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lichkeit aber bildet sich dieses sehr leicht, sogar
leichter als mit Kalk. Der Miflerfolg Fouqués
ist wohl damit zu erkliren, dafl er als Schmelz-
mittel schwefelsaures Natrium verwendete, welches
mit dem Blau reagiert.

Unter Verwendung von kohlensaurem Baryum
geben Mischungen von sonst gleicher Zusammen-
setzung, z. B.

2,5810,(0,35Cu0, 0,55Ba0, 0,10Na,0),
ein sehr schénes Blau, welches bei gleichen Tem-
peraturbedingungen lebhafter ist als das mit Kalk
erhaltene. Auch ist ein ibermafiiges Brennen ohne
jeden Nachteil. Man kann diese Paste bei ungefahr
1200° schmelzen und dann gieflen, wobei eine ka-
stanienbraune Masse erhalten wird. Durch Wieder-
brennen bei 900° geht sie im Zeitraum einiger Stun-
den in eine tiefblau gefirbte iiber, wihrend die
kalkhaltigen Verbindungen nach einer solchen Uber-
hitzung ihre blaue Firbung kaum wieder regene-
reremn.

Es ist sogar moglich, den Gebrauch von Al-
kalien als Schmelzmittel bedeutend herabzusetzen:
das Baryum gibt den Mischungen an und fiir sich
eine geniigende Schmelzbarkeit. Ferner erlaubt die
Méglichkeit, die Masse vollstindig zu schmelzen,
die Verwendung von groberen Grundstoffen, statt
der gemahlenen Kieselsdure oder des Kieselsaure-
prazipitats.

Die Versuche, ein dhnliches Blau durch Ersatz
von Caleium, Strontium und Baryum durch’ Li-
thium, Magnesium und Zinkoxyd zu erzeugen,
sind fehlgeschlagen. Man erhielt nur griinliche, je
nach dem Oxyde melr oder weniger geschmolzene
Massen.

Wahrend man mit Kalk nur ein einziges Blau
hervorbringen konnte, lassen sich mit Baryum
scheinbar drei verschiedene Korper darstellen.
Wenn der Barytzusatz geringer oder die Mischung
grobkorniger ist, wenn die Temperatur nicht hoch
genug war, um vollstindige Bindung der vorhan-
denen Elemente zu erzielen, erhilt man keine blaue,
sondern eine violette Masse, die auch andere che-
mische Eigenschaften wie das gewShnliche Baryum-
blau 28i0,(0,5Cu0, 0,5Ba0) hat: sie wird augen-
blicklich von schwachen Siuren zerstort.

Wenn man schlieBhch bei der Darstellung des
Baryumblaus als Schmelzmittel anstatt der Natron-
salze Baryumchlorid verwendet, erhdlt man einen
blauen Korper von dhnlicher Farbung, der aber ein
anderes chemisches Verhalten zeigt. Befreit man
ihn durch Waschen mit siedendem Wasser von
im Uberschu8 vorhandenem Baryumchlorid, so
wird er unbestéindig gegen Sauren; ferner enthalt er
gebundenes Chlor; es ist also ein Chlorsilicat.

SchlufBifolgerung.

Um Calciumblau zu erhalten, tut man am
besten, von einer Mischung auszugehen, welche
folgender Zusammensetzung entspricht :

2,5810,(0,35Cu0, 0,55Ca0, 0,10Na,0).

Das Siliciumoxyd mulB sehr fein zermahlener
Quarz sein, wie er in der Keramik verwendet wird.
Wenn man von natiirlichem, nicht zerriebenem Sand
ausgeht, mufl man die Kieselsiuremenge verdoppeln;
nman erhilt dann einen Korper, welcher, trotz des
im UberschuB vorhandenen Siliciumoxyds, doch

noch eine geniigend tiefe Firbung aufweist. Will
man hingegen prizipitiertes Caleiumsilicat verwen-
den, so kann man fast genau zu der theoretischen
Menge von zwei Aquivalenten Kieselsdure fiir ein
Aquivalent Basen herabgehen; zu gleicher Zeit kann
die Menge des Kupferoxyds erhoht werden, weil
bei der feinen Verteilung die Reaktion sehr er-
leichtert wird. Die beste Mischung. entspricht
folgender Zusammensetzung :

2,20810,(0,48Cu0, 0,50Ca0, 0,02Na;0).

Um die beiden Arten Blau von den oben an-
gefithrten Zusammensetzungen zu erhalten, muB
man die folgenden Mischungen herstellen :

() 12)
Kieselséure . . . . . . . . . ... .. 75 66
Kupferoxyd . . . . . .. ... ... 14 19
Calciumcarbonat . . . . . . . . . . . 28 25
Natriumecarbonat, trocken . . . . . . . 5 1

Dieses gewohnliche Calciumblau ist immer ziem-
lich blaB. Seine Intensitit erhSht sich, wenn man
es mehrere Male brennt, nachdem man es vorher
immer wieder zerrieben hat. Die Erhéhung der
Farbung beruht einzig anf der Vergrélerung der
Krystalle, sie ist bei dem zerriebenen Pulver der
Masse nicht mehr bemerkbar.

Um mit Kalk ein intensives Blau zu er-
halten, muf man einen Uberschufl von Kupferoxyd
in die Mischung geben. Es ist vorzuziehen, dasselbe
in zwei Portionen einzufiihren, um eine vollstindige
Bindung zu erwirken, denn im anderen Falle kann
das im UberschuB vorhandene Kupferoxyd die
ganze Masse schwarz firben. Man geht von dem
einen oder anderen angefiihrten Blau aus und setzt
ihm eine wechselnde Menge blauen Glases zu, wel-
ches der Formel entspricht :

45i04(0,33Cu0, 0,67Na,0).

Man erhidlt dann durch Brennen einen sehr
harten Kérper, der dem echten kiinstlichen Lapis
der Agypter vollstindig vergleichbar ist. Doch mul
man in diesem Falle bei dem letzten Brand dafiir
sorgen, dafi die giinstigste Temperatur von 900
bis 1000° nicht iiberschritten wird; denn es ist sehr
schwer, die einmal zerstérte blaue Verbindung wie-
der - herzustellen.

Um Barytblau zu erhalten, verwendet man
dieselbe Komposition wie fiir das Caleciumblau, wo-
bei es nicht nétig ist, die Temperatur des Brennens
zu begrenzen. Esist im Gegenteil sogar vorzuziehen,
die Magse zu schmelzen, um die Reaktion voll-
kommen werden zu lassen; das Blan kann dann
durch ein einstiindiges erneutes Brennen bei 900°
hervorgebracht werden.

Anweisung fiir die chemische Unter-
suchung von Ziindwaren
auf einen (Gehalt an weilem oder
gelbem Phosphor.

Der Reichskanzler hat durch Rundschreiben
vom: 25. Dezember 1906 den Bundesregierungen
zor Durchfilhrung des Gesetzes, betreffend Phos-
phorziindwaren, vom 10. Mai 1903 nachfolgende
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Anweisung fiur die chemische Untersuchung von Ziindwaren. l_

Zeltschrift fir
angewandte Chemie,

Anweisung mit dem Anheimstellen iibersandt, sie
im Bedarfsfalle bei amtlichen Untersuchungen be-
nutzen zu lassen.

I[. Vorbemerkung.

Die nachfolgenden Untersuchungsvorschriften
finden Anwendung bei der Priifung

1. von rotem und von hellrotem Phosphor,
sowie von Phosphor-, namentlich Schwefelphosphor-
verbindungen, welche zur Bereitung von Ziind-
massen Verwendung finden,

2. von Zundmassen,

3. von Ziindholzern
waren.

Von diesen sind Ziindmassen, Ziindholzer und
sonstige Ziindwaren stets nach dem nachstehend

sowie sonstigen Ziind-
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unter III angegebenem Verfahren und bei positivem
Ausfall weiter nach Verfahren IV-zu untersuchen.
Roter Phosphor ist nur nach Verfahren III zu
priifen.
Bei der Untersuchung von Schwefelphosphor-
verbindungen und hellrotemn Phosphor findet das
Verfahren IIT keine Anwendung.

II. Herrichtung der Probe zur
Untersuchung.

Der zu priifende Stoff wird zundchst, soweit
es notwendig ist, im Exsiccator so lange getrocknet,
bis eine Probe sich mit Benzol gut benetzt. und
darauf, soweit die Explosionsgefihrlichkeit dies
zuldBt, moglichst zerkleinert. Bei Ziindholzern ist
ein Trocknen im Exsiccator in der Regel nicht
erforderlich; es wird hier die Ziindmasse vorsichtig

mit einem Messer abgeschabt. L&Bt die leichte
Entziindlichkeit der Ziindmasse eine derartige Ab-
18sung nicht zu, so werden die Ziindkopfe moglichst
kurz abgeschnitten. Die also vorbereitete Masse
wird hierauf in einem mit einem RiickfluBkiihler
verbundenen Kolben auf kochendem Wasserbade
eine halbe Stunde lang mit Benzol im Sieden er-
halten. und zwar werden hierzu von Phosphor und
Phosphorverbindungen je 3 g und je 150 cem Ben-
zol, von Ziindmassen 3 g und 15 ccm Benzol, von
Ziindhélzern entweder 3 g der abgeschabten Ziind-
masse oder 200 Ziindholzképfe und 15 cem Benzol
angewendet. Die gewonnene Benzollosung, welche
den etwa vorhandenen weilen oder gelben Phosphor
enthilt, wird nach dem Erkalten durch ein Falten-
filter filtriert und dient zu den nachstehenden
Priifungen.

III. Priifung mittels ammoniaka-
lischer Silbernitratiésung.

1 cem der Benzolldsung wird zu 1 cem einer
ammoniakalischen Silbernitratlosung gegeben,welche
durch Auflésen vor. 1,7 g Silbernitrat in 100 cem
einer Ammoniakfliissigkeit vom spez. Gew. 0.992
erhalten worden ist.

Tritt nach kriftigem Durchschiitteln der beiden
Losungen und Absetzenlassen keine Anderung oder
nur eine rein gelbe Firbung der wésserigen Schicht
auf, so ist die Abwesenheit von weiflem oder gelbem
Phosphor anzunehmen. Die Beurteilung der Fir-
bung hat sofort nach dem Durchschiitteln und Ab-
setzen der Fliissigkeiten und nicht erst nach linge-
rem Stehen zu erfolgen.

Tritt dagegen nach dem Durchschiitteln der
Fliissigkeiten alsbald eine rotliche oder braune
Farbung oder eine schwarze oder schwarzbraune
Fillung in der wisserigen Schicht ein, so kdénnen
diese sowohl von weiem oder gelbem Phosphor,
als auch von hellrotem Phosphor oder von Schwe-
felphosphorverbindungen herrithren. Handelt es
sich um die Untersuchung von rotem Phosphor, so
ist bei dem vorstehend angegebenen Ausfall der
Reaktion die Anwesenheit von weiflem oder gelbem
Phosphor nachgewiesen, und es bedarf einer weite-
ren Priifung nicht mehr.

In allen anderen Fillen ist mit dem Rest der
Benzollosung wie folgt zu verfahren.

IV. Prifung auf Anwesenheit von
weilem oder gelbem Phosphor
mittels der Leuchtprobe.

Ein Streifen Filtrierpapier von 10 cm Linge
und 3 cm Breite wird durch Eintauchen in die
Benzollssung mit dieser getréinkt. Nach dem Ab-
tropfen der iiberschiissigen Losung, welche zu
sammeln und aufzubewahren ist, wird der Streifen
mittels eines Drahthakens an einem Korke befestigt,
der seinerseits an das obere Ende eines (ilasrohres
von 50 cm Linge und 4,5 cm Durchmesser einge-
setzt wird. Dieses wird mittels einer Klammer in
senkrechter Lage gehalten und ragt mit seinem
unteren offenen Ende ungefahr 3 cm tief in den
etwa 10 ecm weiten Innenraum eines Viktor
Me y e r schen Heizapparates hinein. In den Kork
am oberen Ende des Glasrohres ist ein Thermo-
meter so eingesetzt, dall seine Quecksilberkugel
etwa 20 cm vom unteren Ende des (ilasrohres ent-
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fernt ist. Der Heizapparat wird mit Wasser als
Siedefliissigkeit beschickt und das Wasser mittels
eines Bunsen- oder Spiritusbrenners zum Sieden
erhitzt. der durch einen Mantel aus Schwarzblech
so umschlossen ist, dafl moglichst wenig Licht nach
aullen dringen kann. Eine zylindrische Hiilse aus
diinnem Schwarzblech, welche den Heizapparat
nebst Brenner umgibt, sowie eine schirmartige
Hiille, gleichfalls aus diinnem Schwarzblech, welche
auf die erstgenannte Hiilse aufgesetzt wird, dienen
zum Abblenden der seitlichen und nach oben ge-
richteten Strahlen der Flamme. (Vgl. vorstehende
Zeichnung.)

Beim Aufsetzen des Korkes auf das Glasrohr
ist darauf zu achten, daB weder der mit der Benzol-
I6sung getrinkte Papierstreifen die Glaswandung
beriihrt, noch dafl diese von der Benzollosung be-
netzt wird. Damit die notwendige Luftbewegung
in dem Glasrohr stattfinden kann, ist der Kork,
der zum Festhalten des Thermometers und des Pa-
pierstreifens dient, mit vier seitlichen Einschnitten
zu versehen. Die Temperatur des Luftstromes in
dem Glasrohr soll wihrend des Versuches 45-—50°
betragen. Dies wird in der Weise erzielt und ge-
regelt, dall man das Glasrohr mehr oder weniger
tief in den Innenraum des Heizapparates hinein-
ragen laft. In keinem Fall darf die Temperatur im
Glasrohr itber 55° steigen.

Die Untersuchung ist in einem Raum auszu-
fithren, der vollkommen verdunkelt werden kann,
und es ist darauf zu achten, daB weder von aulen
noch von der Flamme des Brenners aus ein Licht-
schimmer in das Auge des Beobachters gelangen
kann. Ferner ist es nétig, das Auge vor Beginn der
Untersuchung durch einiges Verweilen in dem ver-
dunkelten Raume an die Dunkelheit zu gewShnen,
da sonst die Leuchterscheinungen nicht mit der
erforderlichen Sicherheit wahrgenommen werden.
Die vor der eigentlichen Beobachtung notwendigen
Handgriffe werden am besten bei einer schwachen,
nach der Seite des Beobachters hin abgeblendeten
kiinstlichen Beleuchtung ausgefiihrt. Auf die Ein-
haltung dieser MaBregel ist besonderer Wert zu
legen.

Vor Ausfithrung der Untersuchung selbst ist
der Apparat durch einen Vorversuch mittels einer
Benzollésung, welche in 10 cem 1 mg weillen
Phosphor enthilt, auf seine Brauchbarkeit und
Zuverlissigkeit zu priifen; hierbei ist namentlich
darauf zu achten, daB die Temperatur des Luft-
stromes in dem Glasrohr die angegebenen Grenzen
nicht iibersteigt.

Nach sorgfiltiger Reinigung des Apparates
wird nunmehr zur eigentlichen Priifung geschritten.

Tritt bei diesecr nach etwa 2-—3 Minuten ein
Leuchten des Papierstreifens ein, so ist die An-

wesenheit von weilem oder gelbem Phosphor nach-
gewiesen. Die Leuchterscheinung selbst beginnt
meist mit einem schwachen Leuchten des Papier-
streifens an seinem unteren und oberen Ende und
verbreitet sich nach der Mitte zu. Sind gréBere
Mengen Phosphor — entsprechend etwa 1 mg
Phosphor in 10 ccm Benzol oder mehr — zugegen,
so nimmt das Leuchten an Stirke zu, und nach kur-
zer Zeit beginnen charakteristische Leuchtwolken
von dem Streifen aus in dem Glasrohr emporzu-
steigen. Bisweilen erscheinen auch auf dem Pa-
pierstreifen, von unten und oben oder von den
Réndern beginnend und nach der Mitte zu fort-
schreitend, schlangenférmig gewundene Leucht-
linien, und erst spiter kommt es auf kiirzere Zeit
zu einer flichenférmigen Lichterscheinung auf dem
Papierstreifen. Das Auftreten der Leuchtwolken
ist in diesem Falle auch etwas spater, aber sonst
in der gleichen Weise zu beobachten.

Tritt nach 2—3 Minuten eine Leuchterschei-
nung nicht auf, so ist der Versuch noch 2—3 Minuten
fortzusetzen; erst nach Ablauf dieser Beobachtungs-
dauer darf beim ‘Ausbleiben der Leuchterscheinung
auf Abwesenheit von weiflem oder gelbem Phosphor
geschlossen werden. Nach Beendigung des Ver-
suches ist jedesmal festzustellen, ob die Temperatur
nicht iiber 55° gestiegen ist; bejahenden Falles
ist, wenn die Leuchterscheinung eintrat, der Ver-
such zu wiederholen. Ebenso ist zu verfahren,
wenn das Ergebnis des Versuches zweifelhaft war,
sei es, dal die Leuchterscheinung undeutlich, sei
es, dall sie zu spit eintrat.

V. Prifungaufdie Anwesenheitvon
Schwefelphosphorverbindungen.
War mit ammoniakalischer Silbernitratlosung
eine Reaktion eingetreten, und legt, gleichviel zu
welchem Ergebnis die Leuchtprobe gefiihrt hatte,
ein AnlaB vor, festzustellen, ob Schwefelphosphor-
verbindungen vorhanden sind, so ist noch die fol-
gende Priiffung auszufiihren :

1 cem der urspriinglichen Benzollosung wird
mit 1cem einer zweifach normalen wésserigen
Bleinitratlosung versetzt und das Gemisch gut
durchgeschiittelt. Entsteht nach dem Absetzen
der Flissigkeitsschichten eine braune Farbung an
der Trennungsfliche beider Fliissigkeiten oder ein
schwarzer oder schwarzbrauner Niederschlag von
Schwefelblei, so ist das Vorhandensein von Schwe-
felphosphorverbindungen nachgewiesen.

VL. Schlulbemerkung.

War mit ammoniakalischer Silbernitratlésung
eine Reaktion eingetreten, verliefen dagegen die
Leuchtprobe und die Reaktion mit Bleinitratlosung
ergebnislos, so ist die Anwesenheit von hellrotem
Phosphor anzunehmen.

Referate.

I. 1. Allgemeines.

C. Zenghelis. Das periodische System und die metho-
dische Einteilung der Elemente. (Chem.-Ztg 30,
294 f. und 316 {. 4./4. und 7./4. 1906. Athen.)

Bei der Abfassung eines Lehrbuches der anorgani-
schen Chemie ist der Verf. bestrebt gewesen, das perio-
dische System der Elemente so zu gestalten, dal es
sich besser als bisher als Grundlage fiir die metho-
dische Einteilung der Elemente verwenden hefle. Er



