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den. Auch Magneteisensteinl73) lLBt sich unter be- 
sonderen VorsichtsmaRregeln beim Kupferstein- 
schmelzen verwenden. 

Auch die Hiittenrauchfragel74) beschaftigt 
jetzt die amerikanischen Huttenleute. 

Beim Konverterbetrieb sind ebenfalls einige 
Verbesserungen bekannt geworden. C h a r 1 e s 176) 

gibt ein neues Verfahren zur Ausfutterung von Kon- 
vertern an, die dann mit heiBer Schlacke getrocknet 
werden. A u s t i n und T a n n e r 176) haben eine 
bewegliche Konvertcrhaube konstruiert. In Kali- 
fornicn benutzt man, wie R o u n t r e e 177) mit- 
teilt, nicht nur zum Austrocknen der Konverter 
Rohol, sondern auch zum Verblasen. In Mansfeld 
sind seit August 1906 auch xwei Konverter in Tatig- 
keit; die Case gehen durch Flugstaubkammern in 
ein Bleikammersystem. Man verblast hier nicht 
bis auf Schwarzkupfer, sondern nur bis auf Spur- 
stein, wodurch die Edelmetallverluste sehr gering 
werden, und elektrolysiert den Spurstein. M a - 
t h e w s o n 178) hat an einem Konverter der 
Washoehutte beim Verblasen von Kupferstein 
untersucht, wie sich die Entfernung der verschie- 
denen Elemente gestaltet. Arsen fallt gleich an- 
fangs bis auf etwa 0,05%, dann geht das Eisen und 
spLter der Schwefel heraus. 

G o w 1 a n d 1 7 9 )  hat iiber die zukiinftige Ent- 
wicklung der Kupferverhiittung einige Andeutun- 
gen gemacht. Danach wird man auch bei der 
Flammofenbeheizung wohl noch zur Generator- 
heizung greifen, was nanncntlich fiir die riesigen 
amerikanischen Flammofen ein Vorteil sein wiirde. 
Auch in den Kupferhiitten scheint sich ein kipp- 
barer Herdofen ausbilden zu wollen, wozu in den 
Tacomawerken schon $nfange vorhanden sind. 
Auch die Entschwefelung von Roher7en durch Ver- 
blasen wird sich weiter ausbreiten. Verwendet man 
basisch gefiitterte Konverter und verblgst mit Zu- 
satz von Kieselsaure, so wird sich das Verwendungs- 
gebiet des Konverters auch noch erweitern lassen. 

Auf dem Gebiete der Kupferelektrolyse ist 
nichts Neues bekannt geworden. Me y 180) gibt eine 
Beschreibung der Tecomaanlage. Auf die SWrungen, 
die Ferrisulfat bei der Elektrolyse hervorbringen 
kann, weist L a r r i s o n 181) hin. 

Bhnlich wie E 1 m o r e versuchen auch andere 
durch Elektrolyse direkt R o b e  herzustellen. 
H a r r i s o n und D a y 182) pressen die Elektro- 
lysen unter Druck gegen die rotierende Kathode, 
C o w p e r - C o 1 c s 18s) verwendet aul3erordent- 
liche rasche Rotation der Kathode, K r a u s e 184) 

bcschrcibt cin Lhnliches Verfahren unter Verwen- 
dung von Kieselgur. 

In  Butte ist eine grol3cre Anlage errichtet zur 
Ausfiillung des Kupfers aus Grubenwassern, uber 
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welche B u s h e 1 1 185) berichtet. B u d d L u s '86) 
glaubt, daS sich die chlorierende Rostung von 
Kupfererzen billiger im Schachtofen als im Muffel- 
ofen durchfiihren lasse, wenn die Erze zuvor bri- 
kettiert sind. 

Von wissenschaftlichen Untersuchungen waren 
noch zu nennen : die Versuche zur Aufkliirung der 
Konstitution von Ferro-Chprosulfiden von H o f - 
m tl n ,  C a y  p 1 o s s und H a r r i n g  t o  n187), und 
die metallographische Untersuchung von Schwefel- 
silber-Kupfersulfiir- und Bleiglanz-Kupfersulfiir- 
gemengen von K. F r i e d r i c h 188), die Unter- 
suchung des Sauerstoffgehaltes, Dichtigkeit, Gas- 
absorptionsvermogens von Kupfer von W. Stahllss), 
iiber das Siliciumkupfer von M. P h i 1 i p s190), iibcr 
den Einflulj der Verunreinigungen auf die Lcit- 
fahigkeit von S e x t o n 191). Beitrage zur Konsti- 
tution der Kupferlegierungen lieferten H e y n und 
B a u e r 192), Phosphor und Kupfer, C a r p e n t e r 
und E d w a r d s 193) : Kupfer-Aluminium, T a ni - 
m a n n und G u r t 1 e r 194) : Kupfer -Nickel, 
K o n s t a n t inowl95)  : Kupfer-Kobalt, F r i e d -  
r i c h196) Kupfer-Silber-Rlei, W o 1 o g d i n e 197) :  

Kupfer-Mangan. 

Zur Chemie der Sulfitzellstoffbleiche. 
Von CARL G. ScHwALnE-Darmstadt. 

(Eingeg. den 4./7. 1008.) 

Fortsetzung yon Seite 1367. 

3. Alkalisehes und saures Bleiehen. 
Obwoh! der Zusatz von SSuren bei der Bleiclie 

in ausgedehntem MitBstabe in der Praxis durch- 
gefuhrt wird, ist man sich nicht, dariiber einig. ob 
dieser Saurezusatz ohne Schaden fiir den Stoff, ohne 
Chlorverluste zu bedingen, vorgenommen wercien 
darf. Die Vorteile des Saurezusatzes sind auller- 
ordentliclie Beuchleunigung des Bleichvorganges hci 
volliger Ausnutzung des Bleichchlors. Die Re- 
schleunigung ist durch sorgfaltige. nicssende Ver- 
suche von N u  13 b a u m  und E b e r t  fiir die 
Natriumhypochloritbleiche vollig erwiesen. Es 
fragt sich aber, ob diese Beschlennigung nicht auf 
Kosten der Stoffqualittit erreicht wird. Die zu be- 
schreibenden Versuche haben ergeben, daB in der 
Tat das Reduktionsverm6gen cines unter Siiura- 
zusatz gebleichten Stoffes wesentlich hiiher ist als 
das einej alkalisch gebleichtcn Stoffes. Ob die 
schadigende Einwirkung auf lokale cberbleiche an 
dcr Einlaufst,elle dcr vcrd.' Sauren zuriickzufiihren 
ist, sich abcr bei geniigenderverdiinnung und Vcr- 
teilung der Kaure ganz vermeidcn l i c k  mu6 vor- 
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erst dahin gestellt bleiben. Ebenfalls ob die f i i r  die 
Konzentration von 3,5% festgestellte Schadigung 
sich auch bei der Stoffkonzentration von 7% be- 
merkbar macht. Theoretisch ist anzunehmen, da13 
bei der langsamen Durchmischung der Saure in 
dicker eingetragenem Stoff die Schadigung noch 
griiBer sein sollte. 

Nun wird auch die Menge der Saure von groBer 
Bedeutung sein. Die Menge und die Konzentration 
der Saure werden sehr verschieden angegeben. Ich 
hahc zunachst das Extrem, den hohen Zusatz von 
10 Qewichtsteilen HzS04 auf 100 Teile Chlorkalk, 
in der Verdunnung als 10%ige Saure studiert. Sehr 
lastig war h i  Durchfiihrung der Versuche das starke 
Schaumen. Da Verluste an Bleichlosung sich nicht 
vermeiden lieBen, wurde von einer Bestimmung der 
Chloratzahlen bei saurer Bleiche, kalt und heiB, 
Abstand genommen. Es war also nur, abgesehen 
von der aulerordentlichen Beschleunigung die 
Qualitatsveranderung des gebleichten Stoffes zu 
konstatieren. Wie schon erwahnt, ist die Kupfer- 
zahl des sauer gebleichten Stoffes im Vergleich zu 
kalt oder heiR alkalisch gebleichtem Stoff recht 
hoch. 

Kalte alkalische Bleiche . . 2,77 
HeiDe alkalische Bleiche . . 2,86 
Kalte saure Bleiche , . . . 4,23 
HeiBe saure Bleiche . . . 3,54 

Die gleichfalls rnit aufgefuhrte Zahl fur heiBe, 
saure Bleiche ist recht merkwurdig; sie ist nur so 
zu erklaren, daB die Zersetzung der sauren heiBen 
Bleichlosung so schnell vor sich geht, daB die volle 
Einwirkung auf das Bleichgut gar nicht zustande 
kommt. Damit stimmt uberein, daD die Bleiche in 
2 Stunden beendet war. 

4. EinfluB des Salzgehaltes auf Bleichgeschwindigkeit. 
Der Salzgehalt der Chlorkalklosungen ist be- 

langlos. Es kommen gr6Bere Mengen von Chlor- 
calcium nur bei langem, unzweckmail3igem Aufbe- 
wahren dieses Bleichmittels in Betracht. Dagegen 
konnte bei Verwendung von Natriumhypochlorit, 
(und dem selten angewendeten Magnesiumhypo- 
chlorit) der Salzgehalt eine Rolle spielen, ins- 
besondere bei elektrolytisch aus Kochsalzlosungen 
bcrciteten Bleichlosungen. 

Durch die Untersuchungen von F i s c h e r u. 
S a c h s s e ,  von G o p p e l s r o e d e r  u. a. ist 
nachgewiesen, d a B  Salzlosungen in einer Filtrier- 
papierbahn wesentlich langsamer aufsteigen als 
reines Wasser. Nun ist freilich damit noch nicht 
gesagt, da13 die Salzlosungen in der Konzentration, 
wie sie in der fertigen, elektrolytischen Bleichlosung 
vorliegen, eine wesentliche Verlangsamung der Dif- 
fusion und damit Verzogerung der Bleiche hervor- 
rufen. 

N u B b a u m  und E b e r t  haben in ihrer 
niehrfach zitierten gediegenen Arbeit zwar den Ein- 
fluB der Chlorkonzentration in Betracht gezogen 
und die praktische Erfahrung, daB starke Bleich- 
losungen rascher bleichen als diinne Bleichlosungen, 
besttttigen konnen. Den EinfluB hoheren oder ge- 
ringeren Salzgehaltes auf die Bleichgeschwindigkeit 
haben N u I3 b a u m und E b e r t nicht studiert. 

Bei einigen Vorversuchen habe ich mir die 
schnellere oder langsamere Wirkung der Bleich- 

fliissigkeit bei wechselndem Salzgehalt durch das 
Ausbleichen gefarbter Filtrierpapierstreifcn zu ver- 
deutlichen gesucht. Filtrierpapierstreifen wurden 
mit einer Losung von indigodisulfosaurem Natrhm 
(Indigcarmin), einem unter der Wirkung des CSilors 
rasch verbleichenden Farbstoff , getrankt und ge- 
trocknet. Zwei Streifen, die aus benachbarter Bahn 
des Bogens geschnitten waren (um die Ungleich- 
heiten des Papierblattes auszuschalten), wurden an 
einem Glasstab aufgehangen, auf gleiche Lange ge- 
schnitten und gleich tief in zwei Bleichlosungen ein- 
getaucht, die gleiche Chlorkonzentration ( 0,4y0), 
deren eine aber einen Kochsalzgehalt von 15% 
hatte. Rs zeigte sich sowohl bei Natriumhypo- 
chlorit- wie bei Chlorkalklosungen, daB rnit dem 
Kochsalzgehalt stets eine Verlangsainung der Dif- 
fusion, ein langsameres Ausbleichen parallel ging. 
Nun handelt es sich bei diesen Versuchen uin Papier- 
bkitter, also eine gemissermaDen enorm hohe Stoff- 
konzentration. Bei der iiblichen Stoffkonzentration 
von 7% war ev. cine Einwirkung des Salzgehnltcs 
nicht mehr bemerkbar. Es wurde daher notwendig, 
sowohl durch Titration wie durch Beobachtung von 
Farbenveriinderungen die Bleichgeschwindigkeit 
mit und ohne Salz bei 7% Stoffkonzentration zu 
studieren. Da der Versuchshollander, wie erwahnt, 
nur 3,5% Stoffkonzentration zulaBt, muBte von ei- 
ner Vornahme der Versuche im Bleichhollander 
Abstand genommen werden. Es ist daher miiglich, 
daB das, was fur meist ruhenden Stoff gilt, fiir den 
bewegten Stoff nicht oder wenigstens nicht in dem 
MaBe zutreffend ist. 

Es wurden 100 g ungebleichtes Sulfit in ca 4 1 
Wasser auf ca. 1 1 abgesaugt. Zu einer 100 g Probe 
wurden 100 ccm Natriumhypocliloritl6sung von 
0,5% Chlorgehalt und 100 ccm Salzlosung von 24% 
gegebenl). Zu einer zweiten Probe 100 ccm Bleich- 
losung und 100 ccm Wasser. Beide Proben wurden 
auf 1,5 1 gestellt, so daB die Stoffkonzentration 
7% betrug. Nach ca. vier Stunden zeigte sich deut- 
licher Unterschied im Farbenton. Die mit koch- 
salzhaltiger Bleichlosung behandelte Probe war deut- 
lich gelber als die mit kochsalzfreier Bleichlosung 
gebleichte. Eine Kontrolle durch Titration war 
untunlich, da ohne Absaugen die Entnahme- von 
genugend groBen Flussigkeitsproben zwecks Titra- 
tion nicht miiglich sich erwies. Das Absaugen 
konnte aber das gleichmaBige Fortschreiten der 
Bleiche gefahrden. 

Die niitigen Mengen Flussigkeit liel3en sich 
dagegen leicht ohne Absaugen absondern bei 
Baumwolle von 7% Stoffkonzentration. Hier ergab 
denn auch die Titration der kochsalzhaltigen Bleich- 
losung nach 4 Stunden einen etwas hoheren Wert 
ah bei der kochsalzfreien, ein Zeichen dafiir, daB bei 
Gegenwart von Koohsalz bei der Konzentration von 
7% die Bleiche langsamer verlluft, wenigstens hei 
(bis auf alle Viertel- bis halben Stunden stattfinden- 
des Umriihren) ruhendem Stoff. 

Wurde die Stoffkonzentration auf 5% vermin- 
dert, so war weder im Titer, noch in der Farbe ein 
Unterschied zwischen der Bleichgeschwindigkeit 
der kochsalzhaltigen bzw. kochsalzfreien Bleich- 

1) Die Kochsalzkonzentration war also 12%. 
Bei elektrolytischen Bleichflussigkeiten ist bei 12 g 
Chlor per Liter die Kochsalzkonzentration 13%. 

2%. 
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losung zu konstaticren. 1 i dcr Verwendung der 
elektrolyt,ischen Blcichfliissii':-itcn wird die Be- 
reitung hochkonzentrierter Blcichlosungen (bis 
50 g Chlor im Liter) angestrebt, 5 -mit auch eine 
Anreicherung an Kochsalz unverzi'dlich wvird. 
Bei 3 o 1 c h e n Bleichlosungen wird man auf die 
mogliche Verzogerung des Bleichvorganges durch 
den Kochsalzgehalt der Bleichlauge achten diirfen. 
DaB dcr Kochsalzgehalt auch bei angesauerten 
Bleichlosungen von EhfluB, ist wahrscheinlich, aber 

I"- 7. . tenend aufgcfuhrten Beobachtungen 
stehen im Gegensate zu den Erfahrungen dcr Baum- 
wollbleichereien. Zum Bleichen dcr L.. . n~woll- 
gewebe gibt mans), falls man mit Natriumhypo- 
chloritlosungen (aus Chlorkalklosung und Soda) ar- 
beitet, absichtlich einen Zusatz von Neutralsalz, 
z. B. von Glaubersalz. Man darf aber bei.dem Ver- 
gleich der Baumwollbleiche fnit der Zellstoffbleiche 
nicht auBer acht lassen, daB erstere rnit sehr ge- 
ringen Chlorkonzentrationen (0,2-0,005% Chlor- 
kalk = 0,07-0,00170~ Chlor) im Vergleich zu 
denen der Zellstoffbleiche (0,5% Chlor) arbeitet. 
Bei den hohen Verdunnungen, wie sie in der Baum- 
wollbleiche ublich, bei dem ferner iiblichen Ab- 
sauern, fallt vielleicht den Neutralsalzen die Auf- 
gabe zu, folgende Umsetzung 

Na2S04 + H 2 0  + C1, = NaCl + NaHS04 + HOCl 
zu bewirken. 

Man wird jedenfalls die Baumwollbleiche nicht 
mit der Zellstoffbleiche identifizieren diirfen. 

7 mrimentell ..:At festgestellt. 

Verbesserte Darstellungsmethode des 
durch Verschmelzen von salzs. Salz 

der Meldolabase mittels Resorcin 
entstehenden Farbstoffes. 

Von LUDWIQ PAUL, StraBburg i. E. 
(Eingeg. d. 26.j6. 1908.) 

In Nr. 65 der ,,Chemiker-Ztg." vom Jahre 1904 
machte ich Mitteilungen iiber eine neue Farbstoff- 
gruppe, die beim Verschmelzen von Amidoazofarb- 
stoffen mit Resorcin entstehen, und der ich den 
Namen ,,Fluorazone" gab, soweit es sich um die 
Zwischenglieder handelte. Der auf S. 769 beschrie- 
bene Farbstoff aus Meldolabase hat  insofern eine 
gewisse Bedeutung, als er Aussicht hat, in der Bak- 
teriologie als Farbstoff verwandt zu werden. 

Bekanntlich leisten die bisher verwandten 
sogen. bas. Farbstoffe insofern nur unvollkommene 
Dienste, als keine der genannten die innere Struktur 
der Bakterien, oder ihre Anliangsel (GeiBeln), zu 
erkennen gibt. Oft sind es sehr komplizierte, 
empirische, schwicrig zu wiederholende Methoden, 
welche als GeiBelfarbungcn Verwendung finden; 
oder es sind kleine Verunrcinigungen, welche z. B. 
Methylenblau friiher dafiir gceignet machte. Es 
liegt daher auf der Hand, daB die Bakteriologie 
jede in dieser Richtung sich bewahrende Methode oder 
Farbstoffe mit Freude begriiBt Von allen zur Ver- 
fiigung stehenden Farbstoffen und Farbemethoden 

2) Vgl. z. B. Farberztg. 1906, 248. 

iat einen Fortschritt nur dcr vorher erwahnte Fwb- 
itoff aus Meldolabase gebraclit, indem mit dessen 
3ilfe die Sarcine, jene in Packetform sich dar- 
itellendcn Bakterien, eine wenn auch schwache 
n,.-*'> Struktur zeigten. Daher halte ich es fur an- 
;ebraclib, ciil: \ : : sesscrtc Dwatellungsmctliode 
iekannt zu geben, umsomelir, nls die Entstohung 
ron Bromsubstitutionsprodukten schlieBen laBt, 
iaB sich das Resorcin an der Reaktion beteiligt. 
D a r s t e l l u n g  d e s  F a r b s t o f f s  Nr. 2. 

2,6 g Meldolabase, 1,4 g Anilinsalz, 1,5 g Re- 
iorcin werden in eincr Reibschale gut vermischt 
ind in einem Stickstoffbestimmungskolbchen rnit 
?U - 25 ccm Glycerin, die vorher zur Entfernung 
les Wassers in einem gleichen Kolbchen auf ca. 
350' erhitzt waren, iibergossen und dann ge- 
gchiittelt. Unter lebhafter Reaktion bildet sich eine 
*ote Schmelze, die sich probeweise blaurot, mit 
ebhafter Fluorescenz, in Alkohol lost. Man lost in 
rerd. Salzsaure, filtriert (Rx,) und fallt mit Salz- 
wasser. Das abfiltriertc salzsaure Salz wird noch- 
nals mit Wasser und einigen ccm HC1 gelost. 
Beim Stehen scheidet sich Rx, ab. Rx, u. Rx, 
= 0,4 g; diese sind cin Gemenge von Base Nr. 2 
ind eigentlichem Rx. Durch Umlosen rnit Essig- 
iLure, 30--5O%ig, wird derselbe einigermaI3en ent- 
!ernt und 0,3 g eines essigsaureloslichen, aber salz- 
iaureunloslichen Farbstoffs erhalten. Die resultie- 
cende salzsaure Losung der Base Nr. 2 wurde mit 
NH, schwacli iibersattigt, abfiltriert, ausgewa- 
 hen und die gesamtc Losung erhitzt. Auf Zusatz 
von 60 ccm Salzwasser krystallisiert die Base Nr. 2 
in Form kleiner, glanzender, schwarzer Krystallchen 
*us. Die Mengc derselben betrug 1,25'g, das Filtrat 
= 500 ccm. 

Der hierbei bleibende Ruckstand wurde bis auf 
:inen kleinen Ruckstand in verd. HC1 gelost. Aus 
ler filtrierten Losung konnten nach dem Behandeln 
rnit NH,, Aussalzen mit Salzwasser, noch 0,4 g 
Base Nr. 2 gewonnen werden. 

Die wasserige Losung der Base farbt ungebeizte 
Baumwolle blaurot; ebenso Seide - beide kalt; 
Eerner Wolle (diese weniger, weil keine Sulfosliure). 
Die Farbungen sind hervorragend seifenecht, 
weniger lichtecht. Die Base Nr. 2 1aBt  sich diazo- 
tieren und zu Azofarbstoffen kombinieren. 

Eine etwas gelbstichigere Base erhalt man aus 
1 g neutralem, salzsanrem Salz der M e 1 d o 1 a schen 
Base, 1,5 g Resorcin, 4-6 Tropfen Anilin, die wie 
vorher mit crz. 20 ccm Glycerin (250") iibergossen 
werden. 

Mit verd. Salzsaure gelost, filtriert (wenig Rx), 
wird das Filtrat mit NH, iibersattigt und der auf- 
tretende Anilingeruch durch einige Tropfen Essig- 
saure fortgenommen. Geringer Rx-Niederschlag 
nach dem Erwarmen auf dem Wasserbad abfiltriert. 
Die ammoniakalische Losung wird ausgesalzen, 
nochmals in einer zureichenden Menge Wasser kalt 
gclost und mit einigen ccm einer Alaunlosung und 
Ammoniak versetzt. Salzwasser scheidet alles 
braunrot ab. Der abfiltrierte Niederschlag lost 
sich leicht in Wasser und verhalt sich im iibrigen 
wic vorher. 

Wird zu einer Losung des schwefelsaurcn Salzes 
obiger Base tropfenweise einer Bromlosung zuge- 
fugt (7 g Brom rnit Natroulauge 1 : 5 auf 50 ccm 
gelost), bis schwacher Bromgeruch auftritt, so cr- 




