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Gaae gehoren mit Awnahme dea Sauemtoffa, VOK 
denen jedoch praktisch im weaentlichen nur Koh 
leneiaure und Stickstoff in Betracht kommen. 

Bei der Konstruktion der Lager oder der 
Tkansportbehalter, in denen Benzin oder anden 
feuergefiihrliche Fliissigkeiten ( Alkohol, Ather 
Ester, Benzol und Homologe, Petroleum, Terpen 
tinol usw.) unter Schutzgasen aufbewahrt ode] 
transportiert werden sollen, ist allerdings fernei 
noch zu beachten, daB me Anwendung dieser Gasc 
zwangslaufig erfolgt, und daI3 dafur gesorgt wird 
daB sie such daucrnd in dem Behlilter bleiben, daf 
bei keiner Manipulation Luft in dcnsclben hineir 
gelangen kann. ])as be&e System wird illusorisch 
wenn sein richtigcs Punktionieren von dcr Acht. 
samkeit dea bedienenden Arbeitera abhiingt; ersl 
dann ist die notnendige Sicherheit gcgeben, unc 
die Cnzuverlksigkeit und daa Ucliebcn des Arbci. 
ters ausgeschaltet, xenn die Schutxgasc zwangs. 
liiufig gefiihrt werden, wcnn ein etwa eintrckndei 
Defekt an den CcfiiBen selbst, an deren Armatur 
oder den zugcliijrigcn Kohrleitungen sich an dcn 
Abfiillvorrichtungen sofort kenntlich madit. Dazu 
int freilicli noch eine gan7.e Reihc sehr sinnreichcr 
ICinrichtungnn, incinanderlicgende Doppcllcitunger 
und -armat.uren notwendig. Trotzdexn kiinnen aber 
die gegeniibcr denen ciner einfachen, gcwohnlichcn 
IGnrichtung etwas Iiiiheren Kosten einer solohen 
Schutzanlage nicht- ins Gewjch!. fallen; handelt es 
sich dabei doch niclit, nur um die Erhaltung und 
Sicherung grofier sxhlicher Werte, sondern urn die 
hijchsten Giitcr iibrrhaupt, uni Menschcnleben. 
Allerdings sind die bcidtn Itiesenbrlindc: in Rum- 
mebburg und I3lexen in dieser Beziehung noch 
recht giinstig verlaufen, da nicmand verungluckl; 
ist. D a u  ist aber doch nur einem sehr gliicklichen 
Zufalle zu dankcn. Wie leicht hiitkn die wcit 
fortgeschleuderten Abdcckungen uncrmelllichcs C'n- 
gluck hcrbeifuhren konnen! 

Aullcrdcm ist doch aber noch zu berucksich- 
tigen, daB die wirtschaftlichcn Vorteile einer solchen 
Anlage (erleichterte Konzcssion, nicdrigere Feucr- 
versichcrungspramir, billigerer Bezug des zu lagcm- 
den Jlaterials, gcringcre Verantwortlichkeit unw.) die 
hiihorrn Investicrungskosten sehr bald wettnuchcn. 

Alle Llz~lagcn, in denen fcucrgefiihrliche Fliis- 
sigkeiten unter Scliutzgascn gelagert sind, sind ohne 
weitcres natiirlich auch gegen dus i'bergrdfen cines 
aullerhalb wiitcndcn 1~'cucrs und cbenso gegen jcdr 
Hlit.zgefahr vollkornnicn geschiitzt. Keine der 
hldhaliinen, die iiian in diescr 13ezichung sonst 
iiocli treffcn kiinnb, bietet geniigencien Schuts. 
Auch die leicli tc, freitragcndc 1)eckenkonstruktion 
dcr Tanks, tlic, wcnn sic aueh naturlich nicht den 
Ilrand verliiitm kann, doch die Folgen eincr Explo- 
sion i~bschwIi~1i~~n solltc:, hat sich, wic die ietztcm 
lh5ntle gezeigt Iial)rn, giinz und gar &lit hwIhrt .  

Gegen das System der Lsgcrung feuergofihr- 
l i c h c ~  I'1iissigk)cc~i ten untcr Scliutzgascn ist drr Ein- 
wmd rrhohrn worden'), ,,drill es nicht in alien 
Fitllttn anwcntlbar sri, 11. it. dcshalb nicht, weil das 
uiitc'r Druckgw la.pernde 13enzin d u d  die nicht 
brenn1)~~rcn G n s ~  iniprIgniert und dadurch dic Rx- 
i)losinnsraliipk(:it untl dcr Sutzwrrt drs lknzins ver- 
niindwt xverd~n kiitint~." 

Nffih Unterrmchungen, die von #. J u a t 2.) $I 
Leipziger Institut unter Leitung Prof. Dr. W. 0 E t - 
w a 1 d s ausgefiihrt wurden, absorbiert bei dem 
praktiseh rtllein in Betracht kommenden Drucke 
von % Atm. und einer Temperatur von 15' 1 1 AI- 
kohol 4,7 1 Kohlensiiure, 1 1  Benzin und 1 1 Petro- 
leum ca. 4 1  KohIensiiure. 

Die Absorption dcs Stiebtoffs ist weaentlich 
geringer; sie betriigt bei 1 1 AlkoholO,21 1 Stickstoff, 
1 1 Benzin und 1 1 Petroleum ca. 0,15 I Stickstoff. 

Bei der Vergasung de8 Henzins und des A k o -  
hols werden dic absorbierten Gase wider  frei. Ihre 
Menge kommt jedoch - selbst bei der Kohlen- 
saure-- gegeniiber dem grol3en Gasvolumen, das 
sich aus eineni Liter der genannt.cn Fliissi@miten 
entwickclt, gar nicht in Betracht; dcnn 1 1 flussiger 
Alkohol gibt bci der Verdanipfung etwa 380 1 Al- 
koholdarnpf und l l fliissigcs Benzin etwa 250 l 
Benzingase. Zur Verbrcnnung miissen dicsen Gascn 
VOI' den1 Eiritritt in den Xxplosionsz.ylinder noch 
ctwa 10000 1 Luft beigernischt werden, um den zur 
Verbrennung notigrn Sauerstoff zu erhalten. Diese 
10 OOO 1 Luft. enthalten nun aber bcrcits ctwa 8000 I 
Stickut off. Es ist also fur dcn VerbrennungsprozeU 
praktiscli ganz glcichgiiltig, ob zu cliwer Mcngo 
Stickstoff noch 4 I vorlicr absorbicrter KohlennuHurc 
hinzukommcn oder niclit. 

Bci Anwendung von stickstoff komnien, wio 
die angefiihrtcn Zahlcn zeigcn, ntxh geringere Ab- 
sorptionsmcngen in Bctracht. 

Von einer Uceintr$chtigung des Brcnnwertes 
oder dcr niotorischen Lcistung der feuergcfiahrliclien 
J'liissigkeit durch die Anwendung niclitoxydieren- 
der Schutzgase kann sonach keine Redc scin. 
Wohl aber durfte andcrseits dic Wertmiiiderung, 
die das Benzin durcli Verdampfen in offcncn oder 
schleclit vemchlossenen GefiiBen erfahrt,  MIX er- 
heblich ins Gewicht fallen. [A. 18.1 

Uber die Bildung von Eisenbisulfid 
in L6sungen und einige Reaktionen 

der Thionate. 
Volt WALTER Fmn, Linz a. Ith. 

1Einp.w. d. 19.11. 1811.1 

Nach Abfussung ineines Vortrnges (tl. %. 24, 
5. 97ff. [lnll]) crfuhr icli, daB bereits vor niir vine 
ler von niir niitgeteilten Entstchungsweiscn von 
Eisenbisulficl ails wiisucriger Liisuny dureh C a r ~ 

) e n t e r und i n d e r brobnchtet wurde, nlm- 
iefi die Bildung des Bisulfids ai ls  Eisent Iiiosulfat 
lei Behuidlung niit Schwefel~,a~erstoff. 

In1 Mai 1910 berichtetc i t h  in der ,Jdires- 
rcrsatiiiulung ties Vcreins druts~l icr  Clhrmiker in 
Biinchrn ii fw r  mcinc Ilntersuchu~igen, n.elchr in 
lieser Zritschrift nicdergelegt siiid. ln i  Strpteinber 
910 nlachtc mich Dr. (.! o 1 111 a n nus London 
larauf aufmcrksani, da13 in c4ncni Iltrrrn Jnhrgang 
les ,,Annual Rcport on Alkali etc. Works" Imcit.5 
IIitteilungen iiber die nildung von Eiaenbisulfid 
nthalten scirn. Herr R. Vo r b e  s t: i i  r p e n t r r , 
:enrralinspektor dcr Clhcinisclien 14'al)rikrn Eng- 
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Ian'&, hatte die Liebenswiirdigkeit, mir die auf 
seine Veranlaesung durch H e m  L i n d e r in den 
Jahren 1900 und 1901 gemachten Untemuchungen 
nachzuweisen, welche damala schon zur Ent- 
deckung der Bildung von Eisenbisulfid aus Eisen- 
thiosulfat fiihrtenl). 

Der AnlaB zu diesen Untersuchungen war 
H e m m i n g w a y s Brit. Patent 9432/1899. Nach 
dessen Vorschlag sol1 Schwefelwasserstoff, haupt- 
siichlich aus den Destillationsabdimpfen der Am- 
moniumsulfatgewinnung, daneben aber auch aus 
Kohlengasen mit Hilfe von Ammoniakwasser ent- 
fernt werden. Der ProzeW verlauft in folgenden 
4 Phascn: 

1. Durch Einwirkung von schwefliger Saure 
auf Xmmoniak wird Ammnoniumsulfit gewonnen. 

2. Dieses wird zur cbcrfuhrung von Eiscn- 
sulfat in Eisensulfit verwendet, wobei Ammonium- 
sulfat entsteht. 

3. Die entstandene Losung von Eisensulfit 
(oder letzteres in fester Form) wird mit Scliwefel- 
wasserstoff behandelt, wobei sich Schwefeleiscn und 
freier Schwcfel bilden soll. 

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

Naehstehende 4 Reaktionen kennzeichnen den 
Verlauf dieses Verfahrens: 

2NH3 + SO, + H,O = (NH,),SO,. 
(NH4),S03 + FeS04 = FeS03 + (NH4)2SO4. 

FeSO, + 3H,S = FeS + 35 + 3H,O. 
2FeS + 7 0  = Fe,O, + 2SOZ. 

Daa abfallende Eisenoxyd sollte ah Farb- 
material verwendet werden. - C a r p e n t e r hat 
nun diese Reaktionen einer eingehenden Unter- 
suchung unterwerfen lassen, um fcstzustellen, ob 
dieselben geeignet waren, die Beliistigungen durch 
die Abgase der Ammoniumsulfatfabrikation zu be- 
seitigen. Im Jahrgang 1900, 24, schlieI3t C a r  - 
p e n  t e r  seinen Bericht wie folgt: ,,Wenn Eisen- 
sulfit mit freiem Schwefelwasserstoff reagiert, so 
entsteht (neben Schwefeleisen und Schwefel) vie1 
Thiosulfat, in welchem der Schwefel als verloren 
betrachtet werden mu&" 

Mit Recht machte H e m m i n g w a y dagegen 
geltend (1901, 31), daI3 das Eisenthiosulfat reich- 
lich ebenso wirksam zur Schwefelwasserstoff- 
absorption sei wie Eisensulfit. Erneute Versuche 
von C a r p e n t e r  und L i n d e r bestiitigten diese 
Angabe. Jedoch fanden sie, daB bei dcr Zersetzung 
von Eisenthiosulfat durch Schwefelwasserstoff, bei 
den von ihnen gcwahlten Vcrsuchsbedingungen, 
kein Schwefeleisen, sondcrn nur Eisenbisulfid, 
FeS,, entstand, wie sie annahrnen, nach der Re- 
aktion: 

FeS,O, + 3H,S = FeS, + 3H,O + 3s.  
E s  g c b i i h r t  d a h c r  d i e s e n  F o r s c h e r n  
d i e  P r i o r i t i t ,  g e f u n d e n  z u  h a b e n ,  
d a I 3  E i s e n b i s u l f i d ,  FeS,. b e i  d e r  B e -  
h a n d l u n g  v o n  E i s e n t h i o s u l f a t  r n i t  
S c h w e  f e 1 w a s  s e r s t o  f f e n t s t e 11 t. 

1 )  Annual Report on Alkitli ctc., \Vorks 1900, 
20-32 und 1801. Pd--l0. 

Irrig war nur ihre Annahne, daL3 iiberhaupt 
nur Eisenbisulfid entatiinde, und dime irrige An- 
oahme, welche offenbar von H e m m i n g w a y 
geteilt wurde, war, nach Mitteilung C o 1 m a n  B 

an mich, die Ursache, daL3 das Verfahren damah 
nicht weier verfolgt wurdez). 

Es ist nun interessant, festzustellen, was diem 
irrige Auffassung veranla5te, welche mit den von 
mir (Seite 98) angegebenen Reaktionen in Wider- 
spruch zu stehen scheint. Nach meinen Be- 
obachtungen verlauft die Reaktion in folgenden 
2 Phasen: 

1) FeS,03 + 3H2S = FeSHOH + 4 s  + 2 H 2 0 .  
2) FeSHOH + S = FeS, + H,O . 
3) FeSp03 + 3H,S = FeS, + 3s + 3H,O. 
Dic von C a r p c n t c r  und L i n d e r  angenom- 
mene Reaktion wire demnach nur der Endaus- 
druck fur die Keaktionen, welehe nach meinen 
Untersuchungen wahrscheinlich sind. Die Erklii- 
rung liegt in deni Umstand, daW C a r p e n t e r  
und L i n d e r die Einwirkung des Schwefelwasser- 
stoffes auf Eisenthiosulfat nur in warmen Lijsungen 
untersuchten (1901, 33), d. h. in wohlverstopften 
Flasehen im Wasserbad, welches auf komfanter 
Temperatur gehalten wurde. Genaue Temperatur- 
angaben sind nieht vorhanden. Nach meinen 
Untersuchungen (Seittt lOl/lOZ) verlauft die Re- 
aktion bis zur vollstandigen Bildung von FeSa 
sehr langsani in der Kalte, dagegen schnell in der 
Warme, wobei nochmals hervorgehoben sein SOU, 
daB offenbar zwischen der Umwandlung des FeS 
in FeS, noch eine Zwischenstufe steht, welche 
wesentlich schwerer in schwefliger Saure loslich und 
schwerer durch Jod oxydierbar ist als das frisch 
gefallte FeS, dessen Zusammensetzung wahrschein- 
lich durch die Formel FeSHOH auszudrucken ist. 
HLtten C a r  p e n t  e r und L i  n d  e r die Reaktion 
auch bei Lufttemperatur studiert, so hatten sie 
gefunden, daB ihre erste Annahme (1901, 34), die 
Umsetzung verlaufe nach: 

FeS203 + 3H,S = FeS + 4 s  + 3H,O 
ebenfalls richtig war. 

Erwahnenswert sind noch einige Mitteilungen 

2 )  Tatsachlich ware die Bilduni von FeSl 
kein Grund gewesen, das Verfahren H e In m i n g - 
w a y s aufzugeben. Da das Schwefeleisen doch 
abgerostet werden sollte, so war es gleichgultig, ob 
es als Bisulfid oder Monosulfid erhalten wurde. Im 
G'egenteil, ersteres hat den Vorteil leichterer Fil- 
tration. Das Verfahren krankte an dem Umstand, 
daO das zur Einleitung des Prozesses notwendige 
Eisensulfat nicht wiedergewonnen wurde. Es ist 
ausgeschlossen, daW sich ein Verfahren Eingang 
verschaffen kann zur Beseitigung einer so gering- 
wertigen Verunreinigung, wie Schwefelwauserstoff, 
wenn dasselbc abhingig ist von der Verwertung 
eines weitercn Sebenproduktes von geringem \Yert 
und geringer Absatzmoglichkeit. Auch die Ab- 
rostung des fcin verteilten Schwefeleisens wird 
jedenfalls groI3e Scliwierigkeiten gemacht haben, 
rind es ist kiturn anzunehmcn, daB das resultierende 
Eisenoxyd frei von Schwefelverbindungen war. 
Ferncr ist die Absorption von schwefliger Saure 
d m h  Ammmiak unvollstandig und infolge der 
l)isso.<iation und der daraus resultierenden hohen 
Vcrdariipfungjteiision des Atnnioniumsulfits uiit 
betriichtlichen ,4mmoniakverlustcn verbunden. 

Yi' 
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von C a r p e n t e r und L i xi d e r , welche ihnen 
eelbst zwar noch unerglarliche h b a c h t u n g e n  
wiedergeben, die aber jetzt einen Teil meiner Unter- 
suchungen bestiitigen. C a r p e n t e r und L i n d e r 
stellten sich das zu den Versuchen benutzte Eisen- 
thioaulfat stets frisch dar, durch Umsetzung von 
Eisensulfat mit Rariumthiosulfat. Durch dieac um- 
stiindliche Arbeitaweise erschwerten sie sich ihre 
Aufgabe sehr. Ich benutzte zu meinen Unter- 
suchungen eine werentlich bequcmere Methode, in- 
dem ich mogiichst reinen Eisenvitriol in ausge- 
kochtem Wasser lostc und mit genau eingeatelltem 

siittigt und in einen etwa 6C!O-1000 ccm fasaenden 
Zylinder gebracht. Durch dicsen leitet plan einen 
Strom von gasfarmiger, vcrdiinnter, schwefliger 
Siiure. Die Vcrdiinnung nimmt man am besten 
mittels Waaserstoffs vor. Kommt cs nicht darauf 
an, daB die Eisenthiosulfatlosung vollstitndig rein 
ist, so kann man zur Verdiinnung auch Luft ver- 
wendcn, wenn man Sorge triigt, daB die Lauge in 
dem Zylinder steta sauer ist. Kebenstehender 
Apparat erliiutert die Vorrichtung. 

Durch genaues Einstellen der Ventile an den 
eisernen Flaschen a 

b I 

dies:: Annahme auch bestiitigt und es mir sehr 
erlcichtert, in kurzester Zcit meine Versuche am- 
zufuhren. Zudem hat sich auch ergcben, daB 
n e u t r a 1 e I’:iscntliiosulfatlosung, besonders wenn 
sie uberschussiges Natriumthiosulfat enthiilt, sehr 
bestandig ist. 

Zur Darstellung von Eisenthiosulfat,, welches 
kein Natriunisalz enthalt, verfiihrt man zwcck- 
mallig folgendcrmafien: 

Eine Lijsung, welche etwa 150g Eisenvitriol 
und ebcnsovirl Natriumthiosulfat im Liter enthalt, 
wird bei Lhfttrmperatur mit Schwefelwasserstoff 
behandelt. Rei Beginn des Einlcitens fallt nur 
Schwefel aus, uiid die Laugc wird schwach saucr. 
Nach einiger Zcit wird der Xederschlag fleisch- 
farben und d a m  schware. Die aus der Anweaen- 
heit von I’olythionat resultiercnde freie unter- 
schweflige Saurc (Y. Reaktion 16) ist zersetzt, 
(Reaktion 16), die Ausscheidung von Schwcfel- 
eisen hat bcgonnen. Man kann ohne Bedenken 
die h u g e  24 Stunden rnit Schwefclwasserstoff bc- 
harideln. Bei malligcr Temperatur bildet sich in 
diescr Zeit noch kein Bisulfid. Der entstandenc 
Niederschlag von Schwefel und Schwefcleisen wird 
filtriert. und mit a ti ‘i g e k o c h t e m ,  k a 1 t e m 
\V a s s e r yemaschen iind rnit ebensolchem Wasscr 
wirtlcr angeriilirt. Etwa 100 ccm ausgekochtes 
ksltes Wnssc.r wcrden mit schwefliger Same ge- 

tionen etwas oxy- 
dicrt, da Eisenoxyd 

in der Flaache d entwe-Lr nicht geliist oder, 
wenn gelkt, sofort reduziert wird. Im Anfang 1aBt 
man sehr langsam cintropfen und wart& immer, 
bis die Farbe des Riickstandes in d liellgrau ge- 
worden ist. Man wird bemerken, dafi die Auf- 
lijsung dcs Schwcfcleisens allmahlich schneller vor 
sich geht. Sobald dies der Fall ist, jedenfalls aber, 
sobald man etwa die Halfte des Schlamnies ein- 
gctragen hat, verringert man allmlhlich die Zu- 
fuhr an schwefliger Siiure und laDt Wasserstoff 
mit hinzutreten, wobei man schliefilich so wcit vor- 
dunnt, dall das Gas zwischen 6-15%, schweflige 
Saure enthalt. Es sol1 damit nur erreicht werden, 
daO nicht zuviel freie schweflige Siiure in dcr 
Flussigkeit gelost wird. Sobald alles, Schwefeleisen 
bis auf ctwa l&-20% eingetmgen ist, schliellt man 
die schweflige SLurc ganz ab und llllt nur noch 
Wasserstoff durchstrcichen. Die Laugc enthalt 
nun aul3er freier schwefliger Saurc ein Geniisch 
von Eisenthiosulfat und Eisenpolythionat n c b t  
frcieni Schwefel, welche nach folgenden Reaktionen 
gebildet sind: 

4) 2E’eS + 3S0, = 2FeS20, -+ S . 
5 )  FcS -1 3S0, PeS,06. 
6) FeS + 3S02 = FcS~O, + S . 

Man gibt, den ganzcn Rest an Schwefcleisen- 
schlamm zu und leitet ctwa 1-2 Stunden Wasser- 
stoff durch. 

Durch das im t‘berschu0 zu verwcndende 
Schwefeleisen wird zunachst die nocli vorhandenc 
freie schweflige Siiure nach Reaktion 4 gebunden. 
Durch cinen eventucllen cberschuI3 an ,Schwefel- 
eisen werden die Polythionate recluziert nach Re- 
aktion 7 und 8: 
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7)  
8) 

Man priift, ob noch frcic schweflige Saure und 
Polythionate zugegen sind. Zur Analyse vcrdunnt 
marl 20ccni der Laugc auf 200ccm und ninimt 
fur jede Probe davon 10 ccrn = 1 ccm der h u g e .  
Zur 13estirnniung der freirn schwefligen Saure ver- 
setzt nian iiiit 4-11. t:hlolainrnoniumlosung und titriert 
zunichst init l / lo-n.  Jot1 und dann mit lilo-n. KaOH 
untm Htmutzutig von JI(tliylorange als Indicator. 
Der Verhrzilwh tin S;Ltronlaupe ergibt den Celialt 
an  freicir SO,,  Dic Halftc dicser Zahl vnn der 
Jodzahl ahgczogrn, crgibt den Gelialt, itn Thio- 
sulfat. I>er C'lilorainnioniuiiizusatz mu13 so be- 
niessen sein, dnU bri drr Titration mit, SaOH kein 
Fe(OH), ausfallt. In einer bcsondercn L'robc be- 
stininit man durch Titration init '/,,,-n. Atznatron 
diejenige SIengc Schwcfelsaurc, wclchc bei Behand- 
lung cler klnren Laugc niit uberschussigem Queck- 
silberchlorid diirch Zersctzung von Thiosulfat und 
Polythionat entstcht,. Die Bnalyst:nmethode3) 
griindet sich ;wf folgcndc. Rciiktioncn: 

Thiosulfnte wcmlcn durch (Juecksilherchlorid 
wic folgt zrrsetzt: 

FeS406 + FcS = 2FcS203 + S . 
FcS,Os J- FeS = 2FeS,03. 

9) Na2StO3 -I 2HgC'lZ i- H2O 
1. Na2SOa + HgzCI, 4- 2HC1 4- S . 

I'olythionatc daptgen nach den Reaktionen: 
10) Na,S,O, + ZHgCI, + 2H,O 

Sa2S406 + BHgCI, + 2H,O 
== Na2S04 + Hg,C12 + H,S04 + 2HCl + 2s. 

D. h., aus Thiosulfat entstehcn bei Behandlung init 
HgCI, 2 Mol. einwertigcr Saure, aus Polythionaten 
dagegen, cinerlei ob es Trithionate, Tctrathionate 
oder Penthathionate sind, 4 Jlol. freier, cinwertiger 
Saure. 

Zur Ausfuhrung der Siiurebestirnrnung gic5t 
man die Thiosulfatlosung in einc kalt gesattigte 
~uecksilberchloridlosung ein und zwm auf 10 ccm 
verdiinntc h u g e  etwa 15-20 ccni HgC1,-Losung. 
Falls nicht gcnugcnd Qnecksilbrrchlorid zugegcn 
ist, wird der Siedcrsrhlng gclb oder gar schwarz 

(Ka,S,O, -L Hg(!12 4 H,O 

-- Na,S04 + Hg,C1, 1 H,S04 + 2HCl + S. 

11) 

- NatSO4 t HgS t- .LHCI), 

in dieseni Fallc ist die Operation niiligluckt und 
wird mit einer prijllercn 1Icnge Quecksilbcrchlorid- 
Losung wiczderholt. Uer Siedcrschlap mu5 wei5 
sein. Man sthuttelt  4-5nial uni, la& zur Sicher- 
heit 5 Minuten stchen (was indessen kaum notig 
ist) setzt einen &rscliuO etwa 4-n. Chloranimo- 
niumlosung zu und titriert hei Gegenwart von 
Methylorange init. dtznatron. Der Farbenunischlag 
ist iiuI3erst scharf, falls Chloramrnoniuni in ge- 
niigender Menge zugegcn ist. Letzteres verhindcrt 
die Ausfallung von Eisenhydroxydul und Queck- 
silberoxyd durch das Atznatron. Auf keinen Fall 
darf man indessen das Chloramnioniuni zusetzen, 
ehe die Reaktion zwischen Thiosulfat und Queck- 
silberchlorid vollcndet ist. Chlorammoniuni, in ge- 

3) Diese voin Vf. ausgettrbeitcte und seit 
Jahren benutzte, selir cxakte Bestimmungsmethode 
ist von H II r d e I b r i n k . mit Zustinirnnng des 
Vf.. in dcin Joclrn. f. Gasbel. 1910, 42 erwahnt. 

niigendrr J'lcnnr zugesctzt, vcrhindert die Reak- 
tion 9, 10 und i l  vollstandig*). 

Uin Tliiosulfat und l'olytliionat gcineinsani zu 
bestirnincn, vcrfihrt man wic obcn; jcdoch ist cs 
notig, nach Zusat.z von HgCI, ctwt 15-20 Min. 
zu erhitzen, dainit. die Polytliionate oxydiert 
werden. 

Von der gefundencn Gcsamtsiiurezalil zicht 
man die Mengn ab, die aus deni durch Jod [)I,- 

stininiten Thiosulfat bcrechnet ist. I>er Rest ent - 
spriclit dein Polythionat, wobei es gleicligiiltig ist, 
oh Tritliionat oder Tctrathionat vorliegt. 

Hat. man durrh die ifnalyse gcfunden, daB 
noch Polythionate zugegtn sirid, so behandelt ninn 
die Lauge init Schmefelwa4serstoff. 1)urch tliesen 
werdcn die Polytliioriate untcr S -Abschridiing x u  
Thiosulfat rcduzicrt, nach den Rcaktionen 15, 16 
und 17. Sobald dcr S-Niedrrschlag bcginnt schwarz 
zu werden, und diesc Farbc auch bcirn Uiiischutteln 
nicht verschwindet, beendet man die Behandlung 
init. Schwefelwasserstoff und litfit, nnter ofterern 
Umschutteln, ctwn 1 Stunde stehm, bis der ( ; c -  
ruch nach H,S verscliwunden ist. Man filtricxrt 
die fertige Losung von dein Niedcrschlag al). 

Das Eisentliiosulfat eignet sich selir gut, zur 
Herstellung anderrr Thiosulfate und ron Poly- 
thionaten. 

C a r  p e n t c r erwahnt, tlaO es ilim duwh 
Wechsclzersetzuny zwischen flariunitliiosulfat und 
Eisenoxydulsulfat nie gelang, dicjcnige Jlengc Eisen- 
thiosulfat zu crlialtcn, die er crwartete. Er kain 
nie uber 95-960/,. Diese Beobachtung ist diirrti- 

aus zutreffcnd und ihrc Erklarung cinfacli. Auch 
das reinste Eisenoxydulsulfat ist fast nie frei yon 
Eisenoxydsulfat. Kisenoxydsalze reagirren a h  
mit Thiosulfat wie folgt: 
12) FtrZClS + 2Na282O3 

= 2FeC1, + 2NaCI -+ Na,S40, . 
Bntsprechend dem Gehalt an  Eisenoxydsalz 

muU sicli dcinnach der Ckhalt a n  Thiosulfat ver- 
ringcrn. Diese Reaktion ist, so genan, clan nian sie 
zur quantitativcn 13estimmung von lCisenox,vds;tlz 
in Eisenoxydulsalzcn bcnutzcn kann6). 

Die Entstehung von Eisenpolythionat war 
demnach bei C a r p e n t. e r s Versuchen die Ur- 
sache der Verniinderung des Gehaltcs an Thio- 
sulfat.. Richtig ist seine Bcobachtung, daO cine 
Eisenthioaatlosung unveranderlich ist, bei Al)- 
wesenheit von Luft auch dann, wcnn man auf TO" 
erhitzt. Abcr auch Luft wirkt nur langsani oxv- 
diercnd, da  die Gegenwart der unterschwefligen 
Saure, wie aus Reaktion 12 zu schliekm ist, die 
Bildung voii Oxydsalzen verhindcrt. Es kanii untw 
dem Einflull von Luft  n u r  langsani unter Ab- 
scheidung von ICisenoxyd und wcnig Schwefel 
Eisenpolythionat enBtelien: 
13) 4FeS,03 + O3 = 2FeS40, + Fe,03. 
14) 4FcS2O3 4- O3 = 2FeS30B Fe,O, f -  S. 

4) Vf. vcrwendet diese Lullerst genaur. ein- 
fache und schnell vcrlavfende Reaktion zur Ur- 
titerstellung bei der Alkaliiiietrie, unter Benutzung 
von M e r c k scliem krystallisierten Natriuinthio- 
sulfat. Genanere Daten uber die Methode behalt 
er sich fur eine demnachstige Veroffentlichung vor. 

6) Auch hieriiber hehalt sich Vf. weitere M i t -  
teilungen vor. 



Zutreffend war auch die von C a r p e n t e r 
mitgeteilte Beobachtung, daO bei Einwirkung von 
H,S auf sein Eisenthiosulfat freie G u r e  entatand. 
Nur die auf S. 34 unter 1 und 2 zur Erkliirung 
mitgeteiltan Reaktionen sind inig. 1)s die Eisen- 
thionatlauge Polythionat enthielt, mu% sich bei 
Beginn der Einwirkung des Schwefelwaaserstoffca 
zuniichst freie Saurc und freicr Schwefel bilden, 
ehe Schwefelciscn ausfiel, und zwar nach den von 
mir schon niitgcteilten Reaktionen (S. 98). 

15) 
16) 

FeS40, i H,S =; FeSzO, + H,S,OB + S8). 
H,Sz03 + 211,s == 3HzO + 4s. 

17) FeS406 + 3IT,S = FeS,O, .+ 58 + 3H,O. 
Enhprechend der Gegenwa.rt, von l'olythionat 

bei don Untersuchungen von C a r p e n t e r und 
I, i n d c r muBte dcninach mchr freier Schwefel 
bei der Zersetzung des Eisenthiosulfates entatehen, 
als aus deni von ihnen angenomincnen Heaktiona- 
verlauf: 

FeS,03 1 3H,S = FcS, -i 3H20 ?- 3s. 
zu erwarten war. Hicue Annalrme wird durch die 
auf S. 36 mitgeteiltc Tabelle, Spalte e und f be- 
stiitigt. C a r 1) e n t e r und L i n d e r erhielten 
zwischen lO--1-t0.~, Schwcfel melir ah sie berechnet 
hatten. Die Ergebnissc dieser Lullerst cxakten 
Untersuchungen , sowcit sic den gleichen Gcgen- 
stand bctrafen, wie die von niir mitgeteilten, 
stehen dcmnach tlurchaux init diewn im Einklang 
und bilden. eine gegenscitigc Hestatigung. 

[A. 15.1 

der lndustrie und des Handels. 
Die Coldproditkllon In Alaska list i. J. 1909 nach 

einenl vorlilufigen Bericht dc3 WtLshingtoncr 
a m t e  cinen W r i t  von 20463000 Doll. gehabt, wv~9 

Die Lichtechtheit der Kijrperfarben 
a m  Teerfarbstoffen. 

GYo ausmacht. Auf Srifcngold entfallen davon 
16322000 Iloll., der Rcvt ist aus Goldcre und hei 
der Vrrhuttung aus Kupfererzen gewonnen. (Ua 
in diesem Jahrc die Aufstcllunpen uber die Mine- 
rahnDroduktion dcr Ver. staaten 1 un dem Bcre- 

Von Dr.  PAUL I G ~ A I S  in Tiihingen. 

(&en die 'I'cc.rfarblacke herrscht nicht. nur in 
Kiinst.lerkreisen, sondern auch ini Maler- und Ta- 
pezierpewerlx uncl I ic i i t i  verbrauclicnderi J'ubliknni 
ein ticf gewurzcltes AliBtrauen, das infolgc der J . h -  
fahrungen, dir in den lct.zten zehn ;lahrctn niit diosen 
Lacken gemacht wurdcn, vollstindig bercchtigt ist. 
Inzwischcn lint a b c ~  die Tecrfarbc.iiindustrie eine 
groDe Zahl eehter Farbcn i n  drn Handel ycbracht, 
so daU das, was ron den a,ltc?n sog. .Anilinfarben 
galt., Iieute niclit nielir als fiir alle Teerfarbon iilx 
geltend qgeseheii acrdcn darf. 

Die Wurzclll diests Militriliicns wertlcn sich 

aber nicht lockern, solange noch nnechte Teerfarb- 
lacke im Handel sind. Fiir die verbrauchenden 
Gewerbe und fiir d w  kaufende Puhlikum, die ja 
nicht iiber, alle dime Einzelheiten unterrichtet sind, 
und denon cine eingehende Materialkenntnis durch 
den Gebrauch von allerhand Phantw'enamen er- 
schwert, ja unmoglich gemacht wird, ist es nicht 
moglich, sich ein Urteil zu bilden oder die vorgefal3te 
Meinung zu iindern, solange n c h t  von unabhiingiger, 
nur fur die Sachc selbst, ab& fur keine Spezial- 
firnia intercssierter Seite eine eingehende Priifung 
vorgenommcn wird, deren Resultate in allgemein 
verstiindlicher Weisc der Offentlichkeit zugiinglich 
geniacht werden. 

Wenn ich es unternehme, cine derartige Prii- 
fung zu veranstalkn, so bin icli mir der Schwierig- 
keiten, die os da gibt, wohl bewudt, abcr auch sicher. 
dal3 eine solche Priifung fur viele Gowerbe von 
grollem Interesse sein muB. Uni moglichst einwand- 
frcie Resultate zu erhaltcn, gche ich von folgenden 
LeitsLtzeii aus: 

1. E x  so11 nur die lichkchtheit gepriift werden, 
sowohl im freien, als im geschlossenen Raum. Um 
andere chemische und physikalisehe Einfliisse nach 
Moglichkeit auszuschalten, so11 als Mischmaterial 
{Verdunnungsmittel) nur Schwerspat oder Blanc 
fixe angcwandt werden. Die Relichtungen werdcn 
in hem verliilltnismadig rccht staub- und rufifreien, 
sonnigcn und (weil im FluDtal befindlichen) doch 
zienilich feuclitcn Tubingen veranst.altet. 

2. Scbcn ciner R.cihe \-on Vergleichsfarben alt- 
bckannter Natur (Mineralfarhen usw.), von be- 
kannter lierkunft und Rc.inheit (von let.zterer uber- 
zcugc ich niich durch chemische Priifung), so11 cine 
groBc -Anzahl von 'I'eerfarhlacken gcpriift werden, 
wie sie von der doutwhen Teerfsr1)enfabrikation 
gegennartig als hervorragend licht~cht empfohlen 
und i n  den Handel gebracht werden. 

Alle diesc Farbcn sollm in drri l'icfen: hell, 
mittcl urid dunkel, zur I'riifung kommen, und zwar 

a) die Streich- und Tapctrnfarbcn sowohl rnit 
Starkc- als niit Caseirrverdickung in cinfacliem Auf- 
st.ricli auf holzfreiem Papier. 

1)) die olfarben als reinc Lt:iiitilftwl)(xi auf vor- 
her peiilteni Tannenholx zw~iinal gest richen, dann 
Inckiert. 

Hierdurch bitto icli alle, die etwa. noch bcson- 
dero Wiinscho haben, iiiicli mijglichst halt1 hiervon 
zii bcnachriclitigen; icli bin hcreit, solchen Wiinschen 
nach 316gliclrkcit gerecht zu wcrdcn, gcdcnke aber, 
tlemnichst init der Zubercitung dcs Vc.rsuclisinatc- 
rials zu hcginnen. [A. 23.1 

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil. 

6 )  In der auf S. 98 diescr Z. u n k r  11 mit- 
geteilten lieaktion ist ein Schreibfehler enthalten, 
die Rraktion verliiiift wit, olwn unter 15 angegehen. 

- 
amt zusammcn mit dem Zensusamt fiir den regel- 
madigen 1Ojahrigen Zensus ausgearbcikt werdon, so 
verzogcrt sich ihrc Veriiffentlichung. l)cr Ref.) D.' 


