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Kreatin herstellen, und das zur Bildung des
Sarkosin (Methylglycin) erforderliche Me-
thylamin ist ebenfalls aus Cyanamid zu ge-
winnen.

Ohne aber so weitgehende Perspektiven
zu erdffnen, darf man es als heute bereits
Erreichtes bezeichnen, daf wir jetzt mit

Hilfe der uns an vielen Orten zur Ver-
figung stehenden elektrischen Kraft
im stande sind, den bisher so passiven
Stickstoff der Atmosphére zu binden,
ihn in unsere Dienste zu zwingen und
ihn so der Landwirtschaft und der
Technik nutzbar zu machen.

V. Internationaler Kongrefs fiir angewandte Chemie.

Sektion I (Analytische Chemie, Apparate
und Instrumente).

Bericht der Internationalen Analysen-Kommission.
b) Uber die Darsteilung der Analysenergebnisse.
Von W. Fresenius.

Bei der Darstellung -der Analysenergeb-
nisse wird inkonsequent verfahren. Teilweis
formuliert man dieselben im Sinne der alten
Berzeliusschen Theorie in der Weise, daB
man z. B. Salze als aus Metalloxyd und Séure-
anhydrid zusammengesetzt ansieht, teilweis
im Sinne der modernen Auffassung, indem man
die Metalle als solche auffiihrt; hierbei wird
aber wieder bei der Bezeichnung der Sauren
inkonsequent verfahren, indem man dieselben
einmal als Anhydride, andererseits auch als
Siuren selbst, also selbst dann mit vollem
Wasserstoffgehalt anfithrt, wenn es sich um
die Analyse von Salzen handelt. Um diesem
Ubelstand zu begegnen, schligt Verf. vor, die
Analysenresultate in einer Form auszudriicken,
welche der Ionentheorie entspricht, und nicht
nur die Kationen als solche aufzufiithren,
sondern auch die Anionen. Hierbei wiren
die XKationen einfach mit dem Namen der
Metalle, also als Calcium, Xalium etc. anzu-
fithren, bei den Anionen dagegen, um Ver-
wechselungen zu vermeiden, das Wort lon
anzuhingen, z. B. Sulfat-Ion, Nitrat-Ion oder
Schwefelsiure- bez. Salpetersiure-Ion. Ent-
halt das betreffende Produkt Wasserstoff, so
ist derselbe entweder als solcher aufzufiihren
oder in Verbindung mit dem Siurerest, z. B.
konnte einfach-saures Natriumphosphat dar-
gestellt werden als zusammengesetzt aus
Natrium, Wasserstof und Phosphat-Ion
(Triphosphat-Ion) PO; oder aus Natrium und
Diphosphat-Ton HPO,. — Bei Salzen, welche
Metalle enthalten, die in verschiedenen
Oxydationsstufen auftreten, kann man gleich-
zeitig die Wertigkeit zum Ausdruck bringen,
indem man z. B. Eisen als Ferri- bez. Ferro-
Ion auffihrt. :

Mit Riicksicht darauf, dafl die Ionen
meist nur in Losungen (auch festen Losungen)
auftreten und auch da meist ein mehr oder
minder grofer Bruchteil undissoziiert bleibt,

- Zusammensetzung des Rohmaterials

macht Verf. den Eventual-Vorschlag, un-
dissoziierte Substanzen als Ionanden zu be-
bezeichnen, also z. B. festes Kaliumsulfat zu
bezeichnen als aus Kalium- und Sulfat-Ionand
(SO,) bestehend. Da nicht vorausgesetzt
werden kann, daB die neue Bezeichnungsart
anders als sehr allmihlich die bisherige er-
setzen kann, so schligt Verf. des weiteren
vor, bei.jeder Art von Formulierung dem
Namen des betreffenden Bestandteils stets
die Formel beizufiigen, was besonders dann
von Wichtigkeit ist, wenn die gebriuchliche
Bezeichnung den damit bezeichneten Bestand-
teil nicht korrekt definiert, wie z, B. bei
der gebrduchlichen Bezeichnung des Schwefel-
sdureanhydrids als Schwefelsdure. Die vom
Verf. mitgeteilten Beispiele zeigen, daB seine
Vorschlige bei einfachen Verhiltnissen leicht
durchfithrbar sind, dafl sie aber bei kompli-
zierteren Gemengen, wie bei der Formulierung
von Glas- und Wasser-Analysen nicht ganz
unerhebliche Schwierigkeiten bieten.

W. Fresenius berichtet

Uber den Nachweis fremder Zumischungen im
Portlandzement.

Als Portlandzement bezeichnet man ein
durch Brennen einer Mischung von Kalkstein
und Ton erhaltenes mit Wasser erhirtendes
Produkt, dessen wesentlichstes Kennzeichen
es ist, dall es bis zur Sinterung gebrannt
ist. Die Masse wird nach dem Brennen sehr
fein gemahlen. Sie darf bis zu 2 Proz. Gips
enthalten. Da die als Kriterium des Port-
landzements angegebene Sinterung nur bei
ziemlich engen Grenzen schwankender
erfolgt,
so ergibt sich durch diese Definition auch
eine ziemlich genaue Bestimmung der rela-
tiven Mengenverhiltnisse der Komponenten
des Portlandzements.

Seit etwas mehr als zwanzig Jahren
kommen nun Produkte als Portlandzement
in den Handel, welche sich von dem oben
definierten durch Zusidtze unterscheiden, die
teils in der Absicht zugeftigt wurden, die
Qualitit des Zements zu verbessern, teils

in
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aber auch lediglich dazu dienen, das Pro-
dukt billiger herzustellen.

Zur ZEntscheidung der Frage, ob ein
reiner oder mit Zusitzen versehener Port-
landzement vorliegt, diente anfangs ausschlief-
lich die Analyse, wobei angenommen wurde,
daB ein reiner Portlandzement folgende Zu-
sammensetzung haben soll: CaO = 59 bis
65 Proz., Si0; =20 — 26 Proz., Al,0; +
Fe;0; = T — 14 Proz., MgO =1 — 3 Proz.,
Alkalioxyd bis 3 Proz. und SO; bis 2 Proz.

In vielen Fillen gibt die Analyse indes
keine ausreichende Entscheidung, da eine
Reihe von Zusitzen, wenn sie in nicht zu
groBen Mengen anwesend sind, die Zahlen
innerhalb der angegebenen Grenzen beldBt.
Fir derartige Fille sind von R. und W, Fre-
senius folgende Grenzwerte fiir Portland-
zement angegeben worden: Spezifisches Ge-
wicht im ungegliihten Zustand mindestens
3,00, gegliht mindestens 3,12, Gliihverlust
hochstens 3,4, Alkalinitit der wéBrigen L&-
sung von 0,5 g Cement = 7,2 ccm */;p-N.
Sdure, Verbrauch von Permanganat fir 1 g
Zement nicht mehr als 2,8 mg und Gehalt
an Magnesia nicht iiber 3 Proz.

Die Zusitze vermindern fast simtlich das
spezifische Gewicht; hoher Glithverlust und
hohe Alkalinitit sprechen fiir Zusdtze von
hydraulischem Kalk, ein hoher Permanganat-
verbrauch deutet auf Zusatz von Schlacken-
zement. Neuerdings reichen auch diese Grenz-
werte nicht mehr aus infolge der Verwendung
von Hochofenschlacke zur Bereitung von
Portlandzement. Mit letzterer kann ein ganz
normaler Portlandzement gewonnen werden.
Es wird aber neuerdings dem so erhaltenen
Produkt nach dem Brennen und Mahlen noch
weiterhin gemahlene Schlacke beigemischt.
Dieser Eisenportlandzement weicht von
den obigen Grenzwerten beziiglich des spezi-
fischen Gewichts, etwas auch beziglich des
Permanganatverbrauchs ab. Durch den Per-
manganatverbrauch wird (indirekt) der Gehalt
an Sulfidschwefel ermittelt, der bei der Ein-
wirkung von Siuren als Schwefelwasserstoff
eéntwickelt wird. Letzterer reduziert seiner-
seits Eisenoxydsalz zu Oxydulsalz, das durch
Permanganat gemessen wird. Ist die Sulfid-
menge etwas grofler, so konnen bei der
direkten Bestimmung mit Schwefelsiure und
Permanganat die Resultate schwankend wer-
den, weil leicht ein Teil des Schwefelwasser-
stoffs entweicht. Diesen Ubelstand kann man
vermeiden, wenn man unmittelbar nach dem
Zufiigen der Schwefelsiure Permanganat im
UberschuB zuflieBen 1aBt und diesen Uber-
schuf mit FEisenoxydullésung zuriickmiBt.
Diese UberschuBmethode liefert auch bei nor-
malen Portlandzementen durchgingig hdhere

Werte als die direkte Titrierung, soda in
dem oben angegebenen Grenzwert der Per-
manganatverbrauch auf etwa 6 mg ‘erhdht
werden mufl. Diese Tatsache und die weitere
Beobachtung, daB im Drehofen mit Kohlen-
staubfeuerung erbrannte Klinker relativ grofie
Permanganatmengen verbrauchen, lassen dern
Permanganatverbrauch nicht mehr als aus-
reichendes XKriterium zur Beurteilung des
Portlandzements erscheinen.  Statt dessen
empfiehlt es sich, den feingepulverten Zement
mit einer salzsauren Lésung von
titrierter arseniger Séure zu iibergiefen,
wobei der freiwerdende Schwefelwasserstoff
als Arsensulfiir gebunden wird, und im Filtrat
die unverbrauchte Menge des Arsens zu be-
stimmen. Man kann auch so verfahren, daB
man einmal den Permanganatverbrauch direkt
bestimmt, und ein zweites Mal, nachdem der
Sulfidschwefel als Cadmiumsulfid entfernt ist.
Mit Hilfe dieser Methoden 148t sich kon-
statieren, daB normaler Portlandzement nicht
mehr als 0,15 Proz. Sulfidschwefel enthilt,
wihrend mit Schlackenmehl vermischte Pro-
dukte bis 0,8 Proz. enthalten. Ganz sicher
ist diese Unterscheidung allerdings nicht,
denn auch in einem normalen, aus Schlacke
erbrannten Zement fand sich einmal ein
Sulfidgebalt von 0,38 Proz. Sulfidschwefel.
Deshalb muB man versuchen, durch Scheiden
der Bestandteile von verschiedenem spezifi-
schen Gewicht ein weiteres Kriterium zu ge-
winnen. Diese Scheidung gelingt in vielen
Fillen, wenn man den eventuell geglithten
Zement in einer Flissigkeit von geeignetem
spezifischen Gewicht zentrifugiert und die ge-
trennten Bestandteile gewichtsanalytisch oder
mit Permanganat oder arseniger Séure titriert.

A. Noyes beschreibt
eine neue Methode
zum qualitativen Nachweis der durch Schwefel-
wasserstoff fillbaren Eiemente.

Er verfihrt in der Weise, dafl er die
Substanz in einem Destillierkolben mit ver-
dinnter Salpetersiure kocht, dessen Abzugs-
rohr in Natronlauge taucht. Es destilliert
Osmiums#ure, welche nach dem Ansduern
durch Natriumthiosulfat nachgewiesen wird.
Der Riickstand wird abgedampft, auf 120"
erhitzt, mit Salpetersiure (1,2) gekocht, ver-
diinnt und filtriert. Der ungeldste Teil
enthilt SiOy, Sn0,;, Nb,O;, Ta;0;, WO,
Sb, 05 (zum Teil), TiO, (zum Teil), eventuell
auch Teile von As;O,, Bi;0;, M0oO;, V,0s,
Se0; und TeO,. Die Trennung dieser Sub-
stanzen soll spéter beschrieben werden. Das
Filtrat wird zur Trockne verdampft, 10 ccm
Bromwasserstoffsiure (1,49) zugegeben und
7—8 ccm der Losung in Wasser destilliert.
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Das Destillat (a) enthilt As,0f, SeO,
und GeO, Es wird mit schwefliger Saure
gesittigt und 1 cem 10-proz. Jodkalium-
16sung zugegeben, von dem abgeschiedenen
Se abfiltriert und das Filtrat unter Zusatz
von 10 ccm Salpeterssure (1,52) abgedampft,
mit FluBsivre versetzt und filtriert. Es fillt
Kaliumgermaniumfluorid; das in Losung
bleibende Arsen wird nach Abdampfen der
mit Salpetersiure versetzten L&sung mit
Magnesiamischung gefallt.

Der nicht destillierte Anteil (b) wird
zur Trockne verdampft, Salzsiure zugegeben,
mit Chlor gesittigt, gekocht, abgekiihlt und
filtriert.

Der Niederschlag a enthilt AgCl und
PbCl;, die durch heiBes Wasser getrennt
und wie fGiblich bestimmt werden.

Das Filtrat (8) wird mit Schwefelwasser-
stoff gesittigt, das Filtrat vom entstandenen
Niederschlag mit etwas mehr Salzsiure ver-
setzt, von neuem mit Schwefelwasserstoff ge-
sattigt, eine Stunde in der Druckflasche auf
100" erhitzt und filtriert:

Die vereinigten Niederschlige (1)V)
werden mit heiBem Wasser extrahiert, wobel
TlCl in Lbsung geht, das mit Jodkalium
nachgewiesen wird. Der ungeldste Teil wird
in Konigswasser gelost, mit 2 ccm Schwefel-
siure eingedampft, bis letztere wegzurauchen
beginnt, und in 20 ccm Wasser gegossen, wobei
Pb 80, fillt. Die von letzterem abfiltrierte
Losung wird mit 1—2 Tropfen Salzséiure
versetzt und mit gefilltem Silber geschiittelt.
Es wird ein Niederschlag (I) erhalten,

welcher, abgesehen vom Silber, Queck-
silber, Platin, Palladium und Gold
enthélt., Dieser wird im Destillierkolben’
unter Durchleiten eines Dampfstroms auf

helle Rotglut erhitzt, wobei Quecksilber
abdestilliert; der aus Platin, Palladium, Gold
und Silber bestehende Riickstand wird in
Konigswasser geldst, das Chlorsilber ab-
filtriert, das Filtrat eingedampft und Chlor-
ammonium zugegeben; es scheidet sich Platin
als (NH,), Pt Clg ab; das Filtrat wird mit
Chlor geséttigt, wobei Palladium als
(NH,), Pd Cl; ausfillt, und im Filtrat von
letzterem durch Abrauchen mit Schwefelsiure
das Gold bestimmt.

Das Filtrat (I) vom Nieder-
schlag (I) wird nach Zusatz von Salz-
siiure mit Schwefeldioxyd gesittigt, auf 100°
erhitzt und vom abgeschiedenen Tellur ab-
filtriert. Das so erhaltene Filtrat Ia wird
eingedampft bis Schwefelsiure abraucht, mit
Natronlauge neutralisiert, noch 3 ccm der

1) Uber die Behandlung des Filtrats wird spater
berichtet.

Ch. 1903,

letzteren zugegeben, mit Chlor gesittigt und
destilliert; es geht Ruthenium ins De-
stillat; der nicht destillierte Anteil
wird mit Schwefelsiure angesduert, gekocht,
30-proz. Natriumnitritlésung im UberschuB
zugegeben, wieder 15 Minuten gekocht, mit
Soda gefillt (Niederschlag Ta) und
filtriert.

Das Filtrat I 8 wird mit festern Natrium-
sulfat gesittigt und nach einstiindigem Stehen
vom abgeschiedenen Ammoniumiridium=- und
Ammoniumrhodiumnitrat abfiltriert. Dieses
Filtrat wird mit der Lésung des Nieder-
schlags Ie in Schwefelsiure vereinigt,
die Mischung gekocht, mit Ammoniak neutra-
lisiert, mit ‘/30 des Volumens Schwefelsiure
versetzt, kalt mit Schwefelwasserstoff ge-
siittigt und in der Druckflasche auf 100° er-
hitzt. Es entsteht ein Niederschlag I1,
der aus den Sulfiden des Wismuts, Cad-
miums, Kupfers, Antimons und Molyb-
dins besteht. Derselbe wird mit Schwefel-
natriumlésung digeriert, wobei Antimon und
Molybdan in Lésung gehen (die erhaltenen
sulfosauren Salze werden mit Schwefelsdure
zersetzt und die ausgefallenen Sulfide durch
heifle Salzsiure getrennt, welche Molybdin-
sulfid nicht 16st), wihrend Wismut, Cadmium
und Kupfer zuriickbleiben, die nach den
iblichen Methoden getrennt werden.

Im Namen einer von der chemischen
Gesellschaft des nordlichen Frankreichs er-
nannten Kommission berichtet M. L. Lemaire
iiber die Bemiihungen derselben, unter den
vorhandenen Methoden zur -

Bestimmung des fiir die Schwefelsiurefabrikation
verwertbaren Schwefels der Pyrite

die beste herauszufinden. In den Kreis der
Betrachtungen waren besonders gezogen von
Methoden auf trockenem Wege die von Clark,
welcher den Pyrit mit Natriumsuperoxyd, und
die von Fresenius, der mit einem Gemenge
von Soda und Salpeter schmilzt; von Me-
thoder auf nassem Wege ist besonders die
Lungesche, welche bekanntlich auf der Zer-
setzung der Pyrite mit Konigswasser beruht,
gepriift worden. Gegen die Clarksche
Methode wird eingewendet, daB sie zu
lange Zeit in Anspruch nimmt und daB das
Peroxyd die Silikate angreift. Auch die zum
Schmelzen verwendeten Tiegel werden mehr
oder weniger stark angegriffen, am wenigsten
Tiegel aus Platin-Iridium und Nickel, stirker
solche  aus reinem Platin und wesent-
lich mehr Tiegel aus Kupfer und Eisen.
AuBerdem ist Natriumsuperoxyd ein Produkt,
welches schwierig zu konservieren ist und

zuweilen Explosionen veranlaBt. Die
| Freseniussche Methode nimmt ebenfalls

47
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mehr Zeit in Anspruch als die Methoden auf
nassem Wege und leidet an dem fiir den
gedachten Zweck stark ins Gewicht fallenden
Ubelstand, nicht nur den fiir die Schwefel-
siurefabrikation nutzbaren Schwefel zu be-
stimmen, sondern auch den der beigemengten,
beim Rosten unzersetzlichen Sulfate, wie des
Baryumsulfats. Als empfehlenswerteste Me-
thode bezeichnet die Kommission demnach
die Lunge-Methode, welche bekanntlich auf
der Zersetzung der Pyrite mit Konigswasser,
wiederholtem Eindampfen mit Salzsiure zur
Abscheidung der Kieselsdure, Abscheiden des
Eisens mit Ammoniak und Ausfillen der
Schwefelsiure aus' dem angesiuerten Filtrat
mit Chlorbaryumlésung beruht. Die Kom-
mission schldgt nur im Gegensatz zu Lunge
vor, den Eisenoxydniederschlag etwas linger
auszuwaschen, als Lunge vorschreibt, nim-
lich soweit, dal das Filtrat 500 ccm betrigt,
und in der so verdiionten Flissigkeit die
Fillung der Schwefelsiure vorzunehmen. Ab-
gesehen von Schrelligkeit und Einfachheit
bietet diese Methode den Vorzug, dal die
nicht verwendbaren Sulfate mit den Silikaten
im ungeldsten Riickstand bleiben, also nicht
mit bestimmt werden. -

Lindet berichtet iiber ein Verfahren,

Proben behdrdlich beanstandeter Milch behufs
Analyse und Kontrollanalyse zu konservieren.

Von den dazu vorgeschlagenen Mitteln
erscheint besonders das Formalin und das
Kaliumbichromat geeignet. Von ersterem
verwende man 60 Tropfen auf 1 Liter, von
letzterem auf die gleiche Menge 0,5 g. Eine
gewisse Schwierigkeit bietet die Anwendung
dieser Mittel dadurch, daB sie biswecilen von
den Milchproduzenten selbst zur Komnservie-

rung der Milch verwendet werden. Die
Milchproben sind deshalb zundchst auf
Gegenwart dieser Substanzen zu priifen.

Das geschieht dem Formalin gegeniiber, in-
dem man auf die Oberfliche der verdichtigen
Mileh etwas Diaminophenol streut, wobei
innerhalb weniger Minuten eine Gelbfirbung
auftritt, wenn Formalin anwesend ist, wihrend
unverfilschte Milch einen lachsfarbigen Ton
gibt. Auf XKaliumbichromat priift man mit
Hilfe von Silbernitratlosung, welche sofort
den bekannten roten Silberchromatniederschlag
erzeugt. Ist die Anwesenheit des einen der
vorgeschlagenen Mittel durch die Proben
konstatiert, so verwendet man natirlich zur
Konservierung das andere.

X. Roches berichtet

iiber Alkohole und Trinkbranntweine.

Der Bericht befaBt sich mit den analy-
tischen Untersuchungsmethoden, der Inter-

pretation der Analysenresultate und den hy-
gienischen Anforderungen, welche an Alko-
hole und Trinkbranntweine zu stellen sind.

Die analytischen Methoden zerfallen in
solche, welche die Bestimmung der Gesamt-
Verunreinigung gestatten, und solche, mit
denen man die verschiedenen Arten derselben
bestimmt. Dem ersten Zweck dienen teils
physikalische, teils chemische Methoden. Zu
den ersteren gehort die RoOsesche Methode,
welche auf der Loslichkeit der Verunreini-
gungen, besonders des Fuseléles in Chloroform
beruht, zu den letzteren das Savallesche
Verfahren, auf der Verfirbung der Alkohole
beim Kochen mit dem gleichen Volumen
Schwefelsiure beruhend, und das Verfahren
von Barbet, welcher die Alkchole auf ihr
Verhalten gegen verdiinnte Permanganatldsung
pritft. Die beiden letzteren Verfahren sind
dem physikalischen vorzuziehen, da sieleichter
auszufithren sind und schirfere Resultate
liefern.

Bei den Methoden, welche zur Ermitte-
lung der verschiedenen Klassen von Verun-
reinigungen dienen, wird bestimmt der
Gehalt an Siuren, Aldehyden, Estern,

| hoheren Alkoholen, Furfurol, und bei

den Kirsch- und Zwetschgenwassern der Ge-
halt an Blausiure und an Benzaldehyd.
Die Séuren werden durch Titration mit
'/» N.-Alkalilauge und Phenolphtalein be-
stimmt, die Ester durch Verseifen mit iiber-
schiissiger titrierter Lauge und Riicktitrieren
des unverbrauchten Anteils, die Aldehyde
durch kolorimetrische Bestimmung mit Fuchsin-
schwefliger S#@ure bei Anwesenheit geringer
Mengen bez. durch volumetrische Bestimmung
mittels schwefliger Siure, wenn griBere Mengen
zugegen sind. Furfurol wird kolorimetrisch
mittels essigsaurem Anilin bestimmt, die
hoheren Alkohole durch kolorimetrische
Bestimmung mittels schwefliger Siure nach
Elimination der Aldehyde, Blausiure durch
maBanalytische Bestimmung mittels Silber-
nitrat, wobei als Indikator Kaliumjodid dient,
und Benzaldehyd gewichtsanalytisch in
Form von Benzylidenphenylhydrazin.

Bei der Bezeichnung der Analysenresultate
driickt man die Sduren als Essigsiure, die
Ester als Essigester, die Aldehyde als Acet-
aldehyd und die hoheren Alkohole als Iso-
butylalkohol aus

Bei der Interpretation der, Analysenresul-
tate ist zu beriicksichtigen, daB die Trink-
branntweine ihren spezifischen Geschmack,
ihr Bouquet einem Teil der oben als Ver-
unreinigungen bezeichneten Beimengungen ver-
danken. Deshalb ist es nicht nur schwierig,
sondern eventuell auch schidlich, eine all-
gemeine Minimalgrenze des Reinheitskoeffi-



XVI. Jahrgang. ]
Heft 3. 9. Jun! 1808.

V. Internationaler Kongref flir angawandte Chemle,

543

zienten vorzuschreiben. Es empfiehlt sich,
die Summe der Gesamtbeimengungen, die
Summe der hoéheren Alkohole und Ester,
den Quotienten aus dem Gehalt an hoheren
Alkoholen durch den an Estern, den Oxy-
dationskoeffizienten und fiir Kernobstbrannt-
wein den Gehalt an Blausiure und Benz-
aldehyd anzugeben.

Die Frage nach den Anforderungen, wel-
che in hygienischer Beziehung an die Trink-
branntweine zu stellen sind, kann zur Zeit
noch nicht entschieden werden.

Uber das Thema:

Welche Anfordorungen. sind an im Verkehr
als ,chemisch rein“ bezeichnete Reagentien
zu stellen? '

spricht J. Wagner - Leipzig als Referent,
C. Bischoff-Berlin als Korreferent.

J. Waguner fithrt aus, da8 der zunehmende
Umfang der Titigkeit des Chemikers den-
selben vielfach gendtigt habe, seine Kontroll-
und Analysensubstanzen nicht mehr selbst
rein darzustellen, sondern sie in Form fertiger,
mit der Bezeichnung ,chemisch rein“ bez.
purissimum etc. versehener Handelsprodukte
zu verwenden. Die Priifung dieser Produkte
seitens der Fabrikanten geschieht meist in
Anlehnung .an das bekannte Krauchsche
Buch. Es ist nun festgestellt worden, daf
eine Reihe solcher als chemisch rein be-
zeichneter Produkte den Anforderungen des
Krauchschen Buches nicht geniigten (z. B.
durch mangelnde Entwisserung einen weniger
als 100 Proz, betragenden Wirkungswert be-
saflen, wenn ein solcher von Krauch vorge-
schrieben war). Da unter diesen Umstinden
die Bezeichnung ,chemisch rein“ geeignet
ist, unter Umstanden Verwirrung anzurichten,
so ist anzustreben, diese Bezeichnung bei
Handelsprodukten ganz zu beseitigen. Da-
gegen erscheint es wiinschenswert, die Rea-
gentien einem fiir spezielle Anwendungs-
zwecke bestimmten ReinigungsprozeB zu unter-
ziehen, sie von seiten der Fabrikanten mit
Ricksicht auf den speziellen Verwendungs-
zweek einer Priffung zu unterziehen und sie
unter Angabe der Priifungsart und unter der
Bezeichnung ,vorgepriifte Reagentien“ in den
Handel zu bringen, wobei vorausgesetzt wird,
daB dem Kaufer die Pflicht der Nachprifung
bleibt. — Als Anleitung zur Ausfithrung
dieser Prufung geniigt das Krauchsche Buch
nicht. — Bestimmungen des Schmelz-, des
Siedepunkts und der Loslichkeit der be-
treffenden Stoffe kommen in vielen Fillen
als Kontrollmittel nicht in Frage, um so
weniger als es sehr hiufig gar nicht nétig
ist, daB die verwendete Substanz absolut
rein ist, und es vollstindig ausreicht, wenn

sie frei von Verunreinigungen ist, die bei
der beabsichtigten Verwendung storen konnen.
Eine Prifung unter diesen Gesichtspunkten
ist am leichtesten bei maBanalytischen Rea-
gentien anzustellen, bei denen durch direkten
Vergleich mit zwei anderen geeigneten Sub-
stanzen bestimmt werden mufl, daB ithr Wir-
kungswert nicht mehr als 1 pro mille vom theo-
retischen abweicht. Bei gewichtsanalytischen
Stoffen ist die Priiffung schwieriger. Hier
sind alle Verunreinigungen auszuschliefen,
welche mit dem zu fillenden Stoff ebenfalls
Niederschlige bilden, wobei zu beriicksich-
tigen ist, da8 die Bildung des letzteren nicht
nur von der bloflen Anwesenheit der Verun-
reinigungen, sondern auch von den Konzen-
trationsverhiltnissen abhingen kann. Um
festzustellen, ob ein fiir gewichtsanalytische
Zwecke bestimmtes Reagens den zu stellenden
Anforderungen geniigt, sind Analysen anzu-
stellen, deren Resultate innerhalb der fiir die
verschiedenen Methoden nicht immer {iberein-
stimmenden Fehlergrenzen bleiben missen.
Da die qualitative Nachweisung unter gleichen
Bedingungen meist genauer ist, als die quan-
titative, so ist meist ein fiir quantitative
Zwecke bestimmtes Reagens als geniigend
rein zu betrachten, wenn schiédliche Verun-
reinigungen qualitativ nicht mehr nachweisbar
sind. Fiir qualitative Zwecke zu verwendende
Stoffe konnen mit wesentlich mehr fremden
Beimengungen verunreinigt sein, missen aber
beziiglich der Substanzen, welche #hnliche
Reaktionen hervorrufen, wie die bei der Ver-
wendung erwarteten, ganz besonders sorg-
faltig gereinigt werden. :

Als Beispiele fiihrt Redner Natrium-
phosphat und Ammonsalze an. Natrium-
phosphat wird in der Analyse zur Prifung -
auf Magnesium verwendet, zu einer Zeit, wo
die zu prifende Losung aufler diesem nur
Alkalien und Ammonium enthilt. Es geniigt
daher, wenn, abgesehen von den letzteren
Stoffen, dasselbe keine Beimengungen ent-
h#lt, welche mit Alkalien und Ammoniak
Fillungen geben, die Anwesenheit von Sulfat
und Carbonat ist also belanglos; ebenso ge-
niigt es, wenn das zu verwendende Ammon-
salz frei von fixen Riickstinden ist, wihrend
eine Beimischung anderer Ammonsalze im
allgemeinen keinen schédlichen EinfluB aus-
iibt. —

In seinemKorreferat betrachtet C. Bischoff-
Berlin die Frage der garantiert reinen Rea-
gentien vom Standpunkt des forensi-
schen Chemikers. Die forensische Chemie
verlangt ganz besonders reine Reagentien,
welche stets vor der Verwendung einer be-
sonderen Priifung zu unterziehen sind. Xs
st aber wiinschenswert, da im Handel Pri-

47"
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werden, welche schon vom Fabrikanten einem
besonders sorgfiltigen ReinigungsprozeB und
einer besonderen, dem Abnehmer mitzuteilen-
den Prifung unterzogen worden sind. Diese
darf zwar nicht dem Verbraucher Veranlassung
bieten, seinerseits auf die Nachpriiffung zu
verzichten, aber die Vorbehandlung soll so
sorgfiltlg geschehen, daB die Nachprifung
sich mit den Angaben des Fabrikanten deckt.
Priparate, welche diesen Anspriichen ge-
niigen, sind unter den zur Zeit als garantiert
rein bezeichneten nur ausnahmsweise zu
finden, was f{ibrigens erklirlich ist, da fir
forensische Zwecke Substanzen zuweilen als
unbrauchbar bezeichnet werden miissen,
welche allen anderen Zwecken der ana-
lytischen Chemie vollauf geniigen. Bei-
spielsweise mufl bei der Untersuchung von
Kinderleichen auf Gegenwart geringer Men-
gen von Alkaloiden verlangt werden, dal
die zur Extraktion verwendeten LGsungs-
mittel vollig frei von basischen Stoffen seien,
insbesondere von solchen, welche Farben-
reaktionen geben, die denen der Pflanzen-
alkaloide &#hneln. Solche basischen Stoffe
finden sich nicht nur im Amylalkohol, son-
dern, was weit weniger bekannt ist, auch
im Athylalkohol und sind hier fir den ge-
dachten Zweck um so gefihrlicher, als zur
Extraktion der Leichenteile oft mehrere Kilo-
gramm des Alkohols verwendet werden. —
In ganz &Zhnlicher Weise kann der selten
fehlende Gehalt des vielfach zu forensischen
Zwecken verwendeten Ammoniaks an Pyridin-
basen und das nicht eben seltene Vorkommen
von Rhodanammonium im Ammoniak und
Schwefelammonium stérend wirken, letzteres
besonders mit Riicksicht auf den Blausdure-
nachweis nach Liebig. Weiterhin ist das
Vorkommen von Phosphor im Zink des Han-
dels unzuldssig, wenn es sich um den Nach-
weis des ersteren handelt; phosphorfreies
Zink ist aber im Handel wesentlich seltener
als arsenfreies. Salz- und Schwefelsiure sind
von geniigender Reinheit im Handel; dagegen
sind Arsenbeimengungen in der Salpetersiure
nicht selten. Auch arsenfreies Schwefeleisen
(zur Entwickelung von Schwefelwasserstoff)
ist im Handel nicht immer zu haben. XEs
ist klar, daB es fir den forensischen Che-
miker sehr listig ist, diese hiufig gebrauchten
Reagentien selbst zu reinigen, und deshalb,
wie vorher erwihnt, wiinschenswert, daB sich
Firmen finden, welche in der angegebenen
Weise gereinigte und vorgepriifte Substanzen,
wenn auch zu erhShten Preisen, in den
Handel bringen. K.

inkl. Teerprodukte).

1. Sitzung vom 3. Juni. Prisident:
H. Wichelhaus. — C.Engler-Karlsruhe be-
richtet unter Verweisung auf sein gedruckt
vorliegendes Referat

Uber die Petroleumindustrie
mit besonderer Rucksicht auf die Unterscheidung
des rohen Erdbls von seinen Destillaten und
Riickstinden.

Einleitend wird bemerkt, daf man
die Gesamtproduktion an rohem Petroleum

auf der Erde im Jahre 1902 zu ca.
235 Mill. dz annehmen kOnne, wovon
100 Mill. dz auf Amerika, 115 Mill. auf

Rufland, der Rest von 20 Mill. auf Galizien,
Ruménien, die Sundainseln etc. entfielen.
Unter Beriicksichtigung der sehr verschiedenen
Ausbeuten schitzt Vortragender die Jahres-
produktion an Leuchtpetroleum aus jenem
Rohdl auf ungefihr 125 Mill. dz, an Leucht-
olriickstinden auf ungefihr 100 Mill. daz.
Wiirden diese s@mtlichen Riickstinde auf
Gaséle, Motordle, Schmierdle, Paraffin etc.
verarbeitet, so ergiben sich jihrlich etwas
iiber 50 Mill. dz als letzte, nicht mehr weiter
destillierbare Riickstinde, eine indessen
gegenilber der Wirklichkeit jedenfalls zu
hohe Zahl, weil ein erheblicher Teil der
Leuchtdlriickstinde zu Heizzwecken verwendet
werde.

¥iir einzelne Léinder ohne Rohdlproduk-
tion bedeute es einen grofen Nachteil, daB
der Einfuhr des rohen Petroleums und damit
dessen Raffination im Lande selbst durch
hohe Einfuhrzolle fast uniibersteigliche Hin-
dernisse im Wege stédnden; nicht blof weil
es erwiinscht wire, den Veredelungsbetrieb
an sich in das Konsumland zu verlegen,
sondern auch weil die Verarbeitung des
Rohpetroleums eine Menge billiger Neben-
produkte, wie Motordle, Gasdle etc., ergeben
wiirde, ohne welche gewisse Industriezweige,
wie z. B. die Fabrikation des Wassergases,
der Kleinmotoren u. a. m., in ihrer natur-
gemifen Entwicklung gegeniiber den in dieser
Beziehung giinstiger gestellten Lindern ge-
hemmt wiirden. Schon eine erleichterte Ein-
fuhr der Leuchtélriickstinde wiirde diese Lage
erheblich verbessern. Es miisse indessen
zugegeben werden, daB einer radikalen Um-
gestaltung des Zolltarifs in dem angedeuteten
Sinn auch Bedenken entgegenstinden, in
erster Reihe die schwierige -Lage, in welche
dadurch gewisse Konkurrenzindustrien, in
Deutschland speziell die sichsisch-thiiringische
Mineral6lindustrie, gebracht wiirden. Da es
sich hierbei jedoch nicht um eine inter-
nationale Lage handle, glaube er eine Dis-
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kussion dariiber ablehnen zu sollen und er
hebe deshalb nur die Schwierigkeiten hervor,
welche einer Differenzierung der Einfuhrzolle
auf gewisse Petroleummaterialien in der
schwierigen zolltechnischen Unterscheidung
derselben entgegenstiinden; besonders betreffe
dies die Unterscheidung von Rohél, Destillaten
und Ricksténden.

Nach einer vom Referenten in Gemein-
schaft mit Dr. Flachs ausgearbeiteten Me-
thode ist es wohl méglich, das Rohpetro-
leum durch den Nachweis seiner charak-
teristischen Bestandteile Asphalt, Pech, auch
Paraffin, von den Destillaten zu unter-
scheiden; ob aber den Rohdlen Destillate
beigemischt sind, 148t sich nur durch eine
fraktionierte Destillation und auch nur dann
erkennen, wenn die Abstammung des Oles
genau bekannt ist und wenn dem Rohél er-
hebliche Mengen von Destillaten zugesetzt
sind.

Auch die Unterscheidung der Leucht-
Olriickstinde von Rohpetroleum gelingt
in fast allen Fillen durch fraktionierte
Destillation, weil die Rohdle nur ganz aus-
nahmsweise keine unter 275—200" siedenden
Teile enthalten.

Die Unterscheidung der Petroleumriick-
stinde von den Petroleumdestillaten
kann durch den Nachweis von Asphalt und
Pech in ersteren, eine Beimischung letzterer
zu ersteren durch fraktionierte Destillation
ermittelt werden, falls der Zusatz erheblich
genug ist.

Zur FErkennung der normalen Riick-
stinde von der Schmierdldestillation
bedient man sich am besten einer einfachen
Bestimmung des spezifischen Gewichts (Unter-
sinken in Wasser), da dieselben fast aus-
nahmslos ein héheres spezifisches Gewicht
als 1,0 besitzen. In Verbindung damit kann
auch, um z. B. einer unberechtigten Einfuhr
von zu Schmierblen geeigneten oder dafiir
priparierten Riickstinden entgegenzutreten,
die Bestimmung des Temperaturgrades be-
niitzt werden, bei welchem dieselben zu
flieBen beginnen, wofiir ganz besonders der
neuerdings von Krimer und Sarnow kon-
struierte Apparat verwendet werden kann.

Von allgemeinerem Interesse diirfte auch
noch die vom Vortragenden gelegentlich ge-
duBerte Ansicht sein, daB8 das Gebiet der
afrikanischen Binnenseen, ebenso wie die
entsprechenden Gebiete der Binnenseen von
Nordamerika und des Schwarzen und Kaspi-
schen Meeres, bei genauerer Durchforschung
vielleicht Petroleumlager aufweisen.

Im AnschluB an den Vortrag fiihrt
D. Holde-Berlin einen Apparat zur quan-
titativen Bestimmung der Verdunst-

barkeit von Schmierdlen vor, sowie einen
Raffinationsapparat fur Laboratoriumszwecke,
der im wesentlichen eine Nachbildung der
im groBen benutzten Apparatur ist.

L. Bergner-Baku hilt einen Vortrag:

Zur Frage der Untersuchung des Handels-

petroleums. Uber die sogenannte Natronprobe.

Er erléutert, da8 die sogenannte Natron-
probe, anch Charitschkowsche Probe ge-
nannt, nicht geeignet ist, ein Urteil iiber
den Reinigungsgrad des Handelspetroleums
abzugeben, weil die durch geringe Oxydation
gebildeten Naphtensiuren schon eine schlechte
Natronprobe verursachen. Er hilt die Aschen-
bestimmung zur Priifung. des Petroleums auf
gute Reinigung mit Alkali fiir allein maB-
gebend.

"Daran  schlieBt sich ein
C. Charitschkow-Grossny iber:

Vortrag von
Naphtafraktionierung auf kaltem Wege mitteis
Alkoholgemischen.

Vortragender behandelt Naphta oder
Naphtariickstinde mit einem Ldsungsmittel,
z. B. Amylalkohol, und versetzt allmihlich
mit Weinspiritus (Athylalkohol von 92 Proz.),
wobei verschiedene Fraktionen ausfallen, und
zwar zuerst die spezifisch schwersten und
hiochst siedenden. — Es gelang ihm solcher
Art, Bakuriickstinde vom spez. Gew. 0,914
in Fraktionen mit 0,912, 0,8994 und 0,8883
spezif. Gew. zu trennen, wobel in der Lé-
sung ein Solar6l mit 0,880 verblieb. —
Charitschkow hilt das Verfahren fiir die
technische Analyse von Erddlen, aber auch
fiir die Anwendung im groBen, geeignet.

Der nichste Vortragende, S. Aisinmann-
Campina, gibt einen geschichtlichen Abri
sowie eine Schilderung der gegenwartig ge-
briuchlichen Verfahren und Apparate zur
Kontinuierlichen Destillation in der Erdélindustrie.

Er bespricht vier Kategorien und zwar:

1. Die Nobel- oder Batterieapparate,
welche durch Einfithrung der Destillations-
vorwirmer und der Flammrohrerhitzung ver-
bessert wurden,

2. Die Shukoff- oder Kolonnenapparate,

3. Den RoBmifBler Apparat und

4, Die Destillation mittels iberhitztem
Wasserdampf wund leichten Kohlenwasser-
stoffen.

L. Harperath-Cordoba macht Mitteilung fiber:
Argentinisches Petroleum.

Er erhielt wiederholt Proben von Erd-
olen zur Untersuchung, welche in Argentinien
gefunden wurden, asphaltartigen Charakters
waren und sich nie als technisch verwertbar
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ansprechen lieBen. Da ereignete es sich vor
wenigen Jahren, daB ein heftiger Wolken-
bruch einen Teil eines miéchtigen Berges zu
Tal stiirzte, in dem sich ein eigentiimliches
Petroleumvorkommen zeigte. Man fand bis
zu b m Tiefe steinigen Grund, von 5—11 m
einen hydraulischen Kalkstein und darunter
bis 20 m Tiefe einen Sandstein, der voll-
stindig mit Ol getrinkt war. In dieser
Schicht hat man die Gewinnung von Erddl
bereits an 30 Stellen sufgenommen. Von
20—27 m liegt eine Gerdllschicht und dar-
unter wieder Sandstein, der mit einem Erddl
getrinkt ist von geringerem spezifischen Ge-
wichte, als das héher gewonnene Ol. N.

Sektion IVb (Farbstoffe und ihre
Anwendung).

I. Sitzung vom 3. Juni. Die Sitzung
wurde 3 Uhr 10 Minuten nachmittags erdffnet
durch dern bisherigen Vorsitzenden der Sek-
tion, Herrn Regierungsrat Lehne. Bei der
Bildung des Bureaus wurde Herr Prof.
Dr. Noelting-Mihlhausen als Prisident, die
Herren 0.Piquet-Rouen und Prof.Dr.Suida-
Wien als Vizeprisidenten, Dr. Siivern-Berlin
und Dr. Sedlaczek als Schriftfiihrer gewilhlt.

Es folgt der Vortrag von Dr. H. Lange-
Krefeld {iber das Thema:

Woelche leitenden Qesichtspunkte sind bei der
Priifung von Farbstoffen auf ihre Echtheit als
malsgebend anzusehen?

Nach kurzer historischer Einleitung iiber
die erste Art des Firbens mit natiirlichen
Farbstoffen beriihrte  der Vortragende das
Fiarben mit den alteren Anilinfarbstoffen,
dann die Alizarin-, schlieBlich die jetzige
Firberei. Er sagt: Die Priifung der Farb-
stoffe, resp. der damit hergestellten Farbung
auf Echtheit ist fir den Farbefabrikanten
und Konsumenten gleich wichtig, und aus
ihr erst erkennt man die Verwendbarkeit
neuer Farbstoffe. Die Echtheit soll der Be-
nutzungsweise . entsprechen! sie mufl also
etwa dem Féarben nachfolgende Manipula-
tionen vertragen, bis der betreffende gefirbte
Gegenstand in die Hinde des Verbrauchers
gelangt und ordnungsmiBig verbraucht ist.
Die Priifung hat daher so zu erfolgen, daB
sie moglichst den Bedingungen der Praxis
angepaBt ist: sie hat sich auf die verschie-
densten Materialien — sowohl pflanzlichen,
wie tierischen Ursprungs — zu erstrecken
und zwar auf helle und dunkele Téme, in
reinen und Mischfarben,

Fiir einzelne spezielle Verwendungsarten
ist auf folgendes bei der Untersuchung zu
achten:

A. Wolle: 1. Reibeechtheit, 2. Regen-
echtheit und Wasserechtheit, 8. Waschecht-
heit, 4. Walkechtheit, 5. Dekaturechtheit,
6. Siureechtheit, 7. Carbonisierechtheit,
8. Schwefelechtheit, 9. Biigelechtheit,
10, Schweilechtheit, 11, Alkaliechtheit (Echt-
heit gegen Strafienschmutz), 12. Lichtechtheit.

Die Reibechtheit erkennt man durch
Reiben des gefirbten Stoffes mit einem weiflen
Tuche, welches dabei nicht Farbe abnehmen
darf.

Regen- und Wasserechtheit miissen
solche Stoffe haben, welche hiaufig dem Durch-
naftwerden und langsamen Trocknen ausgesetzt
sind, dabei diirfen die verschiedenen Farben
nicht in einander laufen (bluten). Die Priifung
geschieht durch Zusammenflechten oder Uber-
einandernihen verschieden ausgefiirbter und
ungefdrbter Stoffe, griindliches Durchfeuchten
und Trocknen, oder durch lingeres Liegen-
lassen derselben in Regenwasser und darauf
folgendes Trocknen. Die Farbstoffe diirfen
dabei weder an Intensitiit wesentlich nach-
lassen, noch in die ungefirbten Teile tiber-
gehen,

Unter Waschechtheit versteht man das
Verhalten der Firbung gegen die gebriuch-
liche Hauswiische. Wolle wird — unter fort-
wihrendem Bewegen — hdochstens handwarm
gewaschen, sofort gespiilt und getrocknet.
Zum Bade setzt man bei der Priifung auf je
1 Liter Badfliissigkeit 1 g Schmierseife und
3 g Soda; einfarbige Gewebe diirfen hdchstens
schwach bluten, mehrfarbige gar nicht.

Walkechtheit: Die Priifung wird meist
mit einer Art Handwalke ausgefithrt, indem
man Ausfirbungen mit weifler Baumwolle
oder Seide zusammenflicht, sie 2—3 Stunden
in eine lauwarme Seifenlésung von 100 g
Seife im Liter legt und sie tichtig mit der
Hand bearbeitet. Abénderungen treten je
nach den Stoffen ein.

Fiir einzelne Industrien, z. B. die Hut-
fabrikation, mu8 eine saure Walke (mit ver-
diinnter H, SO,) angewendet werden.

Dekaturechtheit und Xchtheit beim
Kreppen muB8 naB und trocken erprobt werden
durch lingeres Zusammenbehandeln feuchter
und trockener, gefirbter und ungefiarbter Stoffe
mit kochendem Wasser oder Dampf.

Sdureechtheit und Carbonisierecht-
heit muB sich hauptsichlich beim Behandeln
mit Schwefelsiure von 4—6° Bé zeigen (ev.
auch gegen Al, Clg oder Mg CL). Die Stoffe
werden nach dem Behandeln mit Siure ge-
spiilt, mit SodalSsung entsiuert, wieder ge-
spiilt und bei ungefihr 110" C. getrocknet.
Die Fiérbung darf nicht schwicher werden.

Schwefelechtheit: Die gefarbte Probe
wird zusammen mit weier Baumwolle, Wolle
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und Seide im Seifenbade genetzt, geschleudert,
gespiilt und in geeigneten Riumen mit SO,
behandelt.

Bigelechtheit erkennt man, indem man
die Probe in nasse Tiicher einhiillt und bis
zum Trocknen biigelt.

Schweiflechtheit soll durch Einlegen
mit ungefirbten Stoffen in Essigsiure von
2—3°Bé. erfolgen, doch ist die Probe nicht
sicher; besser ist ein Tragen der Probe von
verschiedenen Leuten, welche leicht Schweil
absondern, wihrend 4 bis 6 Tagen auf der
Brust oder unter den Achselhéhlen.

Alkaliechtheit kommt hauptsichlich
wegen des Strafenschmutzes, der gew6hnlich
alkalisch reagiert, in Betracht. Man legt die
Probe kurze Zeit in eine Losung, die im
Liter 10 bis 20 g Atzkalk und 10g Am-
moniak enth#lt, 148t trocknen und biirstet ab;
eine Farbenverinderung darf dabei nicht ein-
treten.

Lichtechtheit: Es gibt keine absolut
lichtechte Farbe; die der Witterung ausge-
setzten Stoffe miissen lichtechter sein, als die
nur im Hause gebrauchten; daher wird doppelt
belichtet, einmal unter Glas, dann im Freien,
u. zw. im Vergleich mit Farbstoffen, deren
Lichtechtheit man bereits kennt in hellen,
mittleren und dunklen Nuancen. Die Unter-
suchungsdauer richtet sich nach der Echt-
heit. Die Belichtung soll an einem moéglichst
staubfreien Orte stattfinden.

B. Baumwolle. An Baumwollfarben
werden hinsichtlich der Echtheit beinahe die
gleichen Forderuungen gestellt wie an die Woll-
farben, hinzutritt hier die Bedingung der
Chlorechtheit und der Echtheit gegen
Wasserstoff- und Natriumsuperoxyd,
wihrend die Carbonisier- und Schwefelecht-
heit wegfallen. Die Priifungen erfolgen in
dhnlicher Weise wie bei Wolle in Gegenwart
ungefirbter, meist andersartiger Stoffe. Bunt-
gewebe diirfen beim Anfeuchten und folgenden
Trocknen nicht bluten, Leibwische nicht ab-
farben; die Wachechtheit mufl so weit gehen,
dafl sie eine starke Hauswische und selbst
Kochen aushélt und dabei weder an Inten-
sitdt verliert, noch gleichzeitig behandelte
andere Wische anfarbt. Die Prifung auf
Chlorechtheit geschieht durch Behandlung ge-
mischter, d. h. aus weiBlen und gefirbten Fiden
bestehender Baumwollgewebe in schwacher
Chlorkalklgsung (ca. !/;® Bé. wihrend 2 bis
3 Stunden) und daraif folgende S#aurebehand-
lung; zuweilen nur wird Alkaliechtheit ge-
fordert, diese erkennt man durch Behandlung
der gefarbten Baumwolle mit Natronlauge
von 25 bis 30° Bé. Diese Echtheit mufl
sich auf die ganze Behandlung des Merceri-
sierens erstrecken. Auf H;05- und Nay0p-Echt-

heit priift man entsprechend dem Bleichver-
fahren mit diesen Korpern. Leinen und
Ramie werden in gleicher Weise wie Baum-
wolle gepriift. Bei Jute kommen Echtheits-
prifungen kaum in Betracht.

Die Seidenfarben miissen aufler den
bereits erwihnten Anforderungen fiir Wolle
und Baumwolle noch Seifenechtheit be-
sitzen. Die Priifungen geschehen analog wie
vorher. Die Seifenechtheit muB soweit gehen,
daB sie ein kochend heies Bad von 15 g
Marseillerseife im Liter 2 Stunden aushilt;
das ist notwendig bei Halbseidenstoffen, die
z. B. aus roher Grége-Xette und Baumwoll-
oder Seideneinschlag hergestellt und nach
dem Weben entbastet werden. Die Licht-
echtheit darf auch durch etwaige Beschwe-
rungsmittel nicht beeintrichtigt werden, und
der Farbstoff darf auf diese auch nicht der-
artig einwirken, daB die Seide durck das
Belichten in der Faser geschwiicht oder briichig
wird.

Bei der darauf folgenden Debatte warnt
Herr Kallab-Offenbach davor, zur Priifung
auf Lichtechtheit anstatt des Sonnenlichtes
das elektrische Bogenlicht zu benutzen, da
dieses ganz andere Resultate ergebe. (Es
ersckeint dies selbstverstindlich- D. Ref.)
Das abweichende Verhalten der Farbstoffe in
Norwegen und England gegeniiber Deutschland
erklirt Herr Lange als im Zusammenhang
mit dem Salzgehalt der Luft stehend.

Uber die Frage:
Weiche Methode zur quantitativen Bestimmung
des Indigos ist zur Zeit die beste?

hatte Herr Prof. Dr. Méhlau-Dresden das Re-
ferat, Herr Dr. A. Binz-Bonn das XKorreferat
fibernommen. Ersterer weist darauf hin, dafl
infolge der Beimengungen — sowohl beim
natiirlichen als auch beim kiinstlichen Indigo,
die selbst bei letzterem bis 10 Proz. steigen
konnen -— die bisherigen Untersuchungs-
methoden stets ein falsches, ein zu hohes
Resultat ergaben, denn fiir die Firberei komme
als Farbstoff lediglich das Indigblau in
Betracht, und auf dieses allein habe sich die
Untersuchung zu erstrecken. Dazu aber be-
darf man als ,Type“ vollkommen reines
Indigblau, das herzustellen erst in letzter
Zeit gelungen ist. Die Badische Anilin- und
Sodafabrik erhiilt es durch Umkrystallisieren
aus Eisessig bez. Phtalsdureanhydrid, Wan-
gerin und Vorldnder durch Umkiipen und
nachheriges Auswaschen mit verdiinnter Salz-
siiure, Alkohol und Ather; der Vortragende
und Zimmermann aus dem von Binz und
Kufferath®) beschriebenen Indigomonosulfat.

1} Liebigs Annalen 325, 200 (1902).
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Uber die Darstellung dieses Priiparates mu8
auf dieOriginalabhandlung verwiesen werden?).

An so hergestelltem reinen Indigblau
priift dann der Vortragende die gebriuchlichen

Untersuchungsmethoden, nimlich 1. die volu- -

metrischen Oxydationsmethoden, 2. die gravi-
metrischen und die volumetrischen Reduktions-
methoden, 3. die Extraktionsmethoden. Bei
den ersteren wird der Indigo als Sulfosiure
in Losung gebracht und mit einem Oxyda-
tionsmittel von bekanntem Gehalt {Perman-
ganat) bis zum Verschwinden der blauen
Farbe behandelt; bei den Reduktionsmethoden
wird der Indigo entweder als IndigweiBalkali
in Lisung gebracht, durch Reoxydation wieder
abgeschieden und gewogen; oder als Indig-
sulfosdiure in Losung mit einer eingestellten
Hydrosulfitlésung bis zur eintretenden Ent-
farbung titriert. Bei den Extraktionsmethoden
wird der Farbstoff als solcher durch ein
Losungsmittel entzogen, wieder abgeschieden
und gewogen. Als brauchbares Losungsmittel
kommt dabei nur die Essigschwefelsdure in
Betracht. Uber die Erfolge der verschiedenen
Methoden gab derVortragendefolgende Tabelle:

&g ° Hydrosulfit- - ©
, :-g 8g Methode 62673
Indigosorte | 583 | &2 | obne | mit [SE 54
MlED ﬁ 3 Beriicksichtigung|® 2 2 €
B: " ldes Wasserwertes] % 2
703 |65,1%
Bengal 1 {63,33) 69| 662 | 633 [ 638
4
Bengal 2 { ggzé,) gg:g,g 644 | 614 | 61,6
590 ~ 15324 « .
Oude { so0n | So2s| 32 | B14 | 815
Guatomala { gg:g,) ggzgg 61,6 | 584 | 59,7
70,76
Java { &0y — | 7080 eso [ 6030
Indigo rein, !
B.A.SF.1897| 95,9 | 83,0 [ 99,3 ' 992 | 930
Indigo G von b
Hochst 1902 | 96,7 | 78,8 | 97,4 1 97,1 | 896

Hieraus schlieBt der Vortragende, daB
beim natfirlicher Indigo die Hydrosulfit-
und die Essigschwefelsiuremethode anndhernd
gleiche , die XKiipenmethode zu niedrige
Resultate, die Permanganatmethode dagegen
und die Hydrosulfitmethode ohne Beriick-
sichtigung des Wasserwertes zu hohe Resul-
tate liefern; doch auch bei Beriicksichtigung
des Wasserwertes ist die Richtigkeit der
Hydrosulfitmethode nur eine scheinbare und
zufillige, weil die beigemengten organischen
Bestandteile auch Hydrosulfit beanspruchen.

Beim kiinstlichen Indigo liefert die

189 (1908).
8) Titrierung auf Wolken.
%) Indigblau und Indigrot..
5) Indigblau.

Essigschwefelsiuremethode erheblich niedri-
gere Werte, als die Hydrosulfit- und Per-
manganatmethode, weil sie allein das Indigo-
blau direkt bestimmt, die Kiipenmethode er-
gibt zu niedrige Resultate, weil, wie Ver-
suche zeigten, bei ihr 4—10 Proz. des reinen
Indigoblaues zerstrt werden.

Der Vortragende kommt zum SchluB, da8:
eine Methode, welche bei korrekter
Durchfiithrung den Indigoblaugehalt
richtig finden 138t, welche subjektiven
Fehlern am wenigsten ausgesetzt ist
und sich dabei durch Einfachheit und
Bequemlichkeit auszeichnet, die Essig-
schwefelsiuremethode ist, die daher
als dic zur Zeit beste bezeichnet wer-
den darf. Kr.

Sektion X (Elektrochemie und physi-
kalische Chemie).

Sitzung vom 3. Juni 1903, Nachmittags.
J. Traube und Gustav Teichner:
Ein Versuch iiber die kritische Dichte.

Ein dickwandiges Glasrhrchen, das zum
Teil mit Tetrachlorkohlenstoff angefiillt war,
wurde in einem Paraffinbade, das seinerseits
von Diphenylamindimpfen umspiilt wurde,
bis zur kritischen Temperatur erhitzt. Durch
einen Projektionsapparat wird das Bild des
Rohrchens auf einen Wandschirm geworfen.
Bei der kritischen Temperatur verschwindet
der Meniskus, der bisher die Grenze zwischen
Flissigkeit und Dampf anzeigte, und der
Inhalt der Rohre ist anscheinend homogen
geworden. Dall dem nicht so ist, sondern
daB in der Rohre Zonen verschiedener Dichte

- vorhanden sind, zeigt Teichner sehr sinn-

reich dadurch, da8 er kleine Schwimmkdrper
aus Glas (in Form winziger Luftballons) in
die Réhre bringt, die nach Verschwinden
des Meniskus sich vornehmlich an der Stelle,
wo dieser verschwunden ist, ansammeln. An
diesen hiibschen Versuch knipfte Traube
ausfihrliche theoretische Erorterungen. Er
behauptete, dadurch sei die Annahme von
Andrews, daB bei der kritischen Tempe-
ratur Fliissigkeit und Dampf gleiche Dichte
besitzen, widerlegt, und versuchte die Er-
scheinung aus seiner eigenen jiingst aufge-
stellten Theorie der Gasonen und Fluidonen
zu erkliren, nach der eine Flissigkeit eine
Losung von Gasmolekeln in Flissigkeits-
molekeln, ein gesittigter Dampf eine Lisung
von Fliissigkeitsmolekeln in Gasmolekeln ist
und bei der kritischen Temperatur beide
Molekelarten in einander unbeschrinkt 13s-
lich werden.

In der Diskussion widersprach Tammann
der Auffassung von Traube. Solche Dichte-
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unterschiede miilten auch nach der An-
drewsschen Theorie an der Stelle, wo der
Meniskus verschwand, eintreten. Um zu
einem entscheidenden Resultate zu kommen,
miisse man nicht stunden-, sondern tagelang
den Versuch fortsetzen. Viel interessanter
wire es, zu untersuchen, ob die Verdamp-
fungswirme wirklich bei der kritischen gleich
Null wire. Traube verneinte dies. Kistia-
kowski verwies dagegen auf Versuche von
Ramsay, die zeigten, dafl solche Resultate
nur auf Versuchsfehlern beruhten. Teichner
betont demgegeniiber, da die Dichteunter-
schiede nicht verschwanden, wenn er auch
stundenlang 10° fber die kritische Tempe-
ratur erhitzte.

W. Nernst:

Uber Dampfdichtebestimmungen bei sehr hohen
Temperaturen.

Bisher war es nicht gelungen ein Material
fiir gasdichte Gefidfle zu finden, das 2000"
aushilt. Nernst versuchte aus seltenen
Erden, wie er sie in seiner bekannten Gliih-
lampe verwendet, solches Material herzustellen.
Er zeigte einen winzigen Ofen, der aus einer
kleinen Rohre gebildet wurde, die aus einer
Mischung von Zirkon und Yttriumoxyd be-
stand und mit Platinelektroden versehen
war. Nachdem sie mit einem Bunsenbrenner
angewidrmt war, wurde ein Strom von 110 Volt
und 2—4 Ampere hindurch geleitet, der das
Rohrchen zu blendendster Weifiglut erhitzte.
Ein hineingesteckter dicker Platiniridium-
draht begann sofort zu schmelzen. Aus der
Lichtausstrahlung berechnet Nernst die Tem-
peratur im Innern des Rohrchens zu 2500°.
Leider war es bisher noch nicht mdglich,
diesen Ofen in groBeren Dimensionen herzu-
stellen.

Zu einer anderen Ofenform wird Iri-
dium verwendet. Trotzdem Iridium &uflerst
spréde und nur bei héchster WeiBiglut einiger-
mafen zu bearbeiten 1ist, gelang es doch
Heracus, aus diesem ‘Metall lénglich birn-
formige Gefifle bherzustellen, wie sie zu der
Dampfdichtebestimmung nach Viktor Meyers
Methode benutzt werden. An das Gefifl ist
ein Platinrohr angeschweifit, mit dessen einem
seitlichen Ansatz durch Gummischlauch eine
mit Teilung versehene Glaskapillare ver-
bunden ist, in der ein Quecksilberfaden als
Anzeiger des Gasvolumens im Gefi dient.
Unterhalb der Ansatzstelle wird das Platin-
rohr durch ein von Wasser durchstromtes
Kupferrohr gekiihlt.

Das Iridiumgefi wird zur Erhitzung in
ein weites Iridiumrohr eingesenkt, dem durch
Kupferelektroden ein sehr starker elektrischer
Strom zugeleitet wird. Die obere Zuleitung

‘dann  das Iridiumrohr gefihrdet wird.

besteht aus biegsamem Kupferband wegen
der Ausdehnung des Rohres durch die Hitze.
Der Wechselstrom von 1000 Ampére und
2 — 3 Volt wird durch einen Transformator
gewonnen. Die Temperatur betrug 1950°;
hoher empfiehlt es sich nicht zu gehen, weil
Um
immer auf dieselbe Temperatur einzustellen,
benutzt Nernst einen seiner bekannten Glih-
korper, der mit konstantem Strom erhitzt
wird, soda er eine bestimmte Leuchtkraft
(auf den Quadratmillimeter gerechnet) be-
sitzt. In einem Spiegel wird dieser Gliih-
korper mit dem Iridiumrohr verglichen und
dessen Temperatur so lange gesteigert, bis
sich die Lichtemission des Glabkodrpers nicht
mehr von der des Iridiumrohrs unterscheidet.

Da der Volumeninhalt des Iridiumgefifes
nur klein ist und bei der hohen Temperatur
die vergasten Stoffe einen groSen Raum ein-
nehmen, so durfte Nernst nur sehr kleine
Substanzmengen, meist weniger als 1 mg,
anwenden. Um diese winzigen Mengen noch
genau zu. wiegen, erdachte Nernst eine
originelle Wage. Er befestigte in der Mitte
eines kurzen, sehr diinnen Quarzfadens senk-
recht einen langen Glasfaden, der um jenen
als Achse schwang. Der horizontale Arm
des Glasfadens endet in einen kleinen Haken,
in den man drahtformige Gewichte einhingen
kann. Das andere Ende ist schrig nach
unten gebogen und spielt als Zeiger vor
einer kleinen Skala. Die Maximalbelastung
betrigt 2 mg; die Gewichte, mit denen der
Wert der Skalenteile empirisch festgestellt
wird, wiegen je !/; mg. Die Empfindlichkeit
betrigt '/ip0 mg. Trotz ihrer- Zierlichkeit ist
die Wage gut transportabel.

An dieser Wage wurden die Substanz-
mengen in winzigen Eimerchen aus Platin
oder seltenen Erden abgewogen.

Die Dampfdichte - Bestimmungen, die
Nernst mit diesen Hilfsmitteln anstellte,
ergaben unter anderem folgendes:

Molekulargewicht:

Stoff: Berechuet: Gefunden:
co, m ﬁ:g
H,0 18 171
Hg 200 o
NaCl 58,5 28:2
Xcl 4.5 815

S S, — 64, S—32 gz;

Kohlensdure und Wasser scheinen sich
also bei 1950° schon etwas zu zersetzen.
Hervorzuheben ist, daf Schwefeldampf bei
dieser hohen Temperatur, unter Atmosphéren-
druck, wie sich aus obigen Zahlen ergibt,
groBenteils in einatomige Molekeln zerfallt.
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Fréhlich: elektrischen

Uber einen neuen elektrischen Widerstandsofen.

Frohlich behandelte sehr ausfithrlich
die theoretischen Anforderungen, die an einen
solchen Ofen zu stellen sind. Aus der an-
schlieBenden Diskussion, an der sich die
Herren DroBbach, Ruff und Nernst be-
teiligten, ist die Berichtigung von Dro8-
bach bemerkenswert, da8 nicht sehr wenige
Kirper, wie Frohlich meint, sondern sehr
viele Oxyde, wie z. B. Thoriumoxyd, véllig

rein auch bei Weiiglut den
Strom nicht leiten, da8 aber mit zunehmen-
der Verunreinigung auch die Leitfdhigkeit
steigt. Nernst teilt mit, .daB diese Erho-
hung der Leitfdhigkeit der molekularen Menge
der Beimenguog proportional ist. Er fithrt
als weiteres Beispiel an, daB reines Magne-
siumoxyd den Strom nicht leitet.

Die Vortrige von Bancroft, Kershaw
und Brochet fielen aus, weil die Redner
nicht erschienen waren. A

Patentbericht.

Klasge 12: Chemische Verfahren und

Apparate.

Apparat zur ununterbrochenen Elektrolyse
von Liésungen der Alkalichloride. (No.
141187. Vom 17. Junuar 1900 ab. Oster-
reichischer Verein fir chemische und
metallurgische Prodoktion in AuBig.)
Patentanspriiche: 1. Ein Apparat zur un-

unterbrochenen Elektrolyse von Losongen der

Alkalichloride, bestehend aus einzeln oder zu meh-

reren in ein entsprechend geformtes, als Bad oder

Wanne dienendes, mit einem Ablanf versehenes

Gefal} eingesetzten Zellen, die so eingerichtet und

angeordnet sind, daB acBerbalb und seitlich der

aus einem fiir Flissigkeiten andarehlassigen Material
gefertigten Zelle, die oben geschlossen und unten
offen ist, die Kathode, innerhalb dagegen die hori-
zontal gelagerte Anode und iber dieser die Zufuhr-
stellen fir die Elektrolytlosung sich befinden, da-
durch gekennzeichnet, daB der Apodenkdrper, der
unter Umstinden auch mit Durchbrechungen ver-
sehen sein kann, den Horizontalquerschnitt der

Zelle so vollstindig ausfillt, daB die Kommunikation

zwischen dem Zellenraum oberhalb der Anode und

dem Raum unterhalb derselben nur durch enge

Spalten vermittelt wird, zu dem Zweck, daB die

in den Raum oberhalb des Anodenkdrpers zuge-

fihrte Elektrolytlosung nur durch diese Spalten
in den Raum uonterbalb der Anode herabflieBen
kann, und auf diesem Wege durch die am Anoden-
kdrper entwickelten und von diesem aufsteigenden

Chlorbasen stetig mit der im Gehalt an Alkali-

chlorid bereits geschwachten Anodenlange innig

uad gleichm#Big vermischt wird. 2. Eine Aus-
fahrungsform des durch den Ansprach 1 geschiitzten

Apparates, bei welcher der Vertikalabstand der

unteren Anodenfliche von dem Niveau des unteren

Zellrandes mindestens 0,5 em fir jedes za er-

zielende Prozent an Alkalihydrat in der ablaufen-

den alkalischen Lauge betragt.

Darstellung von Thioxanthin aus 4,5-Dia-
mino-2,6-dioxypyrimidin. (No. 142468.
Vom 10. Juli 1902 ab. C. F. Boehringer
& Sohne in Waldbof b. Mannheim.)

Es wurde gefunden, daB sich das 4,b-Diamino-

2,6-dioxypyrimidin (4,5-Diaminouracil) durch Be-

handlung mit Schwefelkohlenstoff unter Schwefel-

wasserstoffabspaltung in das Thioxanthin (2,6-Dioxy-
8-thiopurin) iberfibhren 1&B8t. Die Reaktion voli-
zieht sich gemiB folgender Gleichung:

HN.CO

v |
0]¢ C.NH, + CS, =
AN |
HN.C.NH,

HN.CO

oc/ [c .NH\___ + H;S.
N Cs
HN.C.NH/

Patentanspruch: Verfabren zur Darstellung
vou Thioxanthin, darin bestehend, daB man 4,5-Di-
amino- 2,6-dioxypyrimidin  (Diaminouracil) mit
Schwefelkohlenstoff in alkalischer Losung behandelt.

Darstellung neutral lsslicher Silberverbin-
dungen der Gelatosen. (No. 141 967.
Vom 5. Juli 1900 ab. Farbwerke vorm.
Meister Lucius & Brining in Hochst a. M.)

Es wurde die Beobachtung gemacht, dafi man aus

Gelatosen neutrale wasserldsliche hochprozentige

Silberverbindungen gewinnen kann, in welchen das

Silber maskiert fest gebunden ist und die vermdge

dieser Eigenschaft therapeutisch wertvoll sind: sie

enthalten bis 20 Proz. und mehr Silber. Unter

Gelatosen sind zu verstehen die Spaltungsprodukte

des Glutins ond Aldehydglutins, die unter den

Namen Glatosen (Proto-, Deulero- u. s. w. Glutose),

Leimpepton, Leimalbumose, Semiglatin u. 5. w. be-

kannt sind. Zur Gewinnung der neumen Silber-

verbindungen neutralisiert man die wisserige Lo-
sung der Gelatosen, versetzt mit Silbernitratiosung
und dampft sodann ein oder fillt die Silberver-

"bindungen durch Alkohol oder Aceton.
Patentanspruch: Verfahron zur Darstellung

neutral laslicher Silberverbindungen der Gelatosen,
darin bestehend, duB man Losungen von Gelatosen
nentralisiert und mit Silbernitratldosung versetzt,
sodann die Losungen zur Trockne bringt oder
dureh Zusatz von Alkohol oder Aceton die Silber-
verbindungen fallt.

Darstellung eines Cyclogeraniolenaldehyds.
(No. 141973. Vom 11. Januar 1902 ab.
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bri-
ning in Hochst a. M.)





