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oder aber experimentell. Im vorliegenden

Beispiele habe ich im mit Petroleum ge-

fullten Apparate 502 mm der obigen Salz-

16sung abgemessen. Die Differenz aus drei

Versuchen betrug 162,56. Nach dem Ansatz
502,15 : 162,5 — x: 130,5; x — 408,2.

Die Zahl 130,56 ist entstanden aus der
halben Differenz der beiden specifischen
Gewichte, also

1065 — 804 = 261, die Hilfte 130,5.

Man kommt daher, wie man daraus ent-
nehmen kann, auf beiden Wegen zu iiber-
einstimmenden Resultaten, was der Richtig-
keit der Methode das beste Zeugniss aus-
zustellen vermag.

Die neue Methode der Bestimmung des
specifischen Gewichtes kann beziiglich der
Genauigkeit mit der hydrostatischen (Mohr’-
sche, Westphal'sche) Wage verglichen werden,
ibertrifft die ardometrische Bestimmung und
kann selbst den Genauigkeitsgrad der pykno-
metrischen Bestimmungen erreichen, wenn
man die Apparate entsprechend lang macht
und mit grossen Normallingen operirt oder
aber die Scala auf kiinstlichem Wege ver-
grossert.

Zum Schlusse muss ich bemerken, dass
das von mir angewendete Princip bereits vor
Jahren von Boyle und Babinet zur Ver-
gleichung der specifischen Gewichte zweier
Flussigkeiten adoptirt wurde.

Erfahrungen aus der Farbenfabrikation.
Von
L. Paul, Charlottenburg.

Vor mehreren Jahren brachte die Actien-
gesellschaft fiir Anilinfabrikation in
Berlin 3 neue Marken blauer substantiver
Baumwollenfarbstoffe in den Handel, von
denen namentlich die Marken Congo-Echt-
blau R u. B von hervorragender Bedeutung
zu sein schienen.

Beide zeigten nimlich gegeniiber den
damals und wohl auch den heute bekannten
blauen substantiven Baumwollenfarbstoffen
eine hervorragende Wasch- und namentlich
Lichtechtheit. Zwar war die Niiance nicht
so lebhaft und brillant, wie man es bisher
bei derartigen Farbstoffen, z. B. Benzazurin
(D.R.P. No. 85341 und No. 38 802 der
Farbenfabriken vorm. Bayer & Co.),
Congoblau 2 B gewShnt war, der Ton war
mehr ein indigoartiger, hatte aber auch viel
von dessen Echtheit.

Diese Festigkeit gegeniiber der Walke
und den Lichtstrahlen verdanken beide Farb-
stoffe dem Umstande, dass nicht wie bisher

die Tetrazoverbindung des Tolidins oder
Anisidins direct mit einer Naphtolsulfosdure
combinirt, sondern dass zwischen beide Com-
ponenten noch 1 Mol. @-Naphtylamin gefiigt
wird.

Versetzt man die L3sung einer wie be-
kannt erhaltenen Tetrazoverbindung, z. B.
des Tolidins oder Anisidins, mit einer Auf-
16sung von salzsaurem a-Naphtylamin, so
entsteht eine violette Lg&sung, welche das
salzsaure Salz einer sogenannten Zwischenver-
bindung enthdlt, die einestheils Amidoazo-
verbindung, andererseits eine Diazoverbin-
dung ist: -

CGH ZN=N—0al

CoH,—N=N—,C,H;. NH,.HCl
——CH,

Tetrazoditolyl + 1 Mol. a-Naphtylamin.

Das Wesentliche hierbei ist, dass sich
die Combination in saurer Lgsung vollzieth,
und dass das neu entstehende Zwischenpro-
duct als salzsaures Salz in L&sung bleibt.

Dadurch wird es mdglich, durch Hinzu-
fiigen von Nitrit das Zwischenproduct weiter
zu diazotiren und so eine Tetrazoverbindung
zu erhalten, deren eine Diazogruppe an den
Tolidinrest, deren andere aber an den Naph-
tylaminrest gelagert ist. )

Damit war aber auch der Ubelstand ver-
kniipft, dass die Anlagerung des a-Naphtyl-
amins nicht vollstindig geschah und nur
einigermaassen durch die Anwendung einer das
Verhiltniss eines Molekiils weit ibersteigenden
Menge a-Naphtylamin erreicht werden konnte
— vollstindig aber niemals. Die Folge da-
von war nun, dass pach abermaliger Diazo-
tirung des Zwischenproductes 3 reactions-
fihige Diazo- bez. Tetrazoverbindungen vor-
lagen:

1. nicht angegriffenes Tetrazoditolyl,

2. Diazonaphtalin, aus oft bis zu 20 Proc.
iiberschiissig hinzugefiigtem «-Naphtylamin
herstammend, und

3. die eigentliche werthvolle Tetrazover-
bindung des Zwischenproductes.

Alle diese 3 Diazo- bez. Tetrazoverbin-
dungen absorbiren Naphtolsulfosiure, von
denen die Combination mit Diazonaphtalin
an und fir sich als verloren zu betrachten
ist, was um so bedenklicher erscheint, als
die Combination mit der hoch im Preise
stehenden o-Naphtol-d- (oder &) disulfosiiure
ausgefithrt wurde.

Damit liefert Diazonaphtalin einen Farb-
stoff, der nur Wolle carmoisin anfirbt; der-
selbe bleibt bei der Verarbeitung im Filtrat
und liuft mit diesem fort.

Der Farbstoff aus unangegriffenem Te-
trazoditolyl z. B. und o-Naphtol-d-disulfo-
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sdure gibt Farbungen auf Baumwolle mit
réthlichblaner Niiance, die vor allen Dingen
aber nicht jene vorher besprochene Wider-
standsfihigkeit des Congo-Echtblau R und B
gegen Seife und Licht zeigt.

Es liegt deswegen auf der Hand, dass
ein Ubermaass dieses Farbstoffes, dem Congo-
Echtblau beigemischt, die werthvollen Eigen-
schaften des letzteren herunterdriicken
wird.

Augenscheinlich befindet man sich da in
einer Zwickmiihle, und diesem Umstande, im
Verein mit dem hohen Preise der Naphtol-
disulfosiure ist es wohl zu verdanken, wenn
die Fabrikation dieses seinen Eigenschaften
nach werthvollen Farbstoffs eingestellt wurde.

I. Congo-Echtblau R.

1. Herstellung der Tolidinlésung.
In einen Bottich von etwa 600 [ Inhalt wer-
den 33 k Tolidin in so viel kochendes
Wasser eingetragen, dass nach dem Zusatz
von H0 k Salzsiure von 20° Bé. die Héhe
der erhaltenen L3sung etwa 63 cm betrigt
— entsprechend etwa 580 bis 590 I

2. Bestimmung derselben. Etwa
200 cc obiger Losung werden unter Zusatz
von 250 cc Wasser, Eis und 100 cc Salz-
siure von 12° B4, auf 70 cc einer 10 proe.
Nitritldsung eingestellt, wobei z. B. 210 cc
der Tolidinlésung nothwendig sein sollen.
Danach werden 21 cc derselben Tolidinlosung
mit etwa 200 cc Wasser verdiinnt und mit
Normalnatronlange bis zurschwachalkalischen
Reaction, welche mit rothem Lackmuspapier
festgestellt wird, titrirt. Wurden z. B.
14,5 cc Normalnatron verbraucht, so ent-
spricht dieser Verbrauch 29 g Salzsiure von
12° Bé. Da nun 45 g Salzsiiure von 12°Bé.,
iqu. 4,5 Mol., zur Diazotirung nothwendig
sind, so fehlen noch 45 g weniger 29 g
=16 g Salzsiure fiar einen auf 7 g Nitrit
berechneten Ansatz.

3. Diazotirung. In einen etwa 600 I-
Bottich lisst man etwa 20 ¢cm hoch von der
abgekiihlten, durch Absitzen geklirten Toli-
dinlésung einfliessen, versetzt mit 16 k Salz-
siure von 12 Bé. und so viel Wasser und
Eis, dass die Héhe der Flissigkeit im Bot-
tich jetzt 50 cm betriigt, entsprechend 450 [
Dann werden 28 k 25 proc. Nitritldsung mit
dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und
lapgsam unter Riihren in die Tolidinldsung
eingelassen. Macht sich, bevor simmtliche
Nitritlsung eingelaufen ist, eine starke Ni-
tritreaction auf Jodkaliumstdrkepapier be-
merkbar, so fehlt es an Tolidinlésung. Hat
ein weiterer Zusatz von letzterer die iber-
schiissige salpetrige Séure fortgenommen, so
wird weiter Nitritlosung eingelassen. Zum

Ch. 96.

Schluss muss sich eine sehr schwache Nitrit-
reaction dauernd erhalten.

4. Naphtylaminlésung. Schon des
Tags vorher werden 7,5 bis 8 k a-Naphtyl-
amin in ein kochendes Gemisch von etwa
400 ! Wasser und 11,7 k Salzséiure von
129 Bé. eingetragen und nach dem Erkalten
in einen etwa 2000/ fassenden wund mit
Rithrwerk versehenen Bottich filtrirt. Dazu
lisst man so viel Wasser, dass die Hghe
der Fliissigkeit 35 cm, entsprechend 800 /,
betrigt.

5. Zwischenproduct und dessen Dia-
zotirung. Wéhrend das Ribrwerk geht,
fliesst die unter 3 erhaltene Tetrazoverbin-
dung ein. Nach etwa 2stiindigem Stehen
fiigt man 6 k Salzsiure, Eis und 14 k einer
25 proe. Nitritldsung hinzu, sodass jetzt die
Hohe der Flissigkeit 65 cm == 1500 ( be-
trigt. Zur Priifung, ob die Diazotirung vol-
lendet ist, versetzt man nach etwa 1stin-
digem Stehen eine Probe mit Salpeterlésung
1:2, filtrirt von der abgeschiedenen sal-
petersauren Diazoverbindung ab und muss
dann im Filtrat eine schwache Nitritreaction
aufJodkaliumstirkepapier wahrnehmen; event.
wird noch !f; bis !/, [ der Nitritlésung zuge-
figt. Das Filtrat enthdlt stets noch freies
Tetrazoditolyl.

Wie schon Eingangs erwidhnt, hat man
das nicht combinirte freie Tetrazoditolyl
durch Anwendung eines ¢-Naphtylaminiiber-
schusses bis zu 25 Proc. zu vermeiden
gesucht.

6. Combination mit @-Naphtol-d-
disulfosiure. In einen etwa 4000 / fas-
senden mit Rithrwerk und eingelegter Damp{-
schlange versehenen Bottich kommen 25 k
100 proc. «-Naphtol-d-, sog. Schéllkopf’scher
Disulfosiure in Form eiper 2,5 bis 3,5 proc.
L&ésung und 35 k Soda. In diese Lisung lauft
die vorher erhaltene Tetrazoverbindung des
Zwischenproductes.

Da die Congo-Echtblaus leicht dazu
neigen, unldsliche Zwischenverbindungen zu
bilden, die sich dann nur sehr schwer um-
setzen, so ist stets ein deutlich nachzu-
weisender Uberschuss der Naphtolsulfosiure
am Platze. Die Combination vollendet sich
in etwa 12 Stunden. Man wirmt danach
mit Hiilfe der Dampfschlange auf 30 bis 40°
an und salzt mit 100 bis 120 k Salz aus.
Die abgeschiedene Farbe wird auf mit
Nesseltuch fiberzogenen Kastenfiltern gesam-
melt; bei Anwendung von ' Filterpressen
diirften diese nur unter schwachem Druck
stehen, da die Farbe sehr fein vertheilt aus-
fallt und leicht durch die Filter hindurchgeht.

Auch das Pressen in der Spindelpresse
muss langsam und vorsichtig geschehen. Am
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besten ldsst man die in die Ticher gepackte
Farbe zunichst abwechselnd mit den zur
Pressung nothwendigen Eisenplatten in einem
sogenannten Stapel stehen, wobei die Mutter-
lauge so weit ablduft, dass das Pressen nach-
her um so schneller vor sich geben kann.

Eine Probe abgepressten Farbstoffs muss
sich vollstindig in heissem Wasser lésen,
nnd die L&sung darf, auf Papier gebracht,
keinerlei rothe Ausblihung zeigen. Die
Menge des getrockneten Farbstoffs betrigt
40 k, welche 33 Proc. abgeschwicht- werden
kSnnen, wodurch 60 k Handelswaare ent-
stehen.

Eine wesentliche Verbesserung der Aus-
beute fand, wie schon erwdhnt, dadurch
statt, dass durch einen bis zu 25 Proc. stei-
genden Uberschuss von a-Naphtylamin das
bisher nicht combinirte Tetrazoditolyl ge-
bunden und zu brauchbarem Zwischenproduct
umgewandelt wurde, dann aber auch durch
Ersetzung der Soda durch Atznatron.

Es ist schon erwihnt worden, wie un-
geheuer leicht die Tetrazoverbindung des
Zwischenproducts mit den «-Naphtolsulfo-
siuren unl8sliche Farbstoffe, die aus 1 Mol.
der Tetrazoverbindung und nur 1 Mol. der
Naphtolsulfosdure gebildet sind, entstehen
lasst, wenn Soda zugegen ist. Diese Farb-
stoffzwischenverbindungen lagern sich selbst
mit einem Uberschuss von Naphtolsulfo-
siure und Alkali selbst nach 60 Stunden
nicht um und gehen erst beim Erwirmen,
wahrscheinlich unter Zersetzung, in Ldsung.

Man geht wohl nicht fehl, dieses Ver-
halten einer inneren Condensation zuzu-
schreiben, die sehr stabiler Natur ist.

Dieser Vorgang einer inneren Condensa-
tion wird vermieden, &hnlich wie bei den
Sulfonen, wenn statt der 35 k Soda 25 bis
80 k Natronlauge von 40° Bé. verwandt
werden.

Sorgt man bei der unter 6 beschriebenen
Combinirung der Tetrazoverbindung des aus
a-Naphtylamin gebildeten Zwischenproductes
stets fir das Vorhandensein eines kriftigen
Uberschusses, sowohl an Natronlauge, als
auch an e-Naphtoldisulfosidure, was am besten
durch zeitweilige Priifung einer Tupfprobe
auf Papier mittels Diazobenznls geschieht,
so erhilt man direct eine tief dunkelblaue
Lgsung.

Man erwirmt diese nach kurzer Zeit
auf 70 bis 80° salzt vorsichtig aus, dass
das carmoisinrothgefirbte Combinationspro-
duct aus Diazonaphtalin und e«-Naphtol-
disulfoséure in Losung bleibt, und behandelt
die ausgesalzene Farbe wie vorher beschrie-
ben, deren Menge jetzt etwa 95 bis 100 k
Handelswaare ausmacht.

Ohne eine Anderung sowohl in der Nii-
ance des Congo-Echtblau R als auch in der
fabricatorischen Verarbeitung desselben her-
beizufithren, kann an Stelle der a-Naphtol-d-,
sog. Schollkdpfschen, Disulfoséure

SO,H OH

| i
/8 \\/l\ S
07 : 2
e
Ly

s0.1

mit dem gleichen Erfolg die a-Naphtol-é-
(sog. Andresen’sche) Disulfosiure

SOH OH
v
8‘ . s 1 N
17 ‘ 2 {
6 3 1 SO3H

‘\\5/ \\4/

verwandt werden.

II. Congo-Echtblau B.

1. Dianisidinlésung. 248 k Dianisi-
dinsulfatpaste, entsprechend 49 k Base, wer-
den in einen 15—1600 [/ fassenden Bottich
und soviel Wasser mittels directen Dampfes
geldst, dass die Héhe der Flissigkeit etwa
74 cm, entsprechend 1470 /, betrigt. Die
so erhaltene 3,3proc. Losung ldsst man
erkalten und durch Absitzen sich klidren.

2. Diazotirung. Von dieser Dianisi-
dinlésung kommen so viel in einen etwa
1500 [ fassenden Bottich, dass die Hohe
der Flissigkeit etwa 18 cm ausmacht. Durch
Zusatz von 40 k Salzsiure von 12° Bé.
(= 4 Mol.), Wasser und Eis ist die Hohe
auf 70 cm gestiegen; das Volumen der Flis-
sigkeit betrigt jetzt etwa 1180 L. In diese
verdiinnte, etwa 0,9proc., also 12,3 k Base
enthaltende Dianisidinlésung, laufen behufs
Diazotirung 28 k einer 25 proc. Nitritlosung,
die mit dem gleichen Volumen Wasser ver-
diinnt ist. Die Endreaction wird auch hier
durch abwechselndes Zulassen von Nitrit-
und Dianisidinlésung geregelt, wie bei der .
Diazotirung des Tolidins beschrieben.

Auch in Betreff der Herstellung des
a-Naphtylaminzwischenproductes und der
Combinirung von dessen Tetrazoverbindung
mit einer der a-Naphtoldisulfosiuren sei
auf das Congo-Echtblau R verwiesen.

Nur braucht die Naphtylaminldsung hier
nicht extra verdiinnt zu werden, da die Te-
trazoanisollosung hinreichende Verdiinnung
zeigt.

Die Ausbeute an Congo-Echtblau B be-
trigt auch hier 60 k Handelswaare.
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Ebenso kann hier, wie bei der Congo-
Echtblaudarstellung erwihnt, bei Steigerung
des Naphtylamins bis zu 25 Proc. Ersetzung
der Soda durch Natronlauge und Anwen-
dung eines entsprechenden «-Naphtoldisulfo-
sdureliberschusses die Ausbeute an Congo-
Echtblau auf 100 bis 110 k erhoht werden.

Die Niuance der B-Marke ist bedeutend
grilnstichiger als diejenige von Congo-Echt-
blau R.

III. Congoblau 2 B.

Das Congoblau 2B gehért zu den ein-
fachen substantiven blauen Azofarbstoffen,
welche direct durch Combination einer Te-
trazoverbindung mit 1 oder 2 Mol. Naph-
tolsulfosduren entstehen und in dem Benz-
azurin') ihre Vertretung finden. Der Farb-
stoff wird durch Combination von einem
Mol. Tetrazoanisol mit einem Mol. R-Salz
‘/7 NS o OH

|
SOHS . YlsoH
und einem zweiten Mol. «-Naphtolsulfo-
saure NW

OH
[
/,/8  1
6 3
w/ 4
{
SO,H

erhalten.

Die vorher unter I erhaltene Dianisi-
dinlésung reicht fiar 3 Ansitze. Man lisst
demnach !/; der Lésung behufs Diazotirung
in einen etwa 2300 / haltenden Bottich
fliessen, dessen Hoéhe etwa 1 m betrigt.
Nach Zusatz von 84,5 k Salzsiure von 20° Bé.,
entsprechend einem Verhiltniss von 4 Mole-
ciilen, Wasser und Eis, betrigt die Hohe der
Fliassigkeit etwa 56 bis 60 cm und das Vo-
lumen demnach etwa 1400 /.

Dazu laufen 10,5 k Nitrit in Form einer
25proc. Losung, die mit dem gleichen Vo-
lumen Wasser verdiinnt ist. Wie bei allen
derartigen Diazotirungen, lasst man das Eis
nie ganz verschwinden, was einer Tempe-
ratur von 5 bis 10° entspricht.

Die Hohe der Flussigkeit betrigt jetzt
70 cm, das Volumen demnach 1740 [, was
einem Gehalt von 1,06 Proc. an Base ent-
spricht. Werden nur 65 cm Hohe erhalten,

1 D.R.P. No. 35341 u, 38802 der Farben-

fabriken vorm. Bayer & Co. in Elberfeld.

so entsteht beim Diazotiren ein Niederschlag
und starkes Schiumen.

Die so erhaltene Tetrazoanisollgsung lduft
zu 263 [ einer 10Qproec.

R-Salzlésung.

Diese wird erhalten durch Lésen von
177 k R-Salzpresskuchen in etwa 1600 [
Wasser, welches in einer Wanne von 2 m
Linge, 1 m Tiefe und 70 cm Hghe mittels
Dampf geschieht. Nach dem Erkalten ind
Einstellen auf 8° Bé., hat die Fliissi: :eit
eine Héhe von 53 cm, entsprechend 1C 07
einer 10proc. Lésung von R-Salz.

In einen etwa 4000 / haltenden, mit
Rithrwerk und Dampfschlange versehenen
Bottich lisst man jetzt 263 [ der R-Salzls-
sung, entsprechend 13,5 cm, aus der Wanne
fliessen und dazu die vorher erhaltene Te-
trazoverbindung.

Zu dieser Mischung, die nach dem Ver-
hiltniss von 1 Mol. Tetrazoanisol und 1 Mol.
R-Salz gebildet ist, laufen jetzt 38 k Soda
in Form einer etwa 10proc. Lésung. Nach
etwa einstiindigem Durchrithren darf die Te-
trazoverbindung nur noch spurenweise zu er-
kennen sein, was durch Behandlung einer
Tupfprobe auf Papier mit R-Salzlésung er-
kannt wird.

Umgekehrt darf die Behandlung einer
gleichen Probe mit etwas zuriickgehaltener
Tetrazoverbindung keinen Uberschuss an
R-Salz darthun.

Die so erhaltene Zwischenverbindung

OCH, OH
CoHy, — N = N — C,, H, — (80, Na),

|
C;Hy—N=N—Cl
0.CH,

wird nun mit einer L&sung von 18,5 k
(dq. einem Mol.) «-Naphtolsulfosiure NW
versetzt.

Diese, durch Verkochen von Diazo-
naphtalin (aus Naphtionsiure) erhalten, be-
findet sich in einer 2. Wanne in Form einer
5,4proc. Lésung. 19,3 cm entsprechen den zur
Verwendung gelangenden 343 [ bez. 18,5 k.

Man lisst die Mischung 12 Stunden
durchriihren, kocht auf und salzt mit 50 k
Salz aus. Der Farbstoff wird auf Kasten-
filtern gesammelt, Nach dem Pressen und
Trocknen betrigt die Ausbeute 90 k, die
etwa 15 Proc. mit Glaubersalz abgeschwicht
als Congoblau 2 B in den Handel gebracht
werden.

IV. @ -Naphtol-d- (Schsllkopf'sche)
und & (Andresen’sche) Disulfosdure.

Der Schwerpunkt fiir eine sich lohnende
Fabrication des Congo-Echtblaus liegt vor

2%
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allen Dingen in dem Preise obiger a-Naphtol-
sulfosduren.

Die dafiir bisher gebrduchlichen Me-
thoden — ich schildere Verhiltnisse, wie
sie vor etwa 4 Jahren bestanden — waren
allerdings einem niedrigen Preise nicht giin-
stig, sofern der Einstandspreis fiir 1 k, ein- :
schliesslich Dampf- und Arbeitslohn, etwa
7,50 Mark betrug.

Das in dem D.R.P. der Actiengesell-
schaft fir Anilinfabrikation No. 45776
niedergelegte Verfahren begriindet sich auf
der Beobachtung, dass beim Sulfiren von
Naphtalin * zunéichst der Hauptsache nach |
2 isomere Naphtalindisulfosiuren entstehen.
Davon liegt die 4,8 oder (&, e;)- Naphtalin-
disulfosdure

SO,H

7 { 2

6 K 3

\;\‘5'// :i/ e
|

SO.H

der spiteren ¢-Naphtol-d-disulfosiure zu
Grunde, wihrend die 3,8-(e, §,)-Naphtalin-
disulfosiure
SO,H
I
P RN
a 2

\

16

\\ 5 /,/ N
NS

o, Ysom
der o-Naphtol-s-disulfosdure entspricht.
Durch Behandlung des rohen Sulfosiuren-
gemisches mit Salpetersiure tritt in beiden !
Sulfosduren die Nitrogruppe in die Stellung
1 oder «;. Durch Reduction der Nitrogruppe
zur Amidogruppe erhilt man 2 verschiedene
o-Naphtylamindisulfosiuren, die sich durch
Umkrystallisiren von einander trennen lassen.
Durch Diazotiren derselben und Verkochen
der Diazoverbindungen werden 2 von ein-

ander verschiedene a-Naphtoldisulfosiuren
erhalten:
SO, OH S0,H OH !
| I I 4 [
/8 \\\//1 s 'Sk\ N /1 N i
7 ‘ 2| 7 . 2
‘ und :
6 ; 3 6 : 3] !
PPN RN SOH |
SO,H

a-(1)-Naphtol-¢-(3.8)
disulfosiure.

_—
a-(1)-Naphtol-0-(4,8)
disulfosiure

Fabrikationsmethode.

1. Sulfirung. 100 k Naphtalin werden
innerhalb 1 bis 2 Stunden bei etwa 80°
in einem mit Rithrwerk, Dampfheizung und
Wasserkithlung  versehenen  gusseisernen
Kessel erhitzt bez. geschmolzen. Mittels
eines Glashebers, der mit Schlauch wund
Quetschhahn versehen ist, laufen wihrend 4
bis 5 Stunden 280 k rauchende Schwefel-
siure ein; dabei ist der Dampf abgestellt.
Nach beendigtem Einlaufen wird mit Wasser
auf etwa 30° gekiihlt, was etwa 10 bis
12 Stunden dauert. Dabei geht das Riihr-
werk ununterbrochen, des schnelleren Ab-
kithlens wegen, dann auch, um ein Fest-
werden der Schmelze zu verhindern,

2. Nitrirung. Danach laufen innerhalb
18 Stunden 100 k Salpetersiure von 40° Bé.
ein, wobei die Temperatur auf 20 bis 30°
gehalten wird. In einem unter dem Schmelz-
kessel befindlichen Bottich sind inzwischen

i 170 k Kalk mit etwa 1000 ! Wasser ge-

l6scht worden. Unter gutem Durchriibren
wird die Schmelze in den dilnnen Kalkbrei
mit der Vorsicht eingetragen, dass immer
alkalische Reaction nachzuweisen ist. Auf
diese Weise entwickeln sich nur wenig Ni-

. trirungsddmpfe. Dann wird aufgekocht, durch
| eine Filterpresse gedriickt, der Filterpressen-

riickstand nochmals mit Wasser angeriihrt,
aufgekocht und wieder filtrirt. Der 3. Aus-
wasch bleibt zurfick und kommt bei der
nichsten Post zur Verwendung. Das nitro-
sulfosaure Kalksalz wird durch Soda in das
Natronsalz umgewandelt, und die Lisung des-
selben schliesslich in einem eisernen Kasten
auf etwa 1500 ! eingedampft.

3. Reduction. Die eingedampfte Lsung
kommt danach in einen mit Rithrwerk ver-
sehenen Bottich von etwa 2000 [ Inhalt,
wird daselbst zum Kochen erhitzt und wih-
rend einer halben Stunde mit 200 k Eisen-
spinen versetzt. Dazu laufen imnerhalb 2!/
Stunden langsam 100 k Schwefelsiure von

66° Bé. Nach 2 bis 3 Stunden werden ev.
nochmals 20 k ZEisenspine zugefiigt. Die
Lésung des nitrosulfosauren Natrons hat

dann ihre gelbe Farbe verloren und eine
schwach brdunliche angenommen, in Folge
Umwandlung in die ¢-Naphtylaminsulfosiuren.
Die reducirten Brithen werden jetzt behufs
Entfernung des Eisens und der Schwefelsdure
gekalkt, filtrirt, ausgewaschen und das Kalk-
salz in das Natronsalz verwandelt. Zur Tren-
nung der isomeren Disulfosiuren dampft man
die Lauge in einem eisernen Kasten so lange
ein, bis dieselbe eine Concentration von 28°
Bé. zeigt, und lésst schliesslich durch etwa
8 tigiges Stehen das Schéllkopf'sche e-naph-
tylamin-d-disulfosaure Natron auskrystalli-
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siren. Dasselbe wird dann abfiltrirt, abge-
presst und zur Reinigung ev. nochmals um-
krystallisirt (s. Deltaamidonaphtolsulfosiure).
Das von der Schéllkopf'schen Disulfosiure
befreite Filtrat wird mit 1000 [ Wasser,
600 k Salz und 480 k Salzsiure versetzt.
Es zeigt dann 28° Bé. Beim Stehen kry-
stallisirt die rohe a-Naphtylamin-¢-disulfo-
siure heraus. Auch diese wird nochmals
mit Salz umkrystallisirt. Bel weiterem Ein-
dampfen wird die sogenannte SdureIll, eine 8-
Naphtylamindisulfoséure erhalten, fiir welche
bisher noch keine passende Verwendung ge-
funden wurde, weshalb die diese enthalten-
den Laugen fortlaufen. Bei langsamem Kry-
stallisiren aus Wasser kénnen die o-naph-
tylamindisulfosauren Natronsalze in farblosen
Nadeln erhalten werden. Die Ausbeute an
beiden betrigt je etwa 20 Proc.

4. Umwandlung in die a-Naphtol-
disulfosiure. 200 k der umkrystallisirten
Schéllkopf'schen «-Naphtylamindisulfosiure,
= 100 k 100proc. Salz, werden mit 15 k
Soda und 1000 ! Wasser mdglichst concen-
trirt gelést und durch Zusatz von Eis auf
5 bis 10° gebracht. Diese Temperatur wird
méglichst gehalten, wihrend 75 k conc.
Schwefelsiure unter Rithren in diinnem Strahle
einlaufen. In die durch ausgeschiedene c-
Amidonaphtalin-d-disulfosiure laufen jetzt
18 bis 20 k Nitrit in 150 k Wasser geldst
ein. Die vollendete Diazotirung zeigt Jod-
kaliumstdrkepapier an. Das Volumen der
Diazoverbindung betrdgt 1500 [. Diese Di-
azoverbindung lduft in diinnem Strahle in
ein kochendes Gemenge von 250 k Wasser
und 15 k conc. Schwefelsiure. Die Masse
schiumt auf in Folge entweichenden Stick-
stoffs. Nachdem alle Diazoverbindung ein-
gelaufen ist, kocht man zur vollstindigen
Zersetzung noch eine weitere halbe Stunde.
Das Volumen betrigt jetzt 2200 /. Man

lisst erkalten, wobei sich das Sulfon der
beigemengten Schéllkopf’schen Monosulfo-
sdure ausscheidet
S0, — 0
! A
: 8\\ L /1\\\\
1 2
s "
\5// Iy
s

Dieses wird nach dem Abfiltriren getrock-
net und durch Sulfiren mittels 3 bis 5 Th.
Schwefelsdure von 66°Bé. in die Disulfosiure
umgewandelt.

Das von der Monosulfosiure befreite Fil-
trat wird gekalkt, durch Soda in das Na-
tronsalz verwandelt, schliesslich in eisernen
Kisten oder kupfernen Pfannen bis zur Bil-

dung einer Haut eingedampft und dann mit
sodaalkalischem Salzwasser ausgesalzen, ab-
filtrirt und gepresst. Da hierbei immerhin
viel verloren geht, so wurde in Zukunft die
2 bis 3 proc. Natronsalzlésung, ohne einge-
dampft zu werden, direct zur Herstellung
von Congo-Echtblau verwandt.

5. Umwandlung in die ¢-Naphtol-
g-disulfosdure. 117k 85,7proc. = 100k
100 proc. a-naphtylamin-s-disulfosaures Na-
tron werden genau in der vorher angegebenen
Weise in die Naphtoldisulfosdure uibergefiihrt.
Doch scheidet sich hierbei, nach dem Zer-
setzen der Diazoverbindung, keine Monosulfo-
siure ab. Nach dem Kalken u. s. w. erhilt
man 2900 bis 3000 [ einer 2 bis 3 proc.
Lésung von ea-naphtol-s-disulfosaurem Na-
tron, welches direet zur Congo-Echtblau-
bereitung Verwendung finden kann.

V. e-Amidonaphtalin-¢-disulfosiure
aus #-Naphtalinsulfosidure,.
‘Wihrend auf diese Weise stets 3 Di-
sulfosduren entstehen, erhidlt man nur 2 der-
selben, die a-Naphtol-s-disulfosdure und die
werthlose S#ure III, wenn man von der
$-Naphtalinsulfosiure ausgeht,

SO, H
, l
SN N e
7 2 i 7 2
‘ ? i !
6 3 6 | 3.
oot SOH . Lo son

diese sulfirt, dann nitrirt u. s. w.

Da auf diese Weise die Bildung der
Schgllkopf’schen Disulfosiiure ausgeschlossen
ist, so erscheint diese Methode zur Herstellung
der ¢-Disulfosiure bei Weitem vortheilhafter.

1. Sulfuration und Nitrirung. 200k
$-Naphtalinsulfosdureschmelze, entsprechend
100 k Naphtalin, werden mit 400 k Schwe-
felsiure von 66° Bé. 20 bis 24 Stunden auf
95 bis 100° im gusseisernen Kessel erhitzt.
Dann wurden in bereits beschriebener Weise
85 k Salpetersiure von 40° Bé. bei 25 bis
300 eingelassen. Die gekallkte Ldsung der
Schmelze betrigt 2000 L.

2. Reduction. Zu dieser kommen di-
rect 200 k Eisen, wihrend unter Riihren
100 k Schwefelsiure, zur Hilfte mit Wasser
verdiinnt, einlaufen. Nach dem Kalken u.s.w.
wird das Natronsalzgemisch angesiuert und
mit Kochsalz versetzt, wo bei geeigneter
Concentration von 26° B¢, das e-disulfosaure
Salz ausfillt. Die Ausbeute betrigt viel-
leicht 27 bis 80 Proc. der Theorie. Die
weitere Verarbeitung ist die gleiche, wie vor-
her beschrieben.
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VI. a-rAmidonaphtalin-¢-disulfosaures
Zink.

Von vielen Versuchen, die angestellt
wurden, die Ausbeute zu erhdhen, lasse ich
einen solchen, mit rauchender Sure und bei
niedriger Temperatur ausgefithrt, folgen, der
zugleich in dem wunléslichen Zinksalz ein
fir die Erkennung der a-Amidonaphtalin-é-
disulfosiure unfehlbares Mittel nachweist.

1. Sulfuration und Nitrirung. 5k
B-naphtalin-monosulfosaures Natron wurden
in 10 k rauchende Schwefelsiure von 23 Proc.
S0;~Gebalt 12 Stunden bei 10° eingetragen,
danach 12 Stunden auf 30° erwirmt und
nochmals 12 Stunden stehen lassen. Die
rauchende Siure befand sich in einem mit
Rithrwerk  versehenen Papin'schen Topf
(Chemzg. 1893, 284), dieser in einem halben
Petroleumfass und konnte durch einen eiser-
nen Ring mittels einer Schraube festgestellt
werden. Von aussen wurde mit Eis gekiihlt.
Wihrend etwa 12 Stunden wurden in die
Schmelze 2,9 k Salpetersiure von 40° Bé.
mittels eines Glashebers eingelassen, wobei
die Temperatur nicht fiber 25 bis 309 stieg.
Da die Theorie 2,14 k Salpetersiure bean-
sprucht, so sind demnach etwa 25 Proc.
fiberschiissig zugefigt worden. Man léisst
fiber Nacht stehen und giesst die Schmelze
in 50 k Salzwasser. Der schwach gelb ge-
firbte Niederschlag, die a-Nitronaphtalin-e-
disulfosiure darstellend, wurde abfiltrirt und
gepresst. Das Gewicht der Presskuchen be-
trug 11 k, die abgelaufene Mutterlauge aber
64 k. Letztere ist vollkommen frei von
g-Disulfosiure, da eine Probe mit Zinkstaub
keine Fillung des Zinksalzes ergibt.

2. Reduction. 5,5 k obiger Nitrosulfo-
siurepaste wurden in 10 k heissem Wasser
geldst und mit 5 k Schwefelsiure 1:1
= 2,5 k von 66° Bé.) versetzt. Dann wur-
den langsam 1,6 k Zinkstaub eingetragen,
bis die Masse dick und hell von ausgeschie-
denem sauren Zinksalz wurde; Congopapier
muss noch stark gebldut werden. Gewdhn-
lich erhitzt sich die Masse zum Kochen,
sonst wird aufgekocht, wobei das Zinksalz
fast weiss wird. Das bei etwa 60° abge-
saugte Salz 18st man in etwa 18 k kochen-
dem Wasser. Durch beigemengtes Zink bez.
Zinkoxyd wird das saure Zinksalz in das
neutrale, leichter 13sliche fibergefithrt, wes-
halb auch beim Stehen nichts auskrystallisirt.
Erst auf Zusatz von Schwefelsiure bis zur
stark sauren Reaction krystallisirt das Zink-
salz weiss heraus. Nach 24stiindigem Stehen
saugt man ab, wobei 2,68 k Paste, — 1,08 k
trocken erhalten werden. Diese sind 87,1 proc.,
entsprechen also 0,94 k 100proc. Salz, was

|

einer Ausbeute von 26,5 Proc. der Theorie
gleichkommt. Was durch Eindampfen der
Lauge und nachherigen Zusatz von Koch-
salz gewonnen werden kann, ist Siure III,
die durch ihre blaue Fluorescenz erkenntlich
ist, wihrend sowohl die «-Amido-, als auch
die a-Naphtol-s-disulfosiure sich ohne Fluo-
rescenz in Wasser lGsen.

Die durch Kochsalz gefillte Nitroverbin-
dung enthdlt demnach Sédure IIl und zwar
5 Proc.; es ist also nach dieser Richtung
hin die Trennung mit Kochsalz keine voll-
kommene, da zwar simmtliche &-Disulfo-
sdure gefillt wird, wobei aber 5 Proc. SdureIll
mitfallen.

Bei der Ubertragung der vorher beschrie-
benen Methode der Verarbeitung auf die
unter V., 1. und 2. beschriebenen Schmelzen
wurden entsprechend dem Ansatz:

200 k g-Naphtalinsulfosiureschmelze
(=100k Naphtalin),

400 - Schwefelsiure von 66° Bé.,
85 - Salpetersiure von 40° Bé.

685 k, welche 100 k Naphtalin entsprechen,

19,1 k dieser Schmelze (= 2,8 k Naphtalin
= b5 k @-naphtalinsulfosaures Natron) reser-
virt und davon die eine Hilfte in 25 k, die
andere in 50 k Salzwasser eingetragen und
in beiden Fillen ziemlich dieselbe Menge
Zinksalz erhalten, ndmlich 670 g = 18,7
Proc. der Theorie, und 712 g = 20 Proc.
der Theorie.

Um zu versuchen, das Zink theilweise
durch das billigere Eisen zu ersetzen, wur-
den 3,07 k der rohen Nitroschmelze mit
15 k Salzwasser gefillt und die erhaltenen
2 k Nitropresskuchen mit 3 k Wasser, 2k
Schwefelsdure 1:1 und 0,6 k Eisenspénen
bei 60 bis 70° behandelt, wobei sich das
saure Eisensalz als silbergraue Masse ab-
schied. Abgesaugt und mit 10k Wasser
unter Zusatz von 385 g Zinkstaub gekocht
und filtrirt, wurde nach Zusatz von 0,5 k
Salzsiure von 20° Bé. das saure Zinksalz
der o - Amidonaphtalin - d - disulfoséiure er-
halten.

Dasselbe entspricht 250 g 100proc. a-
Naphtol-¢-disulfosiure, was bei 1,143 k, die
theoretisch entstehen sollen, etwa 22 Proc.
der Theorie ausmacht.

Der Gesammtverbrauch an Rohmaterialien
stellt sich also wie folgt:

200 k g-Naphtalinsulfosiure

623 - Schwefelsiure von 66° Bé.
85 - Salpetersiure von 40° Bé.

3350 - Salzwasser

7.8 k Zinkstaub
100 k Salzsiure von 20° Bé.

Ausbente: 55,8 k «-Naphtol-e-disulfosiure, 100proc.
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VII. Uber Deltaamidonaphtolsulfo- | &isernen Kessel kommen 2k Wasser, 12 k
siure. Atznatron und 4 k amidonaphtalifl_-d-disulfo-

OH NH, saures Natron. Das Gemenge wird im Ol-

! | bad mittels untergestellten grossen Gas-

s /1\\ kochers auf 190° geheizt, zunichst von Mor-

7 2, gens bis Abends. Dabei wurde die Schmelze

| so trocken, dass am nichsten Morgen 1/

6 3/3 Wasser zugefiigt und danach das Erhitzen

5 N bis Mittag fortgesetzt wurde. Die Schmelze

| wurde dann auf eiserne Bleche gegossen und

S0;H danach mittels 30 k Wasser und Salzsiure

= ¢, «;-Amidonaphtol-cy-sulfosiure. gelést, so dass noch eine schwache alkalische

Die in neuerer Zeit von der Actien- | fveaction vorhanden war. Dann wurde filtrirt

gesellschaft fiir Anilinfabrikation un-
ter dem Namen Chicago-Blau in den Handel
gebrachten Blaumarken, die von der ge-
nannten Firma auch auf der Berliner Ge-
werbe-Ausstellung ausgestellt sind und die
sich durch ibre lebhaft griinstichige Niance
und Echtheit auszeichnen, sind die Combi-
nationsproducte einer Tetrazoverbindung mit
der Deltaamidonaphtolsulfosdure. Diese Delta-
amidonaphtolsulfosiiure entsteht aus der o-
Amidonaphtalin-d-disulfosiure durch Ver-
schmelzen mit Atznatron.

Der ersten Versuche dariber méchte ich
kurz erwihnen, weil sie eine Reindarstellung
der vorher unter IV., 3. beschriebenen «-
Amidonaphtalin-d-disulfosiure nach sich zog.

1. Umkrystallisiren der a-Naph-
tylamin-J-disulfosiiure. 50k disulfosaurer
Natronpaste (86 k 100 proc.) wurden mit so
viel Wasser mittels directem Dampf geldst,
dass die Losung etwa 190 k betrug.

Die Losung erkaltete iiber Nacht auf
etwa 40° wobei sich die beigemengte Mono-
sulfosiure ausschied. Durch Abfiltriren wur-
den 174 k Filtrat und 12,8 k Presskuchen
erhalten.

25 g dieser Presskuchen verbrauchten
3,6 g Nitrit. Die erhaltene Diazoverbindung
lieferte beim Verkochen und nachherigen
Erkalten und Abfiltriren 38 Proc. Sulfon
der Monosulfosiure. Um die Monosulfosdure
ganz rein zu erbalten, wurden die Press-
kuchen mit 200 k Wasser geldst, filtrirt und
danach mit 190 k Wasser und 6 k Schwefel-
séure, 1:1, versetzt. Dieselbe krystallisirt
dann in Form weisser Krystallblattchen aus.

174 k obigen Filtrats wurden mit 18 k
Salzsiiure versetzt. Nach einiger Zeit wurde
das saure Natronsalz abfiltrirt und gepresst.
Die erhaltenen 36 k Presskuchen entsprechen
23 k 100proc. a-naphtylamin-d-disulfosauren
Natrons, enthalten aber immer noch 1 k
monosulfosaures Natron; sie dienten zur Her-
stellung der Deltaamidonaphtolsulfosiure.

2. Schmelzversuche mit Atznatron.
In einen mit Rithrwerk versehenen guss-

und nochmals 15 k Salzsiiure von 20° Bé.
zugefiigt. Die Deltaamidonaphtolsuifosiure
fillt in Form eines braunen Pulvers aus,
welches abfiltrirt und von Neuem mit Soda
geldst wurde. Salzsfiure fallt aus dieser
Lésung die Deltaamidonaphtolsulfosiure in
Form eines hellgrauen krystallinischen Nie-
derschlags. Das mit Tetrazoanisol erzeugte
Blau zeigt eine sehr griinstichige Nuance.

Bei cinem anderen Versuch wurden:

12 k Atznatron

3 - Wasser und

4 - a-Amidonaphtalin-d-disulfosaures Natron
37 Stunden lang erhitzt. Es gelang, durch
vorsichtiges Krystallisiren die Deltaamido-
naphtolsulfosiure in farblosen Nadeln zu
erhalten.

VIII. s-Amidonaphtolsulfosiure.

Auch die a-Amidonaphtalin-s-disulfosdure
lisst sich bekanntlich zu einer s-Amidonaph-
tolsulfosidure mittels Atznatrons verschmelzen.

1. Versuch. 6 k Atznatron wurden in
2!/,/ Wasser in einem gusseisernen, mit
Rithrwerk und Olbad versehenen Kessel bei
120° geschmolzen, und 3 k a-naphtylamin-e-
disulfosaures Natron eingetragen. Die Tem-
peratur wurde danach langsam aussen im
Olbad auf 210 bis 215° gesteigert und da-
bei 5 bis 6 Stunden gehalten; ein Schiumen
wurde nicht wahrgenommen. Von Zeit zu
Zeit wurden Proben gezogen, um etwa vor-
handene, noch unzersetzte Substanz nachzu-
weisen. Man f{bergiesst eine solche mit
heissem Wasser und fligt etwas Salzsiiure
hinzu, wobei sich schweflige Siure entwickelt.
Bei einigermaassen concentrirter Lésung kry-
stallisirt ein grosser Theil aus, sonst setzt
man Salz oder Salzwasser hinzu. Danach
wird abgesaugt. Bei viel unzersetzter Sub-
stanz machen sich bei abermaligem L&sen
kleine Krystallflitterchen bemerkbar, die von
unzersetztem, saurem, o-amidonaphtalin-g-di-
sulfosaurem Natron herriihren, im anderen
Fall geht Alles leicht in L&sung. Behan-
delt man einen Theil der Lésung mit Te-
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trazodiphenyl, so entsteht bei Gegenwart
vou viel e-Naphtylamin-s-disulfosiure eine

reine blaue Farbe, wihrend die neue s-Ami-

donaphtolsulfosiure damit nur einen braunen
Niederschlag bildet. Diazotirt man einen
anderen Theil der obigen Ldsung, so erzeugt
die entstandene Diazoverbindung mit «-
Naphtolldsung eine carmoisinrothe Farbe,
wenn viel unzersetzte Substanz anwesend
ist, wihrend die s-Amidonaphtolsulfosiure
ohne Wirkung ist, weil nur eine Nitroso-
verbindung mit Nitrit entsteht. Die Schmelze
kommt auf ein Eisenblech und wird danach
in etwa 30 k Salzsiure von 12° Bé. geldst.
Es tritt geringe Erwirmung und Abschei-
dung beider Siuren, der s-Amidonaphtol-
sulfosiure und unzersetzter Substanz ein.
Beide wurden abfiltrirt und gepresst, wobei
2,8 k Presskuchen erhalten wurden. Diese
nochmals in 6 k Wasser mit 500 g Soda
geldst, ergaben beim Behandeln mit Koch-
salz etwa 500 g einer krystallinischen Sub-
stanz, die als das saure Natronsalz der un-
zersetzten «-Amidonaphtalin-s-disulfosiure
erkannt wurde.

Das Filtrat hiervon, etwa 8,7 k, wurde
mit Salzsiure gefillt, abfiltrirt und gepresst.
Durch wiederholtes Behandeln dieser Press-
kuchen mit 3 bis 4 / Wasser, Abfiltriren
und Pressen, erhilt man schliesslich die reine
s-Amidonaphtolsulfosdure. Diese wurde noch-
mals in verdiinnter Sodal8sung unter Zusatz
von etwas Bisulfitlssung aufgenommen und
nach dem Filtriren heiss mit Salzsiure ge-
fallt. Nach dem Absaugen und Trocknen
wurden 84 g der &Amidonaphtolsulfosiure
erhalten, deren Gehalt durch Nitritldsung
bestimmt werden kann.

5 g verbrauchten 1,45 g Nitrit; danach
war die Sidure 100prec.

2. Versuch. Bei einem 2. Versuch wurde
die Schmelze 8 Stunden bei innen 190°
aussen 240 bis 250° erhitzt und dabei weder
die eine noch die andere Siure erhalten.

8. Versuch. 450 g «-amido-naphtalin-
s-disulfosaures Natron, 350 g Atznatron und
450 g Wasser wurden 7 bis 8 Stunden bei
180 bis 190° im Autoclaven bei einem Druck
von 12 Atm. erhitzt und dabei 150 g &-
Amidonaphtolsulfosiure erhalten.  Unzer-
setztes a-amidonaphtalin-s-disulfosaures Na-
tron wurde mnicht zuriickerhalten. Diese
Sidure gibt mit diazotirter Meldola’scher
Base kein brauchbares Schwarz.

Titrimetrische Zinkbestimmung durch
Ferrocyankalium,

Von

Dr. L. L. De Koninck, und

ord. Professor
an der Universitit Liittich

Dr. E. Prost,

1. Assistent fiir anal. Qhemie
an derselben Universitit.

[Schluss von S. 465 d. Z.]

Einfluss des Ammoniumnitrates.
Bei der Analyse von Erzen muss man hiufig
in Folge der Verwendung der Salpetersiure
zum L&sen der Probe oder zur Oxydation
der Eisensalze, mit ammoniumnitrathaltigen
Lésungen arbeiten; der etwaige Einfluss die-
ses Salzes musste also durch Versuche fest-
gestellt werden,

Zur Ausfithrung derselben wurden 20 cc
ZnCly, 50 cc Ferrocyankaliumlssung, viertel-
normal fir Zink, 50 cc NH,Cl und 100 cc
Wasser angewendet. Nach viertelstiindiger
Einwirkung wurde mit ZnCl, zuriicktitrirt.

No. NH,;NO; Zn Cl, zuriick Zn Cly im Ganzen

1 0 4,55 24,55
2 2¢ 455 2455
3 3g 4,55 24,55

Das Ende der Reaction lisst sich deut-
lich erkennen.

Das Ammoniumnitrat beeinflusst mithin
in keiner Weise die Analyse, wenigstens in
den angewendeten Mengen, welche die der
Praxis iibertreffen. Wir haben es nicht fir
néthig gehalten, die Versuche in dieser Rich-
tung weiter auszudehnen.

Einfluss der Salzsiure. Fir jeden
der folgenden Versuche wurden 20 cc ZnCl,,
50 cc Ferrocyankaliumlgsung, viertelnormal
fir Zink, 50 cc NH,Cl und 110 cc eines
Gemenges von Wasser und fiinffach normaler
Salzsiure in den angegebenen Verhiltnissen
verwendet.

Xo. | HOI H,0 Zn Cly zuriick Zn Cl; im Ganzen
1.Reihe | 2. Reihe | 1.Reihe | 2. Reihe
1| 10 [100 | 500 | 485 | 2500 | 24,85
2 20 90 4,80 471 | 24,80 | 24,71
3| 80 | 80 | 475 | 456 | 21,75 | 24,56
4] 30 | 80 | 460 | = | 2460 =
5 40 | 70 | 440 | 446 | 2440 | 2446
6 50 60 4,20 4,21 | 24,20 ‘ 24,21
T 50 60 4,40 — 2440, —
8| 60 | 50 | 405 | 391 | 2405 2391
91 70 | 40 | 37 | 372 ] 25,75 | 2372
Gerade so wie in den Versuchen iiber

den Einfluss des Ammoniumchlorides wird
man den Regelmissigkeitsunterschied zwischen
den Resultaten der ersten und zweiten Reihe
bemerken. Der Grund hierfiir ist derselbe
wie in dem vorhergehenden Falle: Die Ti-
tration fiir die zweite Reihe wurde erst nach
zeitweiligem Digeriren — 20 Minuten bei
No. 1 bis 40 Minuten bei No. 9 — ausge-
fithrt, wihrend fiir die erste Reihe unmittel-



