisation
mit Ammoniak, wodurch bei gewisser Ver-
diinnung bei Wein ein Streif mit Maximum
auf d, bei Heidelbeere ein solcher mit Ma-
ximum auf D erzeugt wird. Ferner durch
Versetzen mit sehr wenig Alaun und Neu-
tralisation mit Ammoniak; hierbei bildet
Heidelbeerfarbstoff einen dauernden Absorp-
tionsstreif auf D, unter Lackbildung, wihrend
Weinfarbstoff nur dieselbe Reaction liefert
als mit Ammoniak allein. Bei nicht zu
alten vergohrenen Lisungen gedachter Farb-
stoffe sind diese Unterschiede noch merkbar.
Weinfarbstoff zeigt dann neutralisirt einen
Streif zwischen C und d, Heidelbeere einen
mit Maximum auf D. Das Alter und die
Gahrung &4ndern beide Farbstoffe in merk-
licher Weise, den Weinfarbstoff aber noch
auffallender als den Heidelbeerfarbstoff. Beide
zuletzt erwihnte spectroscopische Reactionen
werden alsdann schwicher und treten schliess-
lich gar nicht mehr auf.

Zum Nachweis von Saccharin in
Bier dampft H. Allen (Anal. 1888 8. 105)
die Probe auf !/; ihres Volums ein, versetzt
mit etwas Phosphorsiure, falls noch keine
saure Reaction vorhanden sein sollte und
zieht darauf durch Schiitteln mit Ather aus.
Die idtherische Lésung hinterlisst nach dem
Abdampfen einen mehr oder weniger bitter

schmeckenden Rickstand, welcher mit Alkali
unter Zusatz von etwas Nitrat geglitht wird.
Enthielt die Probe Saccharin, so findet sich
in der wisserigen Lisung der Schmelze Alkali-
sulfat, welches in bekannter Weise mit Chlor-
baryum bestimmt werden kann. Das Gewicht
des Baryumsulfats mit 0,785 multiplicirt
ergibt das Gewicht der entsprechenden Menge
Saccharin. Fillt man das Bier zunichst mit
Bleilsung, filtrirt den entstehenden Nieder-
schlag und behandelt das Filtrat in der an-
gegebenen Weise — ohne den TUberschuss
der Bleilosung zu entfernen — so erhilt
man nach dem Entfernen des Athers einen
viel weniger verunreinigten Riickstand.
Ausser Saccharin sollen im Bier keine
schwefelhaltigen organischen Stoffe vorkom-

men, welche in Ather léslich sind.
—e.

Branntweinuntersuchung. Verfihrt
man nach den Angaben von Amthor, um
Caramel in Branntwein nachzuweisen, so
lisst nach J. H. Long (J. Anal. Ch. 1888
S. 125) der nach dem Zusatz von Paraldehyd
entstehende braungelbe Niederschlag nicht
immer auf einen Caramelzusatz schliessen,
da simmtliche Branntweine, welche lingere
Zeit in innen verkohlten Fissern aufbewahrt
sind und dadurch Extractivstoffe aufgenom-
men haben, nach 24 Stunden denselben
Niederschlag ergeben, sobald sie auf !/;ihres
Volums eingedampft und mit Paraldehyd
versetzt sind. —e.

Nahrungs- und Genussmittel.

Nahrungsmittelfilschungen. In Ruminien
hat nach J.Felix (Rev. falsif. 1888 8. 123) die
Polizei alle mit Naphtolgelb, Pikrinsiure und
Dinitrokresol gefirbten Teigwaaren, desgl. die
mit Auramin, Anilingelb, Anilinroth, Mono- und
Dinitronaphtol gefirbten Zuckersachen mit Be-
schlag belegt. Essigessenz enthielt Pikrinsiure,

Weizenmehl wird nach Lubelski (das.
S. 124) mit gemahlenen Kriiutern, Trespe, wildem
Riabsamen u. dgl. verfilscht. (Schwer zu glauben.)

Rother spanischer Wein verdankt nach de la
Puerta (das. S. 134) seine schine rothe Farbe
einem Zusatz von bis zu 1 Proc. freier Schwefel-
siure.

In Spanien werden nach dem Gesetz vom
30, Januar 1888 die natiirlichen Weine als ge-
filscht betrachtet, wenn sie enthalten:

a) Unreine Industrie-Alkohole oder aus Trestern
gewonnene, sofern dieselben nicht rectificirt
und gereinigt sind.

b) Salicylsiure und andere antiseptische Stoffe.

c) Fremde Farbstoffe, sowohl die aus Stein-
kohlenproducten gewonnenen, als auch solche
pflanzlichen oder irgend eines anderen Ur-
sprungs.

d) Kunstliche Glykose, Stirkezucker, oder aus
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Verschiedenes.

Zeltschrift fir
angewandte Chemie.

Most gewonnenen Zucker. (Azficar de fesula
6 los mostos.)
e) Glycerin.

R. Williams (Anal. 1888 S. 88) be-
stimmte die Jodaufnahme, die Versei-

fungszahl und den Schmelzpunkt der
Fettsiuren folgender Fette und Ole:
Jodauf- | Versei- | gchmelz-
nahme | fungs-
Lroe. zahl punks
Talg .. ........... 41,3 | 276 | 48,3
Schmalz . ... ....... 64,2 | 296 | 37,7
Baumwollsamendl . . . . . . 115,7| 289 | 355
Olivendl . .. .. ... ... 90,2 | 286 | 27,2
Leinsamendl . . . . ... .. 17851 283 | 24,0
Rapsol . . . ... ... ... 105,6 | 307 | 21,56
Ricinusol . . ... .. .... 93,9 292 —
Kokosnussdl . .. . ... .. 93] 201 | 240
Palmél . .. ... ... ... 53,4| 263 | 45,5
Walrathol .. ........ 88,1| 305 | 133
— €.
Verschiedenes.

Anleitung far
Farben, Gespinnsten
Arsen,

die Untersuchung von
und Geweben auf

[Schiuss von 8. 309.]

17) Nach Ablauf von etwa einer Stunde bringt
man 5 cc einer aus Krystallen bereiteten kalt-
gesittigten Ldsung von arsenfreiem Eisenchlorir
in die Retorte und erhitzt deren Inhalt. Nachdem
der iiberschiissige Chlorwasserstoff entwichen, stei-
gert man die Temperatur, so dass die Flissigkeit
ins Kochen kommt und destillirt, bis der Inhalt
stirker zu steigen beginnt. Man lisst jetzt erkalten,
bringt nochmals 50 cc der Salzsiiure von 1,19
spec. Gewicht in die Ketorte und destillirt in
gleicher Weise ab.

18) Die durch organische Substanzen braun
gefirbte Flissigkeit in der Vorlage vereinigt man
mit dem Inhalt der Péligot’schen Rohre, verdiinnt
mit destillirtem Wasser etwa auf 600 bis 700 cc

und leitet, anfangs unter Erwdrmen, dann in der
Kilte, reines Schwefelwasserstoffgas ein.

19) Nach 12 Stunden filtrirt man den braunen
zum Theil oder ganz aus organischen Substanzen
bestehenden Niederschlag auf einem Asbestfilter ab,
welches man durch entsprechendes Einlegen von
Asbest in einen Trichter, dessen Réhre mit einem
Glashahn versehen ist, hergestellt hat. Nach kurzem
Auswaschen des Niederschlags schliesst man den
Hahn und behandelt den Niederschlag in dem
Trichter unter Bedecken mit einer Glasplatte oder
einem Uhrglas mit wenigen cc Bromsalzsiure,
welche durch Auflésen von Brom in Salzsiure von
1,19 spec. Gew. hergestellt worden ist. Nach etwa
halbstiindiger Einwirkung lisst man die Losung
durch Offnen des Hahns in den Fillungskolben ab-
fliessen, an dessen Winden haufig noch geringe An-
theile des Schwefelwasserstoff-Niederschlags haften.
Den Riickstand auf dem Asbestfilter wischt man
mit Salzsiure von 1,19 spec. Gew. aus.

20) In dem Kolben versetzt man die Flissig-
keit wieder mit fiberschitssigem Eisenchloriir und
bringt den Kolbeninhalt unter Nachspitlen mit Salaz-
siure von 1,19 spec. Gewicht in eine entsprechend
kleinere Retorte eines zweiten, im Ubrigen dem in
No. 16 beschriebenen gleichen Destillirapparats, de-
stillirt, wic in No. 17 angegeben, ziemlich weit ab,
lisst erkalten, bringt nochmals 50 cc Salzsiure
von 1,19 spec. Gewicht in die Retorte und de-
stillirt wieder ab.

21) Das Destillat ist jetzt in der Regel wasser-
hell. Man verdiinnt es mit destillittem Wasser auf
etwa 700 ce, leitet Schwefelwasserstoff, wie in
No. 18 angegeben, ein, filtrirt nach 12 Stunden
das etwa niedergefallene dreifache Schwefelarsen
auf einem, nach einander mit verdinnter Salzsiure,
Wasser und Alkohol ausgewaschenen, bei 110° C.
getrockneten und gewogenen Filterchen ab, wischt
den Riickstand auf dem Filter erst mit Wasser,
dann mitabsolutem Alkohol, mit erwirmtem Schwefel-
kohlenstoff und schliesslich wieder mit absolutem
Alkohol aus, trocknet bei 110° C. und wigt.

22) Man berechnet aus dem erhaltenen drei
fachen Schwefelarsen die Menge des Arsens und
ermittelt, unter Beriicksichtigung des nach No. 14
festgestellten TFliacheninhalts der Probe, die auf
100 qem, des Gespinnstes oder Gewebes entfallende

Arsenmenge.
i
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