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fur die gefallte H2S04 kommen im Betracht: 
0,0065 g BaS04 

(Mittel am zwei Versuchen.) 
Daraus berechnet, sich fur die in 500 ccm ent- 

haltene Menge von 0,8574 g Mischung ein Gehalt 
an Schwefelsiiure von 0,0550 g H2S04. 

Bei der Titration des H202 und der Bestim- 
mung des 0 der C a r o schen S i r e  ergaben sich 
folgende Werte: 

L6sung ccm Perm, ccm FeS04 :$%:; $zs$gTi 
- 25 - 30,9 

25 - 30,9 
25 13,9 25 26,5 4,4 
25 13,9 25 26,6 493 

1 ccm Perm. entspricht: 0,001 369 g H,O, und 

- 
- - 

0,000644 g 0 
Daraus berechnet sich ein Gehalt von 0,3806 g 

H,02, und eine Menge 0 fur die C a r o sche Siiure 
von 0,056 67 g. 

Bei der Titration der Gesamtsaure wurde ver- 
mieden, den Indicator Phenolphthalein gleich von 
Anfang an zuzusetzen, und daher durch einige Vor- 
proben zuniichst der ungefahre Verbrauoh an NaOH 
his zur Rotfirbung ermittelt. Eine neue Probe, bei 
der die groBte Menge der NaOH zugesetzt war, 
m d e  dann unter Zugabe einiger Tropfen Phenol- 
phthalein rasch austitriert. 

50 ccm Losung verbrauchen im Mittel aus zwei 
Versuchen 8,7 ccm NaOH, wovon 1 ccm - 0,4964 
ccm l/lo-n. NaOH entspricht. 

Fiir 500 ccm (0,8574 g Mischung) berechnet 
sich ein Verbrauch von 43,2 ccm l/lo-n. NaOH. 
Gesamtsaure . . . . . . 43,2 ccm 
0,0550 g H,S04 . . . . 11,2 ,, 

fur C a r  oscbe SLure 32,O ,, l/lo-n. NaOH 
Gesamtgewicht der Mischung . . . . . . 0,8574 g 
Summe von H20, und HeSOB = 0,3806 

+ 0,0550 = 0,4356 g 
fiir die C a r o sche @ure 0,4218 g 

In  folgender Tabelle sind nun die Resultate 
zusammengestellt. 

~ ~~ 

HZSO, 2-b~isch  74 32 42 
H,SO, LDasischi 37 1 32 I 5 

Aus der Tabelle ergibt sich, daB die C a r o sche 
Siiure, deren Formel auch hier wieder als H2S0, 
sich erkennen liilt, befihigt ist, Salze von der For- 
me1 RHS05 zu geben. Gegen Phenolphthalein ver- 
h&lt sich Monosulfopersiiure also wie eine ein- 
baaische Siure. 

Fiir eine neutrale Lijsung des Calciumsalzes der 
C a r o schen Siiure hatten A r m s t r o n g und 

L o w r y 9) gefunden, daB auf zwei Oxydations- 
Bquivalente ein Saureiiquivalent trifft, also daa 
Verhaltnis 

0 - :H=2 :1  
2 

besteht. Da nun inzwischen die Formel von ver- 
schiedenen Seifen auf ganz unabhingigem Wepe 
als H2SOs erkannt wurde, so besagt daa von obigen 
Forschern gefundene Resultat 

2 :H=2:1  
2 

ebenfalls, da l  die Monosulfopersiiure einbasisch ist. 
Welches von den beiden H-Atomen ubernimmt 

nun bei der Bildung des Salzes RHSO, die Saure- 
funktion? Diese Frage wurde bereits fruherlo) theo- 
retisch erortert. Aus dem Symbol 

O e - O H  '- 0 t: 0 
OH 

ergibt sich eine Verschiedenheit in der Bindung der 
H-Atome, und zweifellos ist es das H-Atom der 
OH-Gruppe im Reste S020H, das beim Losen von 
C a r a scher Saure in Wasser als Ion abgespalten 
wird. Das aus dem Reste des Hydroperoxyds OOH 
stammende H-Atom ist, wie das Natriumsalz der 
zur Monosulfopersiiure analogen Benzopersiiure 
zeigt, nur in ganz geringem MaSe zur Saurefunktion 
befihigt. Salze der Sulfopersiiure vom Typus 
R,SOs sind, wie W i l l s t i i t t e r  und H a u e n -  
s t e i n 11) zeigten, nur bei starkem Alkaliuber- 
schull einigermagen bestindig. Demnach ist die 
C a r  osche Saure also vorwiegend als eine ein- 
basische Siiure zu betrachten. 

Welche GroBenordnung der Aciditit dem H- 
Atom der -O-'OH-Gmppe zukommt, sol1 er- 
mittelt werden durch Versuche uber die Titration 
der Salze RHSO, und iiber die Neutralisations- 
wiirme derselben, sowie uber die H-Ionenkatalyse 
mit entsprechend verdunnten Losungen. 

-+ 

Die Lichtempfindlichkeit von 
Farbstoffen. 

Von Dr. FR. LIMUER. 
(Einqeg. 22.16. 190%) 

Im Juniheft der ,,Wiener Mitteilungen photogr. 
Inhalts" veroffentlicht v o n H ii b 1 einige Beob- 
achtungen fiber die Lichtempfindlichkeit von Farb- 
stoffen, die er gelegentlich einer Studie uber photo- 
graphsche Lichtfilter gemacht hat. 

Verwendet hat v o n H u b 1 fur seine Zwecke 
die gebriiuchlichsten Filterfarbstoffe. Es hat sich 

9) A r m s t r o n g  a. L o w r y  hatten dared 
aufmerksam gemacht, daS dieser Wert auch fiit 
eine zweibasische H2S,09 Giiltigkeit besitat. A r m - 
s t r o n g u. L o  w r  y , Proceed. of the R. Soc. TO, 94. 

10) Vgl. T h. S 1. P r i c e , Transact. of the 
Chem. SOC. 1906, 55; A h r l e ,  J. prakt. Chem. 

11) Berl Berichte 42, Nr. (1909), 
19, 132-137. 
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gezeigt, daB Gelatineschichten, die mit den von 
Dr. E. K o n i g ausgewahlten, chemisch reinen 
Hochster Farbstoffen angefiirbt sind, eine ver- 
haltnismaBig sehr hohe Lichtbestindigkeit besitzen. 
Ohne dab sie eine bemerkenswerte Veranderung er- 
leiden, kann man sie mehrere Stupden dem direkten 
Sonnenlichte aussetzen. 

Gibt man aber diesen Schichten einen Zusatz 
von Glycerin, so wird dadurch die Lichtechtheit der 
betreffenden Farbstoffe so sehr herabgesetzt, daB 
man von lichtempfindlichen Schichten reden kann. 

Besonders deutlich zeigt sich die H ii b 1 sche 
Beobachtung bei Methylenblau, Phenosafranin und 
Schartach. Krystallviolett und Rosebengale werden 
durch Glycerin nur maBig, Patentblau, Echtrot 
und Tartrazin gar nicht ,,sensibilisiert". 

Durch GieOen mit Methylenblau angefiirbter 
und mit Glycerin verseteter Gelatine (10 g Gelatine, 
3 ccm Glycerin) erhalt man nach H ii b 1 .Methylen- 
blauschichten, die im direktcn Sonnenlicht schon 
nach einer Stunde vijllig farblos werden. Die 
gleiche Schicht ohne Glycerin zeigt nach obiger 
Zeit dagegen noch kcinerlei Veranderung. Ein- 
schliigige Versuche haben ergeben, daB die Licht- 
empfindlichkeit des Farbstoffes ungefaihr um das 
500-1000fache erhoht wird. 

Durch einen Zusatz von arsensauren Salzen 
li113t sich die Lichtempfindlichkeit des Methylen- 
blaus,nocli weiter derart steigern, dall eine Belich- 
tung (im Sonnenlichte) von wenigen Minuten aus- 
reicht, um ein vollstandiges Ausbleichen zu erzielen. 
Es geniigt ein sehr geringer Glycerinzusatz, die 
Schicht fiihlt Rich nicht etwa kebrig und feucht, 
sondern ganz trocken an. 

H ii b 1 hat so farbige Kopien erzielt (auch auf 
Papier), die aber leider die Eigentiimlichkeit be- 
sitzen, da13 die im Lichte gebleichten Stellen bald 
wieder ihre urspriingliche blaue Farbung annehmen. 
Bei der Aofhewahrung (im Dunkeln) verschwindet 
die Kopie (besonders bei Gegenwart von Feuchtig- 
keit) sclion nach kurzer Zeit. Die Schicht wird wie- 
der gleichmaBig blau. Sehr rasch sol1 die Riick- 
bildung des Farbstoffes erfolgen, wenn man die 
Kopie mit Wasser befeuchtet. 

Nach Hii b l s  Erfahrungen wird durch 
Kupfersalze (die bekanntlich die Lichtechheit fast 
aller Farbstoffe erhohen) das Ausbleichen von 
glycerinhaltigen Farbstoffschichten fast ganzlich 
verhindert. Die sensibilisierende Wirkung des 
Glycerins geht ganz verloren, sobald man der Emul- 
aion 1-2 gXupfervitrio1 (ad 10 g Gelatine) zusetzt. 
Auch Nickel- und Kob&salze wirken einer sensibili- 
sierenden Wirkung des Glycerins entgegen oder 
heben sie vollkommen auf. 

Die Beobachtungen H i i b l s  sind ein wert- 
vdler Beitrag zur Losung dea Problems der Reak- 
tion Farbstoff + Sensihilisator. 

Ich m6chte hier bemerken, daB ich zwar nicht 
arsensaure Salze, aber A r s e n t r i o x y d auf seine 
sensibilisierenden Eigenschaften gepriift habe. Ich 
habe damals notiert ,,s c h e i n t w i r k s a m z u 
s e i n ,  n o c h  w e i t e r  u n t e r s u c h e n " .  Nun 
bestitigt Herr v o n H u b 1 als tatsachlich vor- 
hsnden, was ich noch zweifelhaft lie@ das ist mir 
sehr angenehm. Es ware allerdings noch zu unter- 
suchen, ob sich Arsentrioxyd und arsensaure Salze 
nicht verschieden verhalten. Gelegentlich machte 

ich die Mitteilung, daB u. a. die OH-Gruppe Rich als 
in irgend einem Zusammenliang mit der Sensibili- 
sationsfihigkeit stehend verdachtig gemacht habe. 
Auch diese Beobachtung wird durch die sensibili- 
sierenden Eigenschaften des Glycerins best atigt. Es 
ware nun ganz interessant zu untersuchen, wie sich 
iihnliche Verbindungen verhalten, die noch mehr 
Hydroxylgruppen besitzen als das Glycerin. 

Ich will hier einstweilen mitteilen. da5 ich auf 
Grund meiner neuesten Versuche und uberlegungen 
immer mehr zu der Uberzeugung komme, d a 13 d i e 
, , S e n s i b i l i s a t i o n "  i n  d e n  m e i s t e n  
F a l l e n  z u r i i c k z u f i i h r e n  i s t  a u f  d i e  
F a h i g k e i t  g e w i s s e r  F a r b s t o f f e ,  m i t  
b e s t i m m t e n  K i j r p e r n  f a r b l o s e  V e r -  
b i n d u n g e n ,  d i e  m e h r  o d e r  m i n d e i -  
s t a b i l  s i n d ,  e i n z u g e h e n .  D i e  B i l -  
d u n g  d i e s e r  V e r b i n d u n g e n  w i r d  i n  
e i n e r  A n z a h l  v o n  F a l l e n  b e g i i n -  
s t i g t  d u r c h  d i c  G e g e n w a r t  v o n  L i c h t .  
Ich hoffe, sobald mir meine Lehrtiitigkeit wieder 
mehr Zeit lassen wird, das entsprechende Beweis- 
material beibringen zu kiinnen. 

B r a u n s c h w e i g ,  im Juni 1909. 

Die Bestimmung von Zink, Kupfer 
und Kobalt mit Hilfe von Ammoniak. 

V o n  Dr. WII.H. VAuBEi-Darrnstadt. 

(Eingeg. d 10.17. 1909.) 

Die Metalle Zink, Kupfer und Kobalt bieten bei 
ihrer quantitativen Bestimmung noch einige Schwie- 
rigkeiten, die zum Teil durch schlechtes Filtrieren, 
sowie durch die Umstandlichkeit des Auswaschens 
speziell bei den Fallungen rnit Natronlauge bedingt 
sind. Diese Verhaltnisse sind die Veranlassung ge- 
wesen, zu untersuchen ob es nicht moglich sei, eine 
Methode auszuarbeiten, die ein schnelles und doch 
sicheres Arbeiten ermoglicht. Es hat sich gezeigt, 
daB dies in der Tat moglich ist, und daB sich hierzu 
die Fallungen mit Ammoniak besonders eignen. Die 
drei untersuchten Metalle haben die Eigenschaft, mit 
Ammoniak leicht losliche Doppelverbindungen zu 
bilden. Doch la8t es sich erreichen, quantitative 
Fallungen hiermit herbeizufiihren. Man verfahrt 
hierzu in. folgender Weise. 

Die saure Losung des Salzes wird zunachst mit 
Alkali oder Soda moglichst neutral gemacht unter Be- 
nutzung von Lackmuspapier. Alsdanu gibt man bei 
Zinksalzen einen Tropfen Phenolphthaleinlosung hin- 
zu und hierauf Ammoniak bis zur eintretenden Rot- 
farbung. Man erhitzt sodann zum Kochen, bis eine 
vollstiindige Fallung erreicht ist, was nicht lange 
lauert, selbst wenn ein kleiner UberschuB von 
Ammoniak vorhanden ist. Dagegen ist ein groBer 
UberschuB zu vermeiden, da  andernfalls wohl durch 
iangeres Erhitzen eine Ausscheidung zu erreichen ist. 
tber der Niederschlag in unangenehmer Weise fest 
tm Glase haftet. Die vorherige Neutralisation der 
'reien Saure mit Natronlauge ist aus dem Grunde 
iotwendig, weil das Vorhandensein von Ammonium- 
5alzen die FLllung unvollstandig macht oder ganz 
rerhindert. 




