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Gase gehéren mit Ausnahme des Sauerstoffs, von
denen jedoch praktiseh im wesentlichen nur Koh-
lensiiure und Stickstoff in Betracht kommen,

Bei der Konstruktion der ILager oder der
Transportbehilter, in denen Benzin oder andere
feuergefahrliche Fliissigkeiten (Alkohol, Ather,
Ester, Benzol und Homologe, Petroleum, Terpen-
tinél usw.) unter Schutzgasen aufbewahrt oder
transportiert werden sollen, ist allerdings ferner
noch zu beachten, daB die Anwendung dieser Gase
zwangslaufig erfolgt, und daf dafiir gesorgt wird,
daf sie auch dauernd in dem Behdlter bleiben, daB
bei keiner Manipulation Luft in denselben hinein
gelangen kann. Das beste System wird illusorisch,
wenn sein richtiges Funktionieren von der Acht-
samkeit des bedienenden Arbeiters abhiéngt; erst
dann ist dic notwendige Sicherheit gegeben, und
die Tnzuverlissigkeit und das Belieben des Arbei-
ters ausgeschaltet, wenn die Schutzgase zwangs-
linfig gefithrt werden, wenn ein etwa eintretender
Defekt an den GefiBen selbst, an deren Armatur
oder den zugehorigen Rohrleitungen sich an den
Abfiillvorrichtungen sofort kenntlich macht. Dazua
ist freilich noeh eine ganze Reihe sehr sinnreicher
Einrichtungen, incinanderliegende Doppelleitungen
und -armaturen notwendig. Trotzdemn kénnen aber
die gegeniiber denen einer einfachen, gewohnlichen
Kinrichtung etwas hiheren Kosten eincr solchen
Schutzanlage nicht ins Gewicht fallen; handelt es
sich dabei doeh nicht nur um die Erhaltung und
Sicherung grofer sachlicher Werte, sondern um die
hochsten Giiter iberhaupt, um Menschenleben.
Allerdings sind die beiden Riesenbrinde in Rvom-
melsburg und Blexen in dieser Beziehung noch
recht giinstig verlaufen, da niemand verungliickt
ist. Das ist aber doch nur einem sehr gliicklichen
Zufalle zu danken. Wie leicht hitten die weit
fortgeschleuderten Abdeckungen unermeBliches Un-
gliick herbeifiihren kénnen!

AufBlerdem ist doch aber noch zu beriieksich-
tigen, daB die wirtschaftlichen Vorteile einer solchen
Anlage [erleichterte Konzession, niedrigere Feuer-
versicherungspramie, billigerer Bezug des zu lagern-
den Materials, geringerce Verantwortlichkeit usw.) die
héheren Investicrungskosten sehr bald wettniachen.

Alle Anlagen, in denen feucrgefabrliche Fliis-
sigkeiten unter Schutzgasen gelagert sind, sind ohne
weiteres natiirlich auch gegen das Ubergreifen eines
aullerhalb wiitenden Feuers und ebenso gegen jede
Blitzgefahr vollkommen geschiitzt.  Keine der
MaBnahmen, die man in dieser Beziehung sonst
noch treffen konnte, bietet geniigenden Schutz.
Auch die leichte, freitragende Deckenkonstruktion
der Tanks, die, wenn sie auch natiirlich niclit den
Brand verhiiten kann, doch die Folgen einer Explo-
sion abschwichen sollte, hat sich, wie die letzten
Briinde gezeigt haben, ganz und gar nieht bewihrt.

jegen das System der Lagerung feuergefihr-
licher Fliissigkeiten unter Schutzgasen ist der Ein-
wand erhoben worden?), ,,dall es mnicht in allen
Fallen anwendbar sei, u. a. deshalb nicht, weil das
unter Druckgas lagernde Benzin durch die nicht
brennbaren Gase imprigniert und dadurch die Ex-
plosionsfahigkeit und der Nutzwert des Benzins ver-
mindert werden konne.**

1} Petroleum 6, Nr. 3.

Nach Untersuchungen, die von G. J us t 2) im
Leipziger Institut unter Leitung Prof. Dr. W. O st -
walds ausgefithrt wurden, absorbiert bei dem
praktisch allein in Betracht kommenden Drucke
von Y% Atm. und einer Temperatur von 15° 11 Al-
kohol 4,7 1 Xohlensiure, 1 1 Benzin und 11 Petro-
leum ca. 41 Kohlensdure.

Die Absorption des Stickstoffs ist wesentlich
geringer; sie betrigt bei 1 1 Alkohol 0,21 1 Stickstoff,
11 Benzin und 11 Petroleum ca. 0,151 Stickstoff.

Bei der Vergasung des Benzins und des Alko-
hols werden die absorbierten Gase wieder frei. Ihre
Menge kommt jedoch —— selbst bei der Kohlen-
séiure — gegeniiber dem groBen Gasvolumen, das
sich aus einem Liter der genannten Fliissigkeiten
entwickelt, gar nicht in Betracht; denn 11 fliissiger
Alkohol gibt bei der Verdampfung etwa 3801 Al-
koholdampf und 11 fliissiges Benzin etwa 2501
Benzingase. Zur Verbrennung miissen diesen Gasen
vor dem Eintritt in den Explosionszylinder noch
etwa 10000 1 Luft beigemischt werden, um den zur
Verbrennung notigen Saucrstoff zu erhalten. Diese
10 000 1 Luft enthalten nun aber bereits etwa 8000 1
Stickstoff. Es ist also fiir den Verbrennungsprozel
praktisch ganz gleichgiiltig, ob zu dieser Menge
Stickstoff noch 4 | vorher absorbierter Kohlensiure
hinzukommen oder nieht.

Bei Anwendung von Stickstoff kommen, wie
die angefiihrten Zahlen zeigen, noch geringere Ab-
sorptionsmengen in Betracht,

Yon einer Beeintrichtigung des Brennwertes
oder der motorischen Leistung der feuergefahrlichen
Fliissigkeit durch die Anwendung nichtoxydieren-
der Schutzgase kann sonach keine Rede scin.
Woh! aber dirfte anderseits dic Wertminderung,
die das Benzin durch Verdampfen in offenen oder
schlecht verschlossenen GefaBen erfihrt, ganz er-
heblich ins Gewicht fallen. [A 18]

Uber die Bildung von Eisenbisulfid
in LOosungen und einige Reaktionen
der Thionate.

Von Warrer Feup, Linz a. Rh.
(Eingeg. d. 191, 1911)

Nach Abfassung meines Vortrages (d. Z. 24,
8. 97 ff. [1911)) erfubr ich, daB} bereits vor mir eine
der von mir mitgeteilten Entstehungsweisen von
Eigenbisulfid aus wasseriger Losung durch Car-
penter und Linder beobachtet wurde, nim-
lich die Bildung des Bisulfids aus Eisenthiosulfat
bei Behandlung mit Schwefelwasserstoff.

Im Mat 1910 berichtete ich in der Jahres-
versammlung des Vereins deutscher Chemiker in
Miinchen tber meine Untersuchungen, welehe in
dieser Zeitschrift niedergelegt sind. Im September
1910 machte mich Dr. Colman aus London
darauf aufmerksam, daB in cinem dlteren Jahrgang
des ,,Annual Report on Alkali ete. Works®* bereits
Mitteilungen iiber die Bildung von Eisenbisulfid
enthalten seien. Herr R. Forbes Carpenter,
ieneralinspektor der Chemischen Fabriken Eng-

2) Z. physikal. Chem. 37, 354.
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lands, hatte die Liebenswiirdigkeit, mir die auf
seine Veranlassung durch Herrn Linder in den
Jahren 1900 und 1901 gemachten Untersuchungen
nachzuweisen, welche damals schon zur Ent-
deckung der Bildung von Eisenbisulfid aus Eisen-
thiosulfat fithrten!). '

Der AnlaB zu diesen Untersuchungen war
Hemmingways Brit. Patent 9432/1899. Nach
dessen Vorschlag soll Schwefelwasserstoff, haupt-
sichlich aus den Destillationsabdimpfen der Am-
moniumsulfatgewinnung, daneben aber auch aus
Kohlengasen mit Hilfe von Ammoniakwasser ent-
fernt werden. Der ProzeB verlauft in folgenden
4 Phascn:

1. Durch Einwirkung von schwefliger Sdure
auf Ammoniak wird Ammoniumsulfit gewonnen.

9. Dieses wird zur Uberfithrung von Eiscn-
sulfat in Eisensulfit verwendet, wobei Ammonium-
sulfat entsteht.

3. Die entstandene Lo6sung von Eisensulfit
(oder letzteres in fester Form) wird mit Schwefel-
wasserstoff behandelt, wobei sich Schwefeleisen und
freier Schwefel bilden soll.

4. Aus dem Gemisch von Schwefeleisen mit
Schwefel soll durch Abrésten wieder schweflige
Saure erzeugt worden, mit deren Hilfe aus frischem
Eisensulfat wieder Eisensulfit dargestellt werden
sollte.

Nachstehende 4 Reaktionen kennzeichnen den
Verlauf dieses Verfahrens:

2NH; + SO, + H,0 = (NH,),80; .
(NH,).80; + FeSO, = FeSO; + (NH,),80, .
FeSO; + 3H,S = FeS + 38 + 3H;0.
2FeS + 70 = Fe,0; + 280, .

Das abfallende Eisenoxyd sollte als Farb-
material verwendet werden. — Carpenter hat
nun diese Reaktionen einer eingehenden Unter-
suchung unterwerfen lassen, um fcstzustellen, ob
dieselben geeignet wiren, die Beldstigungen durch
die Abgase der Ammoniumsulfatfabrikation zu be-
seitigen. Im Jahrgang 1900, 24, schlieft Car-
penter seinen Bericht wie folgt: ,,Wenn Eisen-
sulfit mit freiem Schwefelwasserstoff reagiert, so
entsteht (neben Schwefeleisen und Schwefel) viel
Thiosulfat, in welchem der Schwefel als verloren
betrachtet werden muB.

Mit Recht machte He m min g w ay dagegen
geltend (1901, 31), daB das Eisenthiosulfat reich-
lich ebenso wirksam zur Schwefelwasserstoff-
absorption sei wie Eisensulfit. Erneute Versuche
vonCarpenterund Lind er bestitigten diese
Angabe. Jedoch fanden sie, daB bei der Zersetzung
von Eisenthiosulfat durch Schwefelwasserstoff, bei
den von ihnen gewdhlten Versuchsbedingungen,
kein Schwefeleisen, sondern nur Eisenbisulfid,
FeS,, entstand, wie sie annahmen, nach der Re-
aktion:

FeS,0; + 3H,S = FeS, + 3H,0 + 38.

Es gebihrtdaherdiesen Forschern
die Prioritdt, gefunden zu haben,
daB Eisenbisulfid, FeS, bei der Be-
handiung von Eisenthiosulfat mit
Schwefelwasserstoff entsteht.

1y Annual Report on Alkali etc., Works 1900,
20-—32 und 1901, 23—40.

Irrig war nur ihre Annahlime, daB iiberhaupt
nur Eisenbisulfid entstinde, und diese irrige An-

* nahme, welche offenbar von Hemmingway

geteilt wurde, war, nach Mitteilung Colmans
an mich, die Ursache, dal das Verfahren damals
nicht weiter verfolgt wurde2).

Es ist nun interessant, festzustellen, was diese
irrige Auffassung veranlaBte, welche mit den von
mir (Seite 98) angegebenen Reaktionen in Wider-
spruch zu stehen scheint. Nach meinen Be-
obachtungen verlduft die Reaktion in folgenden
2 Phasen:

1) FeS,0; + 3H,S = FeSHOH + 48 + 2H,0.
2) FeSHOH + S = FeS, + H,0.
3)  FeS,05 + 3H,S = FeS, + 3S + 3H,0.

Die von Carpenter und Linder angenom-
mene Reaktion wire demnach nur der Endaus-
druck fiir die Reaktionen, welche nach meinen
Untersuchungen wahrscheinlich sind. Die Erkla-
rung liegt in dem Umstand, da Carpenter
und Lind er die Einwirkung des Schwefelwasser-
stoffes auf Eisenthiosulfat nur in warmen Loésungen
untersuchten (1901, 33), d. h. in wohlverstopften
Flaschen im Wasserbad, welches auf konsfanter
Temperatur gehalten wurde. Genaue Temperatur-
angaben sind nicht vorhanden. Nach meinen
Untersuchungen (Seite 101/102) verlduft die Re-
aktion bis zur vollstindigen Bildung von FeS,
sehr langsam in der Kilte, dagegen schnell in der
Wirme, wobei nochmals hervorgehoben sein soll,
daB offenbar zwischen der Umwandlung des FeS
in FeS, noch eine Zwischenstufe steht, welche
wesentlich schwerer in schwefliger Sidure l6slich und
schwerer durch Jod oxydierbar ist als das frisch
gefillte FeS, dessen Zusammensetzung wahrschein-
lich durch die Formel FeSHOH auszudriicken ist.
Hitten Carpenter und Linder die Reaktion
auch bei Lufttemperatur studiert, so hitten sie
gefunden, dafB ihre erste Annahme (1901, 34), die
Umsetzung verlaufe nach:

FeS;0; + 3H,S = FeS + 4§ + 3H,0

ebenfalls richtig war.
Erwdhnenswert sind noch einige Mitteilungen

2) Tatsdchlich wire die Bildung von FeS,
kein Grund gewesen, das Verfairen Hemming-
wa ys aufzugeben. Da das Schwefeleisen doch
abgerostet werden sollte, so war es gleichgiiltig, ob
es als Bisulfid oder Monosulfid erhalten wurde. Im
Gegenteil, ersteres hat den Vorteil leichterer Fil-
tration. Das Verfahren krankte an dem Umstand,
daB das zur Einleitung des Prozesses notwendige
Eisensulfat nicht wiedergewonnen wurde. Es ist
ausgeschlossen, dall sich ein Verfahren Eingang
verschaffen kann zur Beseitigung einer so gering-
wertigen Verunreinigung, wie Schwefelwasserstoff,
wenn dasselbc abhangig ist von der Verwertung
eines weiteren Nebenproduktes von geringem Wert
und geringer Absatzmoglichkeit. Auch die Ab-
rostung des fein verteilten Schwefeleisens wird
jedenfalls groBe Schwierigkeiten gemacht haben,
und es ist kaum anzunehmen, daB das resultierende
Eisenoxyd frei von Schwefelverbindungen war.
Ferner ist die Absorption von schwefliger Saure
durch Ammoniak unvollstindig und infolge der
Dissoziation und der daraus resultierenden hohen
Verdampfungstension des Ammoniumsulfits it
betrichtlichen Ammouiakveriusten verbunden.

3
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von Carpenter und Linder, welche ihnen
selbst zwar noch unerkldrliche Beobachtungen
wiedergeben, die aber jetzt einen Teil meiner Unter-
suchungen bestéitigen. Carpenterund Linder
stellten sich das zu den Versuchen benutzte Eisen-
thiosulfat stets frisch dar, durch Umsetzung von
Eisensulfat mit Bariumthiosulfat. Durch diese um-
stindliche Arbeitsweoise erschwerten sie sich ihre
Aufgabe sehr. Ich benutzte zu meinen Unter-
suchungen eine we:entlich bequemere Methode, in-
dem ich moglichst reinen Eisenvitriol in ausge-
kochtem Wasser 16ste und mit genau eingestelltem
Natriumthiosulfat versetzte. Ich glaubte mich zu
der Annahme berechtigt, dal das entstehende Na-
triumsulfat die Reaktionen in keincr Weise beein-
flussen wiirde. Der Verlauf meiner Versuche hat

a "b o

dies: Annahme auch bestitigt und es mir sehr
erleichtert, in kiirzester Zeit meine Versuehe aus-
zufiihren. Zudem hat sich auch ergeben, daB
neutrale Eisenthiosulfatlésung, besonders wenn
sie iibersehiissiges Natriumthiosulfat enthilt, sehr
bestindig ist.

Zur Darstellung von Eisenthiosulfat, welches
kein Natriumsalz enthalt, verfahrt man zweck-
mébig folgendermaBen:

Eine Losung, welche etwa 150 g Eisenvitriol
und ebensoviel Natriumthiosulfat im Liter enthilt,
wird bei Lufttemperatur mit Schwefelwasserstoff
behandelt. Bei Beginn des Einleitens fallt nur
Schwefel aus, und die Lauge wird schwach saucr.
Nach eciniger Zeit wird der Niederschlag fleisch-
farben und dann sehwarz. Die aus der Anwesen-
heit von Polythionat resultiercnde freie unter-
schweflige Sdure (s. Reaktion 15) ist zersetzt,
(Reaktion 16), die Ausscheidung von Sehwefel-
eisen hat begonnen. Man kann ohne Bedenken
die Lauge 24 Stunden mit Sehwefelwasserstoff be-
handeln. Bei méBiger Temperatur bildet sich in
dieser Zeit noch kein Bisulfid. Der entstandenc
Niedersehlag von Schwefel und Schwefeleisen wird
filtriert und mit ausgekochtem, kaltem
W a sser gewaschen und mit ebensolchem Wasser
wieder angeriihrt. 1itwa 100 ccm ausgekochtes
kaltes Wasser werden mit schwefliger Sdure ge-

siittigt und in einen etwa 500—1000 ccm fassenden
Zylinder gebracht. Durch diesen leitet man einen
Strom von gasfOrmiger, verdiinnter, schwefliger
Sdéure. Die Verdiinnung nimmt man am besten
mittels Wasserstoffs vor. Kommt cs nicht darauf
an, daB die Eisenthiosulfatlésung vollstindig rein
ist, so kann man zur Verdiinnung auch Luft ver-
wenden, wenn man Sorge trigt, daBl die Lauge in
dem Zylinder stets sauer ist. Nebenstehender
Apparat erliutert die Vorrichtung.

Durch genaues Einstellen der Ventile an den
eisernen Flaschen a
und b laBt sich jede
belicbige Konzentra-
tion an SO, erhalten.
Andem Glas-T-Stiick
¢ kann man eventuell
Gasproben nehmen.

Zunichst JaBt
man  konzentrierte

schweflige Séure

durch den Zylinderd
gehen und tropft
durch den Tropf-
trichter e langsam
Schwefeleisen-
schlamm ein. Hs
schadet nichts, wenn
der Schlamm sich
bei den Manipula-
tionen ctwas oxy-
diert, da Eisenoxyd
in der Flasche d entweder nicht gelost oder,
wenn gelost, sofort reduziert wird. Im Anfang liBt
man sehr langsam eintropfen und wartet immer,
bis die Farbe des Riickstandes in d hellgrau ge-
worden ist. Man wird bemerken, daf die Auf-
16sung des Schwefcleisens allméhlich schneller vor
sich geht. Sobald dies der Fall ist, jedenfalls aber,
sobald man etwa dic Hilfte des Schlammes ein-
getragen hat, verringert man allméhlich die Zu-
fubr an schwefliger Siure und JaBt Wasserstoff
mit hinzutreten, wobei man sehliefllich so weit ver-
diinnt, daB das Gas zwischen 56—159%, sehweflige
Saure enthilt. Es soll damit nur errcicht werden,
daB nicht zuviel freie schweflige Saure in der
Fliissigkeit gelost wird. Sobald alles Schwefeleisen
bis auf etwa 10—209, eingetragen ist, schlieBt man
die schweflige Siure ganz ab und liBt nur noch
Wasserstoff durchstreichen. Die Lauge enthilt
nun auBer freier schwefliger S@ure ein Gemisch
von Eisenthiosulfat und Eisenpolythionat nebst
freiem Schwefel, welche nach folgenden Reaktionen
gebildet sind:

4) 2FeS + 380, = 2FeS,0, -+ 8.
5) FeS -+ 380, = FeS,0.
6) FeS + 380, = FeS;04 + S.

Man gibt den ganzen Rest an Schwefcleisen-
sehlamm zu und leitet etwa 1—2 Stunden Wasser-
stoff durch.

Durch das im UberschuB zu verwendende
Schwefeleisen wird zunidchst die noeh vorhandene
freie sehweflige Siure nach Reaktion 4 gebunden.
Durch cinen eventuellen Uberschufl an Schwefel-
eisen werden die Polythionate reduziert nach Re-
aktion 7 und 8:
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7) FeS,06 + FeS = 2FeS,0;3 L S.
8} FeS;06 -- FeS = 2Fe8,0; .

Man priift, ob noch freie schweflige Siure und
Polvthionate zugegen sind. Zur Analyse verdiinnt
man 20 cem der Lauge auf 200 cem und nimmt
fiir jede Probe davon 10 ccm = 1 ccm der Lauge.
Zur Bestimmung der freien schwefligen Sdure ver-
setzt man mit 4-n. Chlorammoniumlésung und titriert
zunichst mit 1/;o-n. Jod und dann mit 1/;o-n. NaOH
unter Benutzung von Methylorange als Indicator.
Der Verbrauch an Natronlauge ergibt den Gehalt
an freier SO, . Die Halfte dieser Zahl von der
Jodzahl abgezogen, ergibt den Gehalt an Thio-
sulfat. Der C(hlorammoniumzusatz mull so be-
messen sein, dal3 bei der Titration mit NaQH kein
Fe(OH), ausfallt. In einer besonderen Probe be-
stimmt man durch Titration mit 1/,4-n. Atznatron
diejenige Menge Schwefelsdure, welehe bei Behand-
lung der klaren Lauge mit iiberschiissigem Queck-
silberchlorid durch Zersetzung von Thiosulfat und
Polythionat entstcht. Die Analysenmethode3)
griindet sich auf folgende Reaktionen:

Thiosulfate werden durch Quecksilberchlorid
wie folgt zersetazt:

9) NapS,05 - 2HgCl, 4 Hp0
=- Naps0, + Hg,Cl, 4- 2ZHCL 4 8.

Polythionate dagegen nach den Reaktionen:

10) Na,S30, + 2HgCl, + 2H,0
- NapSO4 + Hg,Cl, + H,pS0, + 2HCI + S.
11) Na,8,0q + 2HgCl, + 2H,0

= Na,S0, + Hg,Cl, + H,80, + 2HCI + 28 .

D. h., aus Thiosulfat entstehen bei Behandlung mit
HgCl, 2 Mol. einwertiger Saure, aus Polythionaten
dagegen, einerlci ob es Trithionate, Tetrathionate
oder Penthathionate sind, 4 Mol. freier, einwertiger
Sdure.

Zur Ausfithrung der Siurebestimmung gieBt
man dic Thiosulfatlésung in eine kalt gesittigte
Quecksilberchloridlésung ein und zwar auf 10 ccm
verdiinnte Lauge etwa 15—20 cem HgCly-Losung.
Falls nicht geniigend Quecksilberchlorid zugegen
ist, wird der Niederschlag gelb oder gar schwarz

(NagS,0;3 -+ HegCl, + Hy,O
- Na,80, + HgS + 2HQD,

in diesem Falle ist die Operation miliglickt und
wird mit einer gréleren Mcenge Quecksilberchlorid-
Losung wiederholt. Der Niederschlag mufl weil3
sein. Man schiittelt 4—3mal um, 1iBt zur Sicher-
heit 5§ Minuten stehen (was indessen kaum notig
ist) setzt einen UberschuB etwa 4-n. Chlorammo-
piumldsung zu und titriert bei Gegenwart von
Methylorange mit Atznatron. Der Farbenumschlag
18t dubBerst scharf, falls Chlorammonium in ge-
niigender Menge zugegen ist. Letzteres verhindert
die Ausfillung von Eisenhydroxydul und Queck-
silberoxyd durch das Atznatron. Auf keinen Fall
darf man indessen das Chlorammonium zusetzen,
ehe die Reaktion zwischen Thiosulfat und Queck-
silberchlorid vollendet ist. Chlorammonium, in ge-

3) Diese vom V. ausgearbeitete und seit
Jahren benutzte, sehr exakte Bestimmungsmethode
ist von Hurdelbrink. mit Zustimmung des
Vi.. in dem Journ. f. Gasbel. 1910, 42 erwihnt.

niigender Mcnae zugesetzt, verhindert die Reak-
tion 9, 10 und il vollstindig4).

Um Thiosulfat und Polythionat gemeinsam zu
bestimimnen, verfihrt man wie oben; jedoch ist es
nétig, nach Zusatz von HgCl, ctwa 15—20 Min,
zu erhitzen, damit die Polythionate oxydiert
werden.

Von der gefundenen Gesamtsidurezahl zieht
man die Menge ab, die aus dem durch Jod be-
stimmten Thiosulfat berechnet ist. Der Rest ent-
spricht dem Polythionat, wobei es gleichgiiltig ist,
ob Trithionat oder Tetrathionat vorliegt.

Hat man durch die Analyse gefunden, daB
noch Polythionate zugegen sind, so behandelt man
die Lauge mit Schwefelwasserstoff. 1urch diesen
werden die Polythionate unter S-Abscheidung zu
Thiosulfat reduziert, nach den Recaktionen 15, 16
und 17. Sobald der S-Niederschlag beginnt schwarz
zu werden, und diese Farbe auch beim Umschiitteln
nicht verschwindet, beendet man die Behandlung
mit Schwefelwasserstoff und laflt, unter ofterem
Umschiitteln, etwa 1 Stunde stehen, bis der Ge-
ruch nach H,S verschwunden ist. Man filtriert
die fertige Losung von dem Niederschlag ab.

Das Eisenthiosulfat eignet sich sehr gut zur
Herstellung anderer Thiosulfate und von Poly-
thionaten.

Carpenter erwihnt, dal es ihm durch
Wechselzersetzung zwischen Bariumthiosulfat und
Eisenoxydulsulfat nie gelang, dicjenige Menge Eisen-
thiosulfat zu erhalten, die er erwartete. Er kam
nie iiber 95—969,. Diese Beobachtung ist durch-
aus zutreffend und ihre Erkldarung einfach. Auch
das reinste Eisenoxydulsulfat ist fast nie frei von
Eisenoxydsulfat. Eisenoxydsalze reagieren aber
mit Thiosulfat wie folgt:

12) Fe,Clg 4+ 2Na,8,04
= 2FeCl, + 2NaCl + Na,S,04 .

Entsprechend dem Gehalt an Eisenoxydsalz
muf} sich demnach der Gehalt an Thiosulfat ver-
ringern. Diese Reaktion ist so genan, daBl man sie
zur quantitativen Bestimmung von Kisenoxvdsalz
in Eisenoxydulsalzen benutzen kann3).

Die Entstehung von Eisenpolythionat war
demnach bei Carpenters Versuchen die Ur-
sache der Verminderung des Gehaltes an Thio-
sulfat. Riehtig ist seine Beobachtung, dal cine
Eisenthionatlésung unverdnderlich ist, bei Ab-
wesenheit von Luft aueh dann, wenn man auf 70°
erhitzt. Aber auch Luft wirkt nur langsam oxy-
dierend, da die Gegenwart der unterschwefligen
Sdure, wie aus Reaktion 12 zu schliellen ist, die
Bildung von Oxydsalzen verhindert. Es kann unter
dem EinfluB von Luft nur langsam unter AD-
scheidung von Kisenoxyd und wenig Schwefel
Eisenpolythionat entstehen:

13)  4FeS,0; + 03 = 2FeS,0q + Fe,0;.
14)  4FeS8,0; + O3 = 2FeS;04 + Fe,05 -+ S

4) Vi. verwendet diese dullerst genaue. ein-
fache und schnell verlavfende Reaktion zur Ur-
titerstellung bei der Alkalimetrie, unter Benutzung
von Merckschem krystallisierten Natriumthio-
sulfat. Genauere Daten iiber die Methode behilt
er gich fiir eine demnichstige Verdffentlichung vor.

8) Auch hieriiber behalt sich Vf. weitere Mit-
teilungen vor.



294

Keais: Lichtechtheit der Korperfarben, — Wirtsehsaftl.-gewerbl, Teil.

Zeitschrift fur
angewandte Chemie,

Zutreffend war auch die von Carpenter
mitgeteilte Beobachtung, daf bei Einwirkung von
H,S auf sein Eisenthiosulfat freie Séure entstand.
Nur die auf S. 34 unter 1 und 2 zur Erkldrung
mitgeteilten Reaktionen sind irrig. Da die Eisen-
thionatlauge Polythionat enthielt, muBte sich bei
Beginn der Einwirkung des Schwefelwasserstoffes
zunichst freic Saure und freier Schwefel bilden,
ehe Schwefeleisen ausfiel, und zwar nach den von
mir schon mitgeteilten Reaktionen (S. 98).

15) FoS,0 + H,S = FeS,0; - H,8,0; + S9).
16) H,S,05 + 2H,S == 3H,0 + 48.
17) FeS,04 + 31,8 = FeS,0, -+ 58 + 3H,0.

Entsprechend der Gegenwart von Polythionat
bei den Untersuchungen von Carpenter und
Linder mufite demnach mehr freier Schwefel
bei der Zersetzung des Eisenthiosulfates entstehen,
als aus dem von ihnen angenominenen Reaktions-
verlauf:

FeS,05 4+ 3H,S == FeS, + 3H,0 + 38.
Zu erwarten war. Diese Annahme wird durch die
auf S. 36 mitgeteilte Tabelle, Spalte e und f be-
stitigt. Carpenter und Linder erhjelten
zwischen 10—149, Schwefel melir als sie berechnet
hatten. Die FErgebnisse dieser duBlerst exakten
Untersuchungen, soweit sie den gleichen Gegen-
stand betrafen, wie die von mir mitgeteilten,
stehen demnach durchaus mit diesen im Einklang
und bilden. eine gegenseitige Bestdtigung.
[A. 15.]

Die Lichtechtheit der Korperfarben
aus Teerfarbstoffen.

Von Dr. Paur Krars in Tiibingen.

Gegen die Teerfarblacke herrseht nicht nur in
Kiinstlerkreisen, sondern auch im Maler- und Ta-
peziergewerbe und heim verbrauchenden Publikum
ein tief gewurzeltes MiBBtrauen, das infolge der Er-
fahrungen, die in den letzten zehn Jahren mit diesen
Lacken gemacht wurden, vollstandig berechtigt ist.
Inzwischen hat aber die Teerfarbenindustrie eine
groBe Zahl echter Farben in den Handel gebracht,
80 dal das, was von den alten sog. Anilinfarben
galt, heute nicht mehr als fiir alle Teerfarben als
geltend angesehen werden darf.

Die Wurzeln dieses MiBtrauens werden sich

aber nicht lockern, solange noch unechte Teerfarb-
lacke im Handel sind. Fiir die verbrauchenden
Gewerbe und fiir das kaufende Publikum, die ja
nicht iiber alle diese Einzelheiten unterrichtet sind,
und denen cine eingehende Materialkenntnis durch
den Gebrauch von allerhand Phantas‘enamen er-
schwert, ja unméglich gemacht wird, ist es nicht
mdéglich, sich ein Urteil zu bilden oder die vorgefalite
Meinung zu &ndern, solange n’cht von unabhéngiger,
nur fiir die Sache selbst, aber fiir keine Spezial-
firma interessierter Seite eine eingehende Priifung
vorgenommen wird, deren Resultate in allgemein
verstindlicher Weise der Offentlichkeit zuginglich
gemacht werden.

Wenn ich ¢s unternehme, eine derartige Prii-
fung zu veranstalten, so bin ich mir der Schwierig-
keiten, die es da gibt, wohl bewuBt, aber auch sicher,
daf eine solche Priifung fiir viele Gewerbe von
grof3emn Interesse sein mufl. Um mdglichst einwand-
freie Resultate zu erhalten, gehe ich von folgenden
Leitsitzen aus:

1. Es soll nur die Lichtechtheit gepriift werden,
sowohl im freien, als im geschlossenen Raum. Um
andere chemische und physikalische Einfliisse nach
Mogliehkeit auszuschalten, soll als Mischmaterial
{Verdiinnungsmittel) nur Schwerspat oder Blanc
fixe angewandt werden. Die Belichtungen werden
in dem verhaltnismiBig recht staub- und ruBfreien,
sonnigen und (weil im FluBtal befindlichen) doch
ziemlich feuchten Tiibingen veranstaltet.

2. Neben einer Reihe von Vergleiehsfarben alt-
bekannter Natur (Mineralfarben usw.), von be-
kannter Herkunft und Reinheit (von letzterer iiber-
zeuge ich mich dureh chemische Priifung), soll eine
groBe -Anzahl von Teerfarblacken gepriift werden,
wie sie von der deutschen Teerfarbenfabrikation
gegenwiirtig als hervorragend lichtecht empfohlen
und in den Handel gebracht werden.

Alle diese Farben sollen in drei Tiefen: hell,
mittel und dunkel, zur Priisfung kommen, und zwar

) die Streieh- und Tapetenfarben sowohl mit
Stirke- als mit Caseinverdickung in einfachem Auf-
strich auf holafreiem Papier.

b) die Olfarben als reine Leindlfarben auf vor-
her gedltem Tannenholz zweimal gestrichen, dann
lackiert.

Hierdurch bitte ich alle, die etwa noch beson-
dere Wiinsche haben, mich mdéglichst bald hiervon
zu benachrichtigen; fch bin bereit, solchen Wiinschen
nach Moglichkeit gerecht za werden, gedenke aber,
demnichst mit der Zubereitung des Versuchsmate-
rials zu bheginnen. [A. 23]

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Jahresberichte
der Industrie und des Handels.
Die Goldproduktion In Alaska hati. J. 1909 nach
einem vorldufigen Bericht des Washingtoner Berg-
amtes einen Wert von 20463000 Doll. gehabt, was

8) In der auf S. 98 dieser Z. unter 11 mit-
geteilten Reaktion ist ein Schreibfehler enthalten,
die Reaktion verliduft wie oben unter 15 angegeben.

1908 gegeniiber eine Zunahme um 1170200 Doll. oder
6% ausmacht. Auf Seifengold entfallen davon
16322000 Doll., der Rest ist aus Golderz und bei
der Verhiittung aus Kupfererzen gewonnen. (Da
in diesem Jahre die Aufstellungen iiber die Mine-
ralicnproduktion der Ver. Staaten von dem Berg-
amt zusammen mit dem Zensusamt fiir den regel-
miBigen 10jahrigen Zensus ausgearbeitet werden, so
verzigert sich ihre Versffentlichung. Der Ref.) D.



