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‘barte Oxygruppen enthalten. Die groBe Besténdigkeit des
Komplexes geht daraus hervor, daB auf Zusatz von Amnio-
niak aus den wasserigen- Losungen keine Titansaure abge-
schieden werden kann, und daB auch die charakteristische
Farbung unverandert bleibt — beides im Gegensatze zu
den immerhin auch schon bestindigen Dititansalicylaten.
Neben der groBen Bestandigkeit ist noch die relativ grofe
Aciditit auffallend, welche ausreicht, um schwache orga-
nisehe Basen, wie Pyridin und besonders Anilin, in ver-
diinnter wasseriger Losung zu binden. Die Analyse der
Anilinsalze der Verbindungen der Titansiure mit Brenz-
catechin und Pyrogallol fithrte zur Erkenntnis, dafl diesen
Verbindungen die folgenden Strukturformeln:
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zukommen. Wie in den komplexen Titanphenol- bzw.

naphtholearbonsiuren tritt das Titan auch in diesen Ver-
bindungen als sechswertige Oxytitangruppe auf; dagegen
unterscheiden: sie sich von den Titanphenolcarbonsiuren da-
durch, daB bei ihnen- die salzbildenden Hydroxylgruppen
direkt an Titan gebunden sind. Dementsprechend sind diese
Verbiridungen im -Gegensatze zu ‘den Titanphenolcarbon-
gauren dls- Phenoltitansiuren aufzufassen. ' :
Wie G. A. Barbieri®) berichtet, ist das Vanadyl-
radikal VO < imstande, den Wasserstoff der phenolischen
Hydroxyle zu ersetzen. Die mit Salicylsdure entstehenden
komplexen Verbindungen der allgemeinen Formel:

0+ C.H,-GOOMe
OV{§. C;H; - COOMe

sind im Gegensatze zu den sonst bekannten Vanadylsalzen
in festem Zustande weill oder gelb, in Losung grim. Das
Thalliumsalz ist wasserfrei, ein” Beweis dafiir, dal} das in
den iibrigen Verbindungen enthaltene Wasser kein Konsti-
tutionswasser ist. Die Vanadylsalicylate sind ziemlich
stabil; koénren aus Wasser umkrystallisiert werden und
werderi sogar von schwachen Basen nicht zerlegt. Diese
Bestandigkeit, ‘die mit derjenigen der komplexen Tartrate
vergleichbar ist, deutet auf das Vorliegen von Neben-
valenzbindungen zwischen organischem Radikal und Metall
im Sinne der A. Wernersthéen Anschauungen hin. —
G. A. Barbieri®®) fand ferner, daf sich aus der Losung
von Ammoniummetavanadat in Citronensaure eine gut kry-
stallisierende koniplexe Verbindung [V(0,)(CeH,04)[H,NH,
- H,0 dusscheidet, und dafl auch andere Salze der %anadim
séure in dem gleichen Sinne zu reagieren vermdgen. Die
Konstitution dieser Salze ergab sich aus der Beobachtung,
daB sich Vanadinsiure in Bernsteinsiure micht 16st, wohl

aber in vielen Alkoholen unter Esterifikation, und da8 sie

namentlich mit tertidren Alkoholen bestindige Verbindun-
gen zu liefern imstandé ist. Es'ist daher sehr wahrscheinlich,
.daB die Bindung der Vanadinsiure an die Citronensiure
auf Kosten der alkoholischen Hydroxylgruppen erfolgt,
und daf sich bei den Citrovanadaten die drei Koordina-
tionsvalenzen dés Zentralatoms miit den drei Carboxylen
der Citronensiure absittigen kénnen, wie das Formelbild:

-0

anzeigt. Fir die Riéhtigkeit dieser Annahme spricht die
Tatsache, daf es auch gelang, ein neutrales Silbersalz von
der Zusammensetzung [V(0,)(CeH,04)]Ag, darzustellen.: —

38) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 23, II, 408 [1915]; Chem.
Zentralbl. 1915, I, 733.

89) Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 24, I, 724 [1915]; Chem.
Zentralbl. 1915; 13, 179.

Chromalaun und Alkalisalicylat reagieren den Befunden
nach, iilber welche G. A. Bar bieri%%) ebenfalls Mitteilung
gemacht hat, unter Bildung einer Chromisalicylsiure,

CeflaO5cr- 0C,H, - COOH, 3H,0,

welche den schon bekannten Ferrisalicylaten entspricht,
und deren Ammoniakderivate von besonderem Interesse
sind. Die Siure liefert eine Verbindung mit 3 Molekiilen
Ammoniak. Von diesen ist eines als Form von Ammonium
vorhanden, denn es laft sich durch Alkalimetalle oder
Silber ersetzen; die beiden anderen Ammoniakmolekiile
miissen dagegen mittels sekundérer. Valenzen an das Chrom
gebunden sein, da sie bei den doppelten Umsetzungen un-
verdandert bleiben. Da die Koordinationszahl des Chroms
6 ist, da ferner das Chrom in der Regel koordinativ gesittigte
Verbindungen liefert, und da schlieBlich das Silbersalz
wasserfrei ist, Wasser also nicht zu dem komplexen Anion
gehort, muf fir die Salze die nachstehende Formel an-
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genommen werden, in welcher R ein einwertiges Metall
bedeutet., Die Ammoniakderivate gehdren somit zu den
Tetracidodiamminsalzen und sind nach der A. Werner-
schen Nomenklatur als Disalicylatodiamminchromate zu
bezeichnen. ' .

P. Pfeiffert!) endlich hat mit Fr. Wittka und
J. von Modelski die Neutralsalzverbindungen -der
Aminosiduren und Polypeptide studiert und die Frage nach
der Konstitution der Neutralsalzverbindungen erortert, die
zur Gruppe der Molekiilverbindungen der Alkali- und Edel-
alkalisalze gehoren. Was die Bindung des Metallatoms des
Salzes an die organische Komponente betrifft, so ist dieses
entweder mit einem der beiden Sauerstoffatome oder aber
mit dem Stickstoffdtom der Aminosiure verkniipft. Letztere
Anschauung, nach welcher Metallammoniakate der Formel
XnMe(...NH,: CH,- COOH)n vorliegen wirden, kann
nicht richtig sein. "Bei den Neutralsalzvérbindungen mul
also das Metallatom an den Sauerstoff der Aminosiure ge-
bunden seir, und so ergeben sich fir Verbindungen mit
MeX und MeX, die Konstitutionsbilder:

- /00O CH,-NH, X
Me-0-CO-CH,NH, X und: Me\O-CO-CH:-NH:-.X

[A. 10

Uber Eisencyanfarben.
Von Laurenz Bocx.
(Bingeg. 1./8. 1916.)

Die im Fabrikbetriebe hergestellten Eisencyanfarben
werden bezeichnet als Pariserblau, Berlinerblau und Stahl-
blau. Wissenschaftlich macht man nur die Unterschiede
zwischen Berlinerblau und Turnbullsblau.

Der Unterschied zwischen Pariserblau und Berlinerblau
liegt bei vielen Blaufabriken in der Reinheit der betreffenden
Farben, ‘die wiederum von den Ausgangsmaterialien ab-
hangt. Wihrend man fir die reineren Pariserblausorten
nur reines krystallisiertes Ferrocyankalium oder -natrium
verwendet, kann man fir die meist triiberen Berlinerblaus
je nach zu erzielenden Qualititen schon von den rohen
Ferrocyancalciumlaugen ausgehen. Billigere Pariserblau-
Zwischensorten lassen sich noch herstellen aus dem Ferro-

40) Atti R. Accad. dei Lincer Roma [5] 24, I, 605 [1915]; Chem.
Zentralbl. 1915, II, 186.
41) Ber, 48, 1289 1915]; Chem, Zentralbl. 1915, 11, 591.
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cyancalcium-Ammonium- und Ferrocyancalcium-Kalium-
doppelsalz. Aus der Verwendungsméglichkeit dieser verschie-
denen Ferrocyanverbindungen geht schon hervor, daf die
fabrikmaBige Herstellung der Eisencyanfarben nur lohnend

ist bei der Selbstfabrikation der Ferrocyansalze, wozu sich

naturgemal nur ein GroBbetrieb eignet.

Bei der Herstellung von Ferrocyankalium aus Gasreini-
gungsmassen bilden sich je nach dem Gange dieser Fabri-
kation auch diinne, Ferrocyanverbindungen enthaltende
Laugen, deren Weiterverarbeitung auf reine Salze nicht
lohnt. Diese Laugen werden am praktischsten mit Eisen-
oxydulsalz niedergeschlagen und durch nachfolgende Oxyda-
tion auf billigere Berlinerblausorten weiter verarbeitet.

Ca,FeCyg 4 2FeCly = Fe,FeCyq + 2CaCl,,

Ca(NH,),FeCyq 4 2FeCl, = Fe,FeCyg + CaCl, + 2(NH,)UL,
CaK;FeCyq 4 2FeCl, = Fe,FeCy, + CaCl, - 2KCl,

K FeCy, + 2FeCl, = Fe,FeCy, + 4KCl.

Die Calciumsalze in den dimnen Laugen schligt man
zur Herstellung von Berlinerblau der bequemeren Verar-
beitung wegen am besten mit Eisenchloriir nieder, uin Gips-
bildung im Niederschlage zu vermeiden, da sonst bei Ver-
wendung von Eisenvitriol das Auswaschen des Nieder-
schlages zu umstindlich wire. Da diese Laugen sowohl
tiberschitssigen Kalk enthalten als auch Schwefelverbin-
dungen, so werden sie vor dem Niederschlagen mit Salz-
sdure neutralisiert oder schwach angesiuert und dann zur
Eatfernung des abgeschiedenen Schwefels filtriert.

Der Fe,FeCyg-Niederschlag wird nun mit Salzsiure und
Kaliumchlorat oxydiert:

3Fe,FeCly, + KCIO; + 6HCI = Fe,Cy,s + 2FeCl, - Cl,
+ KCl + 3H,0.

Das FeCl, oxydiert sich dann zu FeCl,.

Fiir die Verarbeitung von reinem Ferrocyankalium oder
-natrium zu Blau kann man sowohl Eisenchloriir- als auch
Eiseunvitriol (Ferrosulfat) verwenden. Bei Verwendung von
Eisenvitriol oxydiert man den Weilteig (Fe,FeCy,) zweck-
miBig mit Kaliumchlorat und Salzsiure, der Gipsbildung
wegen, wihrend bei Eisenchloriirfallung man auch Chlor-
kalk zur Oxydation benutzen kann. Im tbrigen richtet sich
die Frage der Verwendung von Kisenchloriir oder Eisen-
vitriol hauptsichlich nach den Gestehungskosten fiir diese
Salze, welche man vorteilhaft selbst herstellen kann.

In den Eisencyanfarben kommt das Eisen teils im Kom-
plex mit 6CN verbunden, teils als Eisenion vor. Miller
und Stanischl) nennen es im ersten Falle intraradi-
kal, im zweiten extraradikal?®); Ferrocyankalium wird ge-
schrieben K, Feoc; Ferricyankalium wird geschrieben K Feic;
Fe dI[Fell(CN)g]; = Fei,Feoc, .

Werden Ferrosalzlosungen mit iiberschiissigem Ferro-
cyankalinm gefillt, so bildet sich K,FeoFeoc (Kaliumferro-
ferrocyanid).

K, Feoc + FeCl, = K,FeoFeoc - 2KCl
2FeCl, + K Feoc
sollte eigentlich geben = Feo,Feoc + 4KCl.

Nach Miller-Stanisch scheint aber der Nieder-
schlag K,FeoFeoc zu sein nach der Gleichung:

2FeCl, + K,Feoc = K,FeoFeoc + FeCl, +"2KCl.

Hier mochte ich auch noch besonders hinweisen auf
die eingehenden Studien von K. A. Hofmann in Lieb.
Annalen. .

Bei der Fallung des Ferrocyancalcium-Ammoniumdop-
delsalzes in Salmiak, sowie bei der Bildung des schwerlss-
~ lichen Ferrocyancalcium-Kaliumdoppelsalzes durch Chlor-
kalium bleibt immer eine Ferrocyancalcium- oder Ammo-
niumsalz enthaltende iiberstehende Fliissigkeit, die aufler
den bekannten Bestandteilen oft auch noch mehr oder
weniger Carbonylferrocyanverbindungen enthilt, die sich
ableiten vom Carbonylferrocyanwasserstoff, H,Fe(CN),CO,
aus welchem sich eine violettblaue Eisenverbindung erhalten
laBt, FeFe(CN);CO; je mehr von letzterer Carbonylverbin-

1) Dissertation, Stuttgart 1909, Berlinerblau und Turnbullsblau.
2) Siehe auch: J. prakt. Chem. 79, 92 [1909].

dung diese Abfalllaugen enthalten, um so violettstichigere
Abfallblaus erhilt man daraus.

In der Literatur findet man heute noch die verschieden-
sten Oxydationsmethoden fur den Weiliteig angegeben,
welche im modernen Fabrikbetriebe meistens nicht mehr
angewandt werden?®). Als Oxydationsmittel werden da
angegeben :

Schwefelsaure und Salpetersiure,

Eisenoxydsulfat,

Eisenchlorid,

Chlor (Chlorkalk und Salzsidure) auch mittels Salz-
siure und Salpetersiure (Konigswasser),

Kaliumbichromat und Schwefelsiure,

Kaliumchlorat und Salzsiure.

Die meisten dieser Oxydationsmethoden sind verlassen
worden, teilweise wegen der Unsicherheit der Verfahren,
teilweise wegen der Kosten. Unsicher sind manche Verfah-
ren deshalb, weil die einen zu leicht nicht geniigend oxy-
diertes Blau ergeben, wodurch man farbschwache, unansehn-
liche Produkte erhilt infolge eines Gehaltes an unoxydiertem
Weillteig. Andere Oxydationsmittel kénnen wieder zu leicht
zur Uberoxydation fithren, wobei das Blau zunichst schwirz-
lich-griinlich und bei zu weit fortgeschrittener Uberoxydation
Griin wird, welches praktisch wertlos, in wissenschaftlicher
Hinsicht aber ein interessanter Korper ist.

Dieses sog. Berlinergriin, auch Pelouzegriin genannt,
zihlt ebenfalls zu den Koérpern, die beim Zusammentreffen
von einfachen Eisenionen mit komplexen Eisencyanionen
entstehen. Die Untersuchungen von Messner iiber diese
Verbindung?) fithrten zu dem Resultat, daBl dieser Korper
Ferriferricyanid, Fe[Fe(CN)g] oder FeiFeic, ist.

Fei,Feocg + 3Cl = FeCl; 4 3FeiFeic.

Die Untersuchungen von Friedrich Seid el%) konnten
zwar nicht zur Aufstellung einer bestimmten Formel fiihren,
haben aber andererseits die Auffassung Messn ers als nicht
haltbar erwiesen,

Das Berlinergriin entsteht sowohl durch Zusammen-
bringen von Fei und Feic wie auch durch Oxydation des
Berlinerblaus. Die Auffassung Seid els ist folgende:

1. Schon die Farbung weist darauf hin, daB zweiwer-
tiges und dreiwertiges Eisen, eines extra-, eines intraradikal
vorhanden ist. Wird doch die Farbe allgemein auf einen
moglichen Valenzwechsel zurtickgefiihrt.

2. Das Griin ist kein einheitlicher Kérper. Denn Ber-
linerblau geht itber in Griin, ob es nun mit wenig oder viel
eines Oxydationsmittels oxydiert wird.

Es handelt sich hochstwahrscheinlich um ein Gemisch
von Berlinerblau und einem anderen Stoff. Dafiir spricht,
dafB3 das Griin durch Kaliumfluorid blau wird, wobei Feic in
Loésung geht.

3. Dieser andere Stoff enthilt nicht mehr die Hexacyan-
gruppen der Ferro- oder Ferricyanide, sondern diese sind in
irgendeiner Weise verandert und zwar in eine labile Form
iibergegangen, denn

a) das Griin wird beim Verreiben im Achatmorser teil-
weise blau;

b) es wird beim Liegen an der Luft blau, obwohl es —
wire es FeiFeic — wie seine Komponenten Ferrisalz und
Ferricyanid bestindig sein muBte.

Die genaue Erkennung des Endpunktes der Oxydation
des Weiliteiges zu fertigem Blau hat nach den bisherigen
Ausfithrungen ihre Schwierigkeiten. Die tiblichen Reak-
tionen eines kleinen Teiles des Filtrates mit Kalilauge oder
mit Ferrocyankalium — mit dem einen Reagens vergleicht
man die Farbenunterschiede zwischen den Niederschligen
von Eisenoxydulhydrat und Eisenoxydhydrat und deren
Zwischenfarbungen im Verlaufe des Oxydationsprozesses,
mit dem anderen Reagens erkennt man den allméhlichen

3) Siehe auch: ,,Handbuch der Farbenfabrikation‘ von Zerr u.
Riibencamp; ferner: ,,Technologie der Cyanverbindungen‘ von
Bertelsmann.

4) J. Messner, Z. anorg. Chem. 9, 132 [1895].

5) Friedrich Seidel,,,Studien iiber Berlinergriin*, Dissertation
Dresden 1914.
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Ubergang in fertiges Blau — sind ja immer niitzliche Hilfs-
mittel, im allgemeinen aber entscheidet das praktisch geiibte
Auge, ob der erstrebte Handelstyp erreicht ist.

Sollen exakte Studien iiber die Konstitution von Ber-
linerblau angestellt werden, so ist es zweckmalig, um einer-
seits sicher zu sein vor nicht geniigend oxydiertem Blau,
andererseits vor teilweise iiberoxydiertem Blau, als Aus-
gangsmaterial das direkt gefillte Blau aus Ferrisalz mit
Ferrocyankalium zu benutzen.

Im Fabrikbetriebe wird das Berlinerblau immer indirekt
hergestellt durch Fallung eines Eisenoxydulsalzes mit einem
Ferrocyansalze und Oxydation des dadurch entstandenen
sog. WeiBteiges. In der Literatur findet man die auf diesem
Wege hergestellte Farbe auch als ,,basisches Blau‘* bezeich-
net, eine Benennung, fiir welche es noch keine geniigend
gekliarte Begriindung gibt.

Schon die vielen Handelsmarken in den verschiedensten
Tonabstufungen lassen sich nur indirekt herstellen, da man
je nach Temperatur der Losungen sowie Konzentration
derselben, Behandlung des WeiBteiges, Oxydationsdauer
usw. die verschiedensten im Handel gebrauchlichen Typen
erzielt. Wenn auch dieses indirekte Verfahren seine groflen
Schwierigkeiten hat, so werden dennoch die auch in der tech-
mnischen Literatur noch viel erwihnten direkten Methoden
der Blauherstellung im heutigen Fabrikbetriebe nicht mehr
benutzt. Das direkt gefillte Blau heilt in der Literatur
auch ,neutrales Berlinerblau“.

Auch das in der Literatur bekannte, zuletzt von Miiller-
Stanisch untersuchte Turnbullsblau®), entstanden aus
Eisenoxydulsalz mit Ferricyankalium, wird heute industriell
micht mehr hergestellt.

4FeCl, + 3K,Feic = KFeoFei;Feoc + S8KCI.

Im Handel kommen noch einige helle Blausorten unter
den Namen Stahlblau und Miloriblau vor; diese Blaus, viel
heller als Pariser- und Berlinerblau, zeigen bei lebhafter
zarter Nuance einen eigentiimlichen, rétlichen Stich; dabei
ist die Ware besonders leicht und weich. Uber die Entste-
hung dieser Blaufarbensorten herrscht grofie Unklarheit.
Nach Zerr und Riiben camp?) soll sich bei der Ana-
lyse dieser Stahlblaus ein bestimmter Gehalt an Zinnoxyd
nachweisen lassen. Nach meinen Untersuchungen hat ein
etwaiger Gehalt an Zinnoxyd in diesen Blausorten mit den
Eigenschaften derselben nichts zu tun. Die Zugabe von
Zinnsalz bei der Fallung ist ganz unnétig; auch ist in den
Stahlblausorten der fithrenden Blaufarbenwerke kein Zinn
mnachzuweisen. Der Unterschied zwischen Stahlblau und
Berlinerblau ist physikalischer Natur, hervorgerufen durch
geeignete voluminosere Fallung des Stahlblauniederschlages,
wodurch auch das weichere, helle und leichte Endprodukt
entsteht; ein Kunstgriff, den man in der Fabrikation der
<chemischen Mineralfarben vielfach angewandt findet. Dieser
Unterschied im spez. Gewichte zwischen den verschiedenen
Blausorten zeigt sich auch in der Verarbeitung auf Teig-
blau, das meistens in der Buntpapier- und Tapetenindustrie
gebraucht wird; wahrend Pariserblau sich als Teigfarbe bis
auf 309, Trockengehalt abpressen 148t, kann man Stahlblau
in Teig mit durchschnittlich 259, Trockengehalt herstellen
bei gleicher Konsistenz. Nach anderen Untersuchungen
scheint im Stahlblau mehr Kalium und weniger Eisen ent-
halten zu sein. .

Bei der Fillung von Eisenchlorid mit tiberschiissigem
Ferrocyankalium oder von Eisenchloriir mit iiberschiissigem
Ferricyankalium erhalt man nach vollkommener Aus-
waschung des Niederschlages ein in Wasser lgsliches Blau.
In der Literatur findet man noch Vorschriften angegeben zur
Herstellung von wasserlsslichem Berlinerblau auf der einen
oder ‘der anderen Basis: :

FeCl, + K,Feoc = KFeiFeoc + 3K(l,
FeCl, + K, Feic = KFeiFeoc +2KCl.
Das gleiche wasserlosliche Blau erhilt man aber auch durch

Behandlung von fertigem Berlinerblau mit einer Losung
von Ferrocyankalium: Fei,Feoc, + K,Feoc == 4KFeiFeoc .

6) Dissertation, Stuttgart.
7) Handbuch der Farbenfabrikation.

In der Blaufarbenindustrie macht man aus praktischen
Grimden von letzterer Reaktion Gebrauch. Bei weiterer
Behandlung von KFeiFeoc mit K Feoc besteht nach
Miller und Stanisch noch folgende Reaktions-

- méglichkeit: KFeiFeoc + K Feoc ¥, K,FeoFeoc 4+ K Feic.

Durch diesen Vorgang gelangen wir also zum weiBen Ka-
liumferroferrocyanid auf sekundarem Wege.

Soweit es sich um die blauen Eisencyanverbindungen
handelt, erhdlt man nach Miiller und Stanisch als
Reaktionsprodukte der einfachen Eisensalze mit Ferro- oder
Ferricyankalium drei einheitliche Koérper:

1. 4FeCl; + 3K, Feoc = Fei,Feoc; + 12KCl = unlssliches
Berlinerblau.

2. 4FeCl, + 3K, Feic = KFeoFei,Feoc, + 8KCl = unlésliches
Turnbullsblau.

3. Fe(l; 4 K Feoc = KFeiFeoc -+ 3KCl.
FeCl, + K Feic = KFeiFeoc + 2KCl.

Nach diesen beiden Gleichungen (Nr. 3) erhélt man also in
beiden Féllen das gleiche wasserlsliche Blau. :

Die Eisencyanfarben des Handels sind keine diesen For-
meln genau entsprechenden Produkte; alle enthalten noch
mehr oder weniger Wasser, das man  als Konstitutions-
wasser auffassen kann, woriiber besonders K. A. Hofmann
eirgehende Untersuchungen angestellt hat; dieser Forscher
kommt bei diesen Studien auch zu interessanten KErkla-
rungen iiber die farbgebende Gruppe im Blaumolekiil®).

Der normale fabrikatorische Gang der Entstehung von
Berlinerblau, vom Ausgangsmaterial, der Gasreinigungs-
masse begonnen, 1664 sich durch folgendes Schema kurz aus-
driicken :

- Gasreinigungsmasse
(zverst mit H,0 ausgelaugt und dann mit Ca(OH), gemischt)

(NH,),S0, (WH,)CNS Ca,Feoc
Ca,Feoc + 2KCl = CaK,Feoc -{- CaCl,
CaK Feoc -+ K,CO,; = K, Feoc + CaCO,
K, Feoc + 2FeCl, = Feoz‘Feoc + 4KCl
3Feo,Feoc+ KC103+ 6HCl= Fei‘,lFeoca—i- 2FeCl,+ KCl+3H,0

Fei,Feocy + K, Feoc = 4I£FeiFeoc.

In diesen Ausfithrungen machte ich es mir zur Aufgabe,
die neuesten wissenschaftlichen Forschungen iiber die Eisen-
cyanfarben in kurzen Umrissen in Beziehung zu bringen zu
den Methoden der Praxis, um einerseits dem wissenschaft-
lichen Forscher in dieser Hinsicht geniigend Anhaltspunkte
geben zu kénnen und die notwendigen Aufklirungen gegen-
tber den sich noch immer durch die Fachliteratur ziehenden
veralteten als auch falschen. Methoden und Ansichten; an-
dererseits wollte ich auch dem in dieser Industrie tatigen
Fachmanne damit Gelegenheit geben, aus den letzten For-
schungsergebnissen auf diesem noch immer komplizierten
l({}‘:ebiete seine praktischen Nutzanwendungen machen zu

dnnen.

Zusammenfassung:

Wissenschaftlich wird fiir Fei,Feocy die Bezeichnung
Berlinerblau gebraucht. In der Praxis wird vielfach noch
unterschieden zwischen Pariserblau und Berlinerblau, je
nach Verwendung der verschiedenen Ferrocyansalze als
Ausgangsmaterialien. Die Ferrocyanfarben des Handels in
ihren vielfachen Schattierungen werden auf indirektem
Wege aus Ferrosalz mit Ferrocyansalz hergestellt und nach-
folgender Oxydation des Weifteiges Feo,Feoc. Die Existenz
eines Weilteiges der Zusammensetzung K,FeoFeoc ist noch
nicht sicher nachgewiesen. Turnbullsblau hat keine prak-
tische Bedeutung mehr. Berlinergriin entsteht in der Blau-
industrie nur durch fehlerhafte Fabrikation.

Die Bezeichnung Pariserblau sollen wir iiberhaupt ver-
meiden fiir eine Farbe deutscher Erfindung. Man kann die
besseren Blausorten benennen: PreuBischblau oder Berliner-

8) Lieb. Annalen 337, 1 [1904].
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blau (mit abgestuften Bezeichnungen wie bei anderen Farben,
z. B. I, IT usw. oder A, B usw.); der Franzose kennt ja
nur das Bleu de Prusse.

Nachtrag: Als diese Abhandlung dem Drucke iiber-
geben war, erschien das Werk von Prof. Rose, Stralburg:
+,Die Mineralfarben und die durch Mineralstoffe erzeugten
Firbungen*?), worin auch von Pet. Woringer die
Eisencyanfarben ausfiihrlicher behandelt werden, - worauf
ich hiermit noch besonders hinweise. [A. 31]

Die Fettanalyse und die Fettchemie im Kriegs-
' jahre 1915.
Von Dr. W. Fanrior.

Seifen.

K. L ¢ f £1229) tritt fiir die Verwendung der Sulfit-
celluloseablauge fir Waschzwecke ein. Wenn man
sie mit Kieselgur, Kreide oder feinem Sand zur Pasten-
konsistenz eindickt, so ist das Produkt zehnmal billiger als
Schmierseife ; durch Zusatz von 1—29, Soda laf3t sich seine
reinigende Wirkung verstirken.

Als Fillmittel fiir Schmierseifen versuchte man an Stelle
.des verbotenen Xartoffelmehls Karagheenmoos-
auszug und Talk zu verwenden, ohne aber dasselbe
damit zu erreichen. Auch Wasserglas wurde emp-
fohlen. Aber in einer Polemik iiber das bekannte Minlos-
waschpulver wurde durch eine ganze Anzahl von
Urteilen die schiadliche Wirkung des Wasserglasses er-
neut betont23%). Auch die Behauptung, daB es bleichend
wirke, wurde zuriick gewiesen?31). Nach W. K in d232) ver-
bessert es indessen die Haltbarkeit von Natriumsuperoxyd
und Natriumperborat. Als Ersatz fiir das Natrium-
‘perborat schligt J. Auer?3) Pertetraborsdure,
bzw. deren Natriumsalz, Na,B,0,, + 6H,0, mit tiber 16%,
aktivem Sauerstoff (anstatt 101/,) vor.

Die Anregung Stiepels (1914), wihrend des Krieges
anstatt der normalen Kernseife eine Natronkaliseife herzu-
stellen, fiel auf fruchtbaren Boden, umd eine ganze Anzahl
von Fachleuten hat sich iiber die zweckméilige Herstel-
lung dieser ,Kriegskernseife geiuBert. E.

(Schlug voun S. 160.)

Schuck?34) beschreibt die Herstellung zweier amerika- -

nischen Spezialseifen, namlich der ,,neutralen Olseife‘‘ und
der ,,Schwimmseife’‘. Letztere ist eine vollstindig neutrale
Seife, welche durch Einverleibung von Luft leichter als
Wasser gemacht wird. In Europa dagegen versteht man
unter Schwimmseife eine auf halbwarmem Wege herge-
stellte Toiletteseife, welche mit Wasser verdiinnt und durch
‘mechanische Vorrichtungen zu Schaum geschlagen wird. Auf
einen Artikel von A. Ewers2?3%): Fabrikationvon
Seifenpulvern und Waschpulvern, sei ver-
wiesen, ebenso auf einen solchen von J. Sc¢haal?3):;
Herstellung von Seifenblidttern (speziell firs Feld
:geeignet).

Aus einer groferen Arbeit von Fendler und Frank?37)
iber WiaschereiundWasehmittel magfolgendes
erwahnt sein. Das beste Waschmittel ist reine gute Seife.
Soda ist, besonders in die Wirme, ein ausgezeichnetes
Reinigungsmittel, da sie die mechanische Waschoperation
durch ihre schmutzlésende Wirkung unterstiitzt. Sie ver-
‘mag die Seife vollstindig zu ersetzen, aber nicht ohne Schidi-

9) Leipzig 1916, Verlag von Otto Spamer. :

229) Seifensiederztg. 42, 431 [1915]; Angew. Chem. 28, II, 380
I[1915].

230) Seifensiederztg. 42, 98 [1915].

231) Seifensiederztg. 42, 477 [1915].

232) Seifensiederztg. 42, 598 [1915].

233) D. R. P. 281 134; Angew. Chem. 28, II, 79 [1915].

234) Seifensiederztg. 42, 323, 410 [1915]; Angew. Chem. 28, II, 298,
379 [1915]. ' ‘

235) Seifensiederztg. 42, 723 [1915]; Angew. Chem. 28, II, 628
T1915].

236) Seifenfabrikant 33, 577 [1915]; Angew. Chem. 28, II, 516
T1915).

237) Seifensiederztg. 42, 697 [1915]; Angew. Chem 28, II, 628
[1915]. :

Angew. Chem. 1916, Aufsatzteil (I. Bd.) zu Nr. 81,

gung der Wische. Kalte, maBig konzentrierte Sodaldsung
wirkt zwar auf Baumwollgewebe nicht schidigend ein, weil
die Dissoziation gering ist, dagegen macht konzentrierte
heife Sodalésung die Baumwoll- und noch mehr die Lein-
fasern hart und spréde; auBerdem vergilbt die Wische und
wird stark abgerieben. Dagegen wirkt die Seife wie ein

‘Schmiermittel, sie hiillt die Faser ein und verhindert eine

zu starke Reibung. Wasserglas wirkt sehr schidlich,
weil es weitgehend dissoziiert ist und daher eine starke Atz-
wirkung ausiibt, wiahrend die abgeschiedene Kieselsiure
den Verschleil beschleunigt. Fettlosende Mittel sind un-
schadlich, aber in den Seifen zu teuer. Es gelang aber,
Terpentinl den Waschlaugen derart beizumischen, dafi es
sich 16st oder fein verteilt. Ob die Perborate die Wische
schiidigen, steht noch nicht fest, sie fiir sich zu verwenden,
scheint zuviel Zeit zu erfordern. Da der Schmutz der
menschlichen Kleidungsstiicke zum groflen Teil aus Fett-
und EiweiBresten besteht, so 14t sich nach O. R 6 h m238)
die Waschwirkung durch verdauende, tryptische Enzyme,

‘z. B. Pankreatin, vermehren. Das Wesender Wasch.-

wirkung ist bekanntlich noch strittig, die Erkenntnis
schreitet aber fort. H. Pic k23%) berichtete iiber neuere
Forschungen iiber die Konstitutionder Seifen-
l6sungen, insbesondere iber die wertvollen Arbeiten
von McBain (1914). Es soll hier nur folgendes ausge-
filhrt werden. Die ideale Seife zum Handewaschen ist das
myristinsaure Kalium; das Palmitat eignet sich
schon weniger, das Stearat noch weniger. Das capronsaure
Kalium ist in konzentrierter Lésung eine ausgesprochene Seife,
beim Verdiinnen biilt es aber diese Kigenschaft ein. Ca-
prylsaures Kalium hat noch mehr Seifencharakter und ist in
der homologen Reihe das erste Kalisalz, welches einen ty-
pischen, wenn auch noch wenig besténdigen Schaum gibt.
Die Annahme, daf} die Leitfahigkeit der Seifen-
losungen auf das freie. Alkali zuriickzufiihren sei, ist end-
giiltig widerlegt. Aber auch von Fettssureionen kann sie
nicht herrithren, sondern vermutlich von einer neuen Art
von elektrizitatsfilhirenden Aggregaten oder Micellen, welche
beim Verdiinnen der Losung in Ionen zerfallen. Bei ihrer
sehr geringen Wasserloslichkeit konnen freie Fettsiduren in
den Seifenlosungen nicht zugegen sein; ob saure Seifen
existieren, ist nicht sicher, wahrscheinlich handelt es sich
um feste Losungen. Kochsalz beeinflufit die Viscositat der
Seifenldsungen in duberst charakteristischer Weise.
Bechhold?49) hat erneut festgestellt (1912, 1913),
daB es nicht gelingt, durch Seife in wasseriger oder alkoho-
lischer Losung die Hinde des Chirurgen geniigend zu d es -
infizieren. Auch Alkohol allein ist nicht gentigend
zuverldssig, es sind vielmehr chemische Mittel notwendig.
W. Schrauth?4) hat seine Studien iiber medikamentdse
Seifen fortgesetzt. Um bei der Grundseife ein Minimum
an Reduktionswirkung gegeniiber gewissen Quecksilber-
salzen zu erreichen, miissen stark ungesittigte Fettsiuren
und freies Alkali vermieden werden; z. B. eignete sich
hydriertes C. cosfett gut. Nach W. H a n a u e r?42) hat die
Afridolseife von Bayer-Elberfeld (Patent Schrauth,
1914) ungefihr dieselbe desinfizierende Kraft wie Sublimat.
Uber die Stiepelsche Schaumzahl (1914)
hat M. Steffan23) eine groBere Arbeit geliefert. Kr
arbeitete nur mit kaltem Wasser, lieB nach dem Schiitteln 5
(anstatt 3) Minuten stehen und verwendete bei harten Seifen
nur 0,5%ige Losungen. Die Schaumzahl wird erniedrigt
durch Zusatz von hartem Wasser und von Saponin, erh6ht
durch Zusatz von Ricinolsiure. Die Besténdigkeit des
Schaums ist sehr verschieden, eine Seifenlésung kann stéarker
schaumen als eine andere und doch nach 5 Minuten eine
geringere Schaumzahl geben. Bei Oleinseifen und Wasch-
pulvern beeintrichtigt Soda die Bestindigkeit des Schaums,

238) D. R. P. 283 923; Angew. Chem. 28, II, 298 [1915].
239) Seifenfabrikant 35, 255 [1915]; Angew. Chem. 28, II, 298
[1915]. :

240) Seifenstederztg. 42, 477 [1915].

241) Seifensiederztg. 42, 369 [1915]; Angew. Chem. 28, II, 380
[1915].

242) Seifenfabrikant 35, 113 [1915]; Angew. Chem. 28, II, 221
[1915]. .

243) Seifensiederztg. 42, 1 [1915]; Angew. Chem. 28, IT, 2201915].
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