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Parzcllen, Auf den ungekalkten Panellen kamen sic gar nicht oder 
nur kiimmerlich. Natiirlich waren auch hier kleine Unterschiede 
zwischen den Pflanzenarten vorhanden je nach ihrem Kalkbediirfiiis 
Schaden, welche als Rauchbeschadigungen angesehen werden mufltcn, 
traten nicht auf. Also auch hier ist der Boden in der oberen Schicht 
so kalltarm, daB es nicht moglirh sein wiirde, ohne Kalkzusntz Holz- 
gewachse zu ziehen, weder Nadel- noch Laubhiilzcr, und dabei haben 
auf diesem Roden Buchen und Eichen gestandcn. Man wird also wohl 
mit Recht schliebcn diirfen, dab auch hier eine Entkalkung des 
Rodens durch den Hiittenrauch stattgefunden hat. Damit scheint es 
nun im grellen Widerspruch zu stehen, daB die Forstverwaltung die 
abgetriebenen Flachen rnit Fichten aufforstet, und zwnr mit Erfolg, 
soweit die Kulturen bisher erkennen lassen. Man verfahrt dabei 
so, da8 man die Vegetationsdecke streifenweise abhebt und um- 
gekehrt auf die benachbarte legt. In diese Hiigelchen werden die 
Fichten gepflanzt. Ich erklare mir das Gelingen so, dab durch d;is 
Vcrrotten des Grases geniigend mineralische Stoffe frei werden, um 
ein ausreichendes Wurzelwachstum zu ermoglichen, bis die Wurzeln 
tiefere, kalkreichere Schichten aufzusuchen imstande sind. 

Wenn auch die Waldboden in erster Linie von der Entkalkung 
betroffen werden, so ist doch auch mit einer Einwirkung auf die 
Ackerbiiden zu rechnen, besonders wenn sic nicht alkalisch oder 
neutral sind. Es sollte immer fiir einen ausreichenden Kalkgehalt 
im Boden gesorgt werden. Man sollte iiberhaupt bei Kulturen in 
Rauchschadengebieten optimnle Wachstumsbedingungen schaffen; 
denn schon seit v. S c h  r o d  e r  iind R e u  B ist bekannt, daS die 
Pflanaen der Einwirliung der Rauchsiiuren vie1 besser widerstehen, 
wcnn sie sich in kraftiger Entwicklung befinden. Es ist der Grund 
dnfiir bisher nicht aufgedeckt. Die Tatsache selbst hat aber in neuerer 
Zeit Hestatigung gefunden in der Gemiiseliultur. S c h w e d 1 e r 12) 
nnd I1 e r b s t 13) ,  die gezwungen waren, im Rauch Gemhse zu ziehen, 
hnben daruber interessante Mitteilungen gemacht. Nach letzterem 
,,gilt als erste Bedingung, dab sich der Boden in Hochkultur befindrt 
und besonders rnit Kalk angereichert ist". So lassen auch dies(. 
Erfahrungen erkennen, daB man bei Beurteilung von Rauchschaden 
den Eoden nicht unberiicksichtigt lassen darf. [A. 75.1 

Zur Beurteilung von Farbfilmen. 
Von Dr. HANS WOLFF, Berlin. 

Wngep. '25.14 1924.) 

Bei der Beurteilung von Farben werden oft theoretische Schliisse 
gezogen aus der chemischen Beschaffenheit und der Reaktionsfahigkeit 
der  Bestandteile. SO taucht bei der Diskussion der Beurteilung der 
Eignung von Lithopone als ,,Aubenfarbe" immer wieder die Angabo 
auf, dab das Zinksulfid der Lithopone durch den Luftsauerstoff zu 
Zinksulfat oxydiert wiirde. Das Zinksulfat wiirde dann z. B. durch 
Regen herausgewaschen und so der Zusammenhalt des Farbanstriches 
gestort und dieser zerstort. 

Diese Annahme sieht ja nun vom chemischen Standpunkt recht 
bestechend aus, und dies ist auch wohl der Grund, weshalb sie kritik- 
10s immer wieder wiederholt und nachgerade einer festgestellten 
Tatsache gleich erachtet wird. 

Zwar sollte beachtet werden, dab ohne Anwendung hoherer 
Temperaturen dns Zinksulfid sich als recht bestandig erwiesen hat, 
und nur in geringem Mabe, bzw. sehr langsam die besagte Oxydation 
auftritt, aber immerhin kann man, rein chemisch denkend, dieser 
Theorie jeden Grund nicht absprechen. 

Indessen schien mir die Wbertragung der in vitro verlaufenden 
Reaktion auf das kolloide System, das eine Farbhaut darstellt, 
nicht ohne weiteres als zullssig. Es ist ja bekannt, dnB Kolloidsysteme 
eine vollig andere Reaktionsfahigkeit nufweisen konnen, als nicht 
kolloide oder solche von anderem Dispersionsgrad. Als ein besonders 
schlagendes Beispiel ist aus jiingstgr Zeit die Tatsache zu nennen, 
die €1 a r r i e s und N a g e 1 fanden, dab Schellack auf einfache Weise 
in einen Zustand zu bringen ist, der seine sonst leichte Verseifbar- 
keit fast vollig aufhebt. 

Die Oxydation- des Zinksulfids, ware sie auch beim Zinksulfid 
selbst zutreffend, braucht demnach keineswegs auch in dem Zinksulfid 
enthaltenden Farbfilm vorhanden zu sein. 

Es . schien niir daher notwendig, die obwaltenden Verhaltnisse 
genauer zu untersuchen. Zunachst priifte ich daher eine Reihe von 
Anstrichen mit Lithopone, die langere Zeit der Witterung ausgesetzt 

12) S r h w e d 1 e r , Renhachtungen beim Gemiisebau in Rauchgegen- 

13) 1.1 e r b 8 t , Rauchbestiindige Gemusesorten Gartenwelt XX. 

- .. - 

den. Gartenwelt XVIII, P. 80, 1914. 

Nr. I?. 

waren. Die vom Untergrund gelosten Filme wurden mit heiflem 
Chloroform extrahiert, der Riickstand rnit Salzsaure ausgekocht 
und die Schwefelsaure in iiblicher Weise bestimmt. 'Folgende Tabelle 
zeigt das Ergebnis: 

6 
1; 1 6 

I11 12 

V i 16 
Vla') 6 

IV I 12 

VI b *) 12 

0,14 
0,27 
0,08 
0,31 
0,19 
0,26 
0,26 
0,26 

*) VI war ein Anstrich. von dem alle 6 Monate e k e  Probe ge- 
nommen wurde. 

**) I'rozente der tibcrhaupt moglichen Menge ZnSO, (aus dem SO,- 
Gehalt berechnet). 

Man sieht also, daB die Menge des durch Oxydation entstandenen 
Zinksulfats recht geriag war und im Hochstfalle bei den untersuchten 
Farben nur 1,9 yo betrug, in1 Minimalfalle nur 0,4 %! 

Da das Zinksulfid nun aber nur einen geringen Anteil des Farb- 
films bildet, etwa nur 20 yo, so wurde nur im Maximalfalle 0,4 % der 
Farbe infolge der Oxydation des Zinksulfids verandert sein! 

Man kann WON unbedenklicli sagen, daB ein solcher Vorgang 
kaum imstande sein durfte, irgendwie bestimmend in das Schicksal 
des Farbfilms einzugreifen. 

Es schien mir trotzdem interessant, etwa fiir den Fall einer aus- 
nahmsweise erhohten Sulfatbildung, aber auch ganz allgemein, zu 
untersuchen, ob denn iiberhaupt das Zinksulfat so leicht aus dem 
Film ausgewnschen wiirde. Bekanntlieh rollzieht sich die Heraus- 
losung aus Gelen - wie sie nach allgemeiner Auffassung Farb- 
filme darstellen - oft sehr langsam, und kleine Reste werden be- 
kanntlich oft sehr fest adsorbiert. 

Zur Priifung dieser Verhaltnisse riihrte ich eine Farbe unter 
Zusatz von 1 % Zinksulfat an. Nach Anstrich und Trocknen, 
wurden die Anstriche unter Wasser gestellt. Nach volligem Zerfall 
des Anstrichs, der zwischen 14 und 20 Tage dauerte, wurde die 
wasserige Losung filtriert und die geloste Menge Zinksulfat (SO,) 
bestimmt. Dabei ergab sich folgendes. 

Von dem vorhandenen Zinksulfat wurde gelost: 
I l ,S% VI 791 OlO 

I1 2,7O1,, VII 495 "lo 

3,4010 IV 6 3  O l O  IX 
V 4,go/o Mittel 4,20/0 

I11 391 010 VIII 393 '10 

-~ 

Man sieht, daB nur ein Rruchteil des gebildeten Zinksulfates 
iiberhaupt in Losung geht, selbst dann, wenn wie hier der  ganze 
Farbfilm vollig unter Wasser lag und zerstort war! 

Man kann hiernach sagen, daB bei Lithoponeanstrichen die Zer- 
;torung, wodurch auch immer, jerlenfalls nicht deshalb geschieht, weil 
das Zinksulfid oxydiert und das Sulfat gelost wird. Dieses Moment 
muf3 aus der Diskussion verschwinden. Auch mahnen diese Versuche 
mr  Vorsicht bei der Anwendung rein chemischer Gesichtspunkte auf 
die kolloiden Farbanstrichsysteme. [A. 73.1 

Zur Analyse des Berlinerblaus. 
Von PAUL F. SCHMIDT und B. RASSOW. 

(Eineeg. 3.6. 1924.) 

Die Untersuchung von technischen Proben von Berlinerblau auf 
lire Rrauchbarkeit zu Druckzwecken, gab Veranlassung, sich mit der 
4nalyse des Rerlinerblaus etwas eingehender zu beschaftigen, zumal 
?ingehende Vorschriften hieriiber in der Literatur nicht aufzufin- 
Ien sind. 

Fur die quantitative Analyse kommen folgende Aufschliisse in 
3etracht: I. Zerlegung rnit Alkali zur Trennung des Ferrocyanions 
iom Ferriion. 2. Zerstorung der komplexen Cyanverbindung zur 
3estimmung des Gesamteisens und des Alkalis. 3. Wasserbestimmung 
n der  lufttrockenen Substanz. 

Berlinerblau zeigt bei der Behandlung mit Kalilauge ein aut- 
d l i g  anderes Verhalten als bei der Einwirkung von Natronlauge. 
Sbergiebt man eine Messerspitze von trockenem, fein gepulvertem 
3erlinerblau rnit einigen Kubikzentimetern etwa doppeltnormaler Kali- 



[ Zeitscbrift fur Margosches, Hinner u. Friedmann : Uber eine . Schnellmethode usw. aiiffewaodte Cliernle 
- .  

334 
- _ _  
lauge, so tritt sogleich Zersetzung unter Abscheidung von braunem 
Eisenhydroxyd ein, bei Zugabe von Natronlauge hingegen tritt die 
Zersetzung betriichtlich langsamer ein und bedarf einiger Zeit zur 
Vollendung. Die beschriebene Erscheinung zeigt, daB bei dieser Zer- 
setzungsreaktion nicht a k i n  die Konzentriition der Hydroxylionen 
maagebend ist, sondern da13 auch die Art der Kationen berucksichtigt 
aerden niuB. Die Anwenclung von Katronlauge zur Zersetzung 
empfiehlt sich besonders auch deshalb nicht, weil dabei dcr Eisen- 
hydroxydniederschlag oft in sehr feinverteilter Form ausflllt und 
kaum filtrierbar ist. 

Zur Zerlegung des Herlinerblaus verfahrt man in folgender Weise: 
Etwa 0,s g feingepulvertes Berlinerblau werden init 10 ccm lO%iger 
Kalilauge ubergossen und einige Zeit geschuttelt. Dann wird vom 
Eisenhydroxyd abfiltriert - am besteii hat sich das Absaugen auf 
eineni (ilasfilter von Schott PC Gen. bewahrt - und gut ausgewaschen. 
Im Filtrat ist das Ferrocyanur litrinietrisch zu erniitteln. Ihs alte 
Verfahren der direkten Oxydation niit Permanganat gibt infolge des 
.zu unschiirfen Umschlags keine brauchbaren Resultate. Auch das 
Verfahren von E. R u p p und A. S c h i e d t I ) ,  den Ferrocyanwasser- 
stoff rnit Jodlosung in bicarbonathaltiger LBsung zu oxydieren und 
den UberschuR des dodes mit Thiosulfat zuruckzutitrieren, gab keine 
einwandfreien Werle. Dagegen befriedigte viillig das Verfahren von 
W. M e c k 1 e n b u r g2):  Oxydation mit Permanganat in essigsaurer 
Losung, Zugabe \on Jodkalium und Rucktitration des Jodes mit Thio- 
sulfat. Man verfahrt in folgender Weise: Die Ferroryankaliunilosung 
wird auf etwa 400 ccm verdiinnt, 15 rcm konzentrierter Salzsiiure und 
45 ccm einer Losung von 5.50 g reinem Natriumacetat in 500 crm 
Wasser zugefiigt und init Permnngannt unter Umriihren versetzt, bis 
die Flussigkeit stark rot getarbt ist, und eine entstandene Trubung 
sich wieder geltlart hat. Dann fugt man 10 crm einer 10yoigen Jorl- 
kaliumlosung zu und laBt 3 Minuten lang stehen. Alsdann titriert 
man unter Zusatz von Starke mit Thiosulfat zuriick. Die Permanganat- 
losung wird gegen Natriumoxalat und nach ihr die Thiosulfatlosung 
jodometrisch eingestellt. Die Methode ergab bei der Nachprufung 
gegen reines Ferrocyankalium tadellose Resultate. Gearbeitet wurde 
rnit Zwanzigstelnormallosungen. 

Das bei der Zersetzung des Berlinerblaus abgeschiedene Eisen- 
oxydhydrat wurde vom Filter mit heiBer verdunnter Schwefelsiiure 
gelost, d ie  Losung im sogenannten Reduktor durch HindurchflieBen- 
lassen durch eine Schicht amalgamiertes Zink reduziert, und das 

I)as Gesamteisen und das Kalium wurden in ein und derselben 
Probe bestinimt. Die Zerstorung des Cyankomplexes durch Erhitzen 
mito Sch\vefelsaure oder Scbmelzen mit Ammonsulfat unter Zusatz von 
Ammonpersulfat oder Ammonnitrat envies sich nicht a1s rorteilhafl, 
bcsser war vorsichtiges Gluhen des Cyanids an der Luft, doch tut 
nian gut, den Gluhruckstand rnit Salpetersaure zu durchfeuchten und 
nochmals zu gluhen, uni die sehr widerstandsflhigen komplexen Cya- 
nide moglichst vollstandig zii zerstoren. Doch bleibt auch dann ge- 
wohnlich eine kleine Menge Eisen im Betrage von etwa l mg komplex 
gebunden. so daB es mit Ammoniak nirht gefiillt wird, sondern erst beim 
Gluhcn des Kaliunisulfats sich abscheidet und dann durch Filtration 
getrennt werden kann. Zur Weiterverarbeitung wird nun einfach das 
vergluhle Cyanid in starker Salzsiiure gelost, das Eisenhydroxyd mit 
Ammoniiik gefallt, und im Filtrat hiervon nach dem Verjagen der 
Ammonsalze das Kalium als Sulfat bestimmt. Das gegluhte Eisen- 
oxyd muB nochmals mit Wasser ausgewaschen werden, um die letzten 
Spuren von Kali zu entftrnen, das Filtrat hiervon wird dann zur 
Kaliumbestimmung hinzugefugt. 

Was nun die Wasserbestimmung anbetrifft, so ist es gebriiuch- 
lich, den Wasserverlust beim Eraarnien bis 110' zu ermitteln. Auch 
hierbei zeigten sich Unstimmigkeiten. Bei llngerem Trocknen nimmt 
namlich das Gewicht der Probe wieder etwns zu, wahrscheinlich 
durch Oxydation. GriiDere Wasserabgabe und Konstanz der Werte 
erbalt man beim Trocknen im Vakuum bei etwa 90". Vollstandig 
l a t  sich das Wasser nur austreiben bei Erhitzen der Substanz ini 
Rohr mil trockenem Kaliunibichromat zur lebhaften Glut und Auf- 
fangen des ausgetriebenen Wassers im Chlorcalciumrohr. 

Zur Heurteilung ihrer Farbstarke wurden die einzelnen Proben 
von Rerlinerblau, init je 20 Teilen Hariunisulfat und etwas Wasser 
211 einer feinen Paste verripben, auf ae ioe  Zellstoffpappe aufgestrichen, 
und  die Iritensitat der Flrbung der einzelnen Proben rniteinander 
verglichen. Hierbei zeigte sich, daO moglichst reines, fast kalium- 
freies Berlinerblnu eine bedeutend geringere Farbstarke besitzt, ids  
grite Berlinerblausorten der Technik. Die Farbstarke und Nuance 
des nerlinerblaus steht nlso keineswegs in direkter Beziehung mit 

. Eisenoxydul mit Permanganat titriert. 

__ - 
1) €5. 36, 2130. 
2) %. f .  anorg. Ch. 67. 312. 

Ieni Gehalt an Ferroferricyanur, sonderu ist in hohem Ma& ab- 
iangig von dem Kaliunigehalt und der 1)arstellungsweise. 

Kin Berlinerblau, das die Bezeichnung ,,Pariserblau" trug, gab, 
iuf die beschriebene Weise analysiert, Resultate, aus denen sich 
olgende Rlittelwerte berechneten: Gesarnteisen 34,56 %, Kaliurn 
),79 yo, Wasser 10,13 "/b beim Gluhen rnit Kaliumbichromat, von denen 
m Vakuum bei 90' bereits 5,92 Yo entwichen. Die Summe erganzt 
iich durch 45,52 yo CN zu 100 yo. 

Als Atomquotient berechnet sich fur das Gesamteisen: 0,619 
ind fur das Kalium: 0,250. I>a nun je 3 Kalium 1 Ferrieisen er- 
;etzen wiirden, so eiitspricht der Atomquotient fur Kalium eineni 
;on 0,083 fur Eisen, wonach sich fur die Summe des Gesamteisens 
ind des Kaliums der Atomquotient 7,02 ergibt. Fur  ein Ferroferri- 
'yaniir, das die Formel Fe,(CN),, besitzt, wurde sich dann der  Atom- 
luotient fur Fe + K zu 1,OO ergeben. 

Gegenuber diescr Kationenrnenge ist der Gehalt an Ferrocyanion 
?twas zu gering. Die Titration des Ferroeisens ergab 15,37 %. Ds 
iieser Wert 3 Pe entspricht, berechnet sich der Atomquotient zu 0,939. 
4us dem Wert 45,62 :& fur CN ergibt sich, da auf 3 F e  18CN kommeii, 
jer Quotient 0,973. 

Vom Wasser endlich sind 10,13-5,92 - 4,21 yo intramolekular 
Zebunden, da sie erst bei Gluhhitze enlweichen. Der Molekular- 
yot ient  betriigt 0,234. Das Molekill enthalt also 2 Mol intramolekular 
Tebundenes Wasser, was mit der Angabe in 0 p p e n h e i m e r s 
Lehrbuch der Chemie 11,312 iibereinstimmt. 

Aus diesen Analysen ergibt sich, da5 das Berlinerblau ein Ferro- 
'erriryaniir ist, in dem ein Teil des Ferrieisens durch Kalium ver- 
treten wird, und das zwei hlolekiile Wasser intramolekular gebunden 
>nthalt. Aut3erdem befinden sich in ihm noch geringe Mengen ron 
Ferrihydroxyd, wahrscheinlich in fester Lijsung, die sich bei der 
Dxydation der Ferrosalzlosungen bei der technischen Darstellung 
Tebildet haben und wohl auch ron EinfluD auf die Niiancierung des 
Farbstoffes sind. 

Vorstehende Arbeit wurde unter gutiger Unterstutzung von Prof. 
B. R a s s o w in dessen Technologischer Abteilung des chemischen 
IJniversilltslaboratoriuins zu Leipzig ausgefuhrt. [A. So.] 

Uber eine Schnellmethode zur Bestimmung 
der Jodzahl fetter Ole mit Jod und Alkohol. 

Von B. M. MARGOSCHES, W. HINNER und L. FRIEDMANN. 
A u s  dem Lalmratorium fur chemische Technologic I der 

Deutsrhcn Terllnisclien Hochschule UrUnn. 
(Eiogeg. 28.~4. 1 M . )  

Zur Bestiminung der Jodzahl der Fette stehen bekanntlich die 
von I1 ii b 1 (1884) angegebene Methode und eine ansehnliche Zahl 
weiterer, auf I I  ii b 1 s Arbeitsweise fuBender Yodifikationen zur Ver- 
fiigung, von welchen hier nur auf die von W a l l e r ,  W i  j s  und 
H a n u iiusgearbeiteten hingewiesen werden sol]. Aurh rein bromo- 
metrische Methoden konnen fur den genannten Zweck Verwendung 
Rnden, so die von L. W. W i n k l e r ,  V a u b e l  oder von R o s e n -  
m u n d und K u h n h e n n aiigegebenen. 

Wenn im folgenden von einer w e i t e r e n  M o g l i c h k e i t ,  
die J o d z a h  1 der ungeslttigten Fettsauren und fetten Ole z u b e - 
s t i m ni e n ,  die Rede sein SOH, so liegt der A n 1 a 5 d a z u zu- 
nachst in der e i n f a c h e n  und r a s c l i e n  D u r c h f u h r b a r -  
k e i t der zu beschreibenden Methode. Aut3er diesem t e c h n i s c h - 
a n a 1 y t i s c h e n Moment konimt auch infolge der  morkwurdigen 
Art der Umselzungcn, welche der Methode zugrunde liegen, und weil 
hierbei der Gegensatz zu den bisherigen Anschauungen iiber die 
Wirkungsweise des Jods besonders deutlich hervortritt, der Beschrei- 
bung der Methode a 11 g e m e i n - c h e m i s c h e s Interesse zu. 

In friiheren Arbeiten zei ten a i r ,  daB die Behandlung der 

Jodlosungen unter gewissen Versuchsumstlnden zu Werten des 
Jodverbrauchs fuhrt, d ie  den €I u b 1 schen Jodzahlen nahezu ent- 
sprechen. In einer weiteren Mitteilung3) wurde auf Grund der Ver- 
suchsergebnisse und einer anschlieoenden Erorterung der Beweis er- 
bracht, da5 aus wasserigen und alkoholischen Jodlosungen an Fette 
und Ole niclit Jod, sondern unterjodige Saure (Jodhydroxyd) an- 
gelagert werde. Eine wertvolle Stutze und Erweiterung erfuhren 
unsere Ausfiihrungen durch eine Mitteilung von Ad.  G r u n 4 )  iiber 

Fette und Ole mit a l k o h o  s i s c h e n i )  oder w a s s e r i g e n * )  

- -  
1) %. f .  Dtsch. 01- u. Fettind. 44, 97 119241. 
2) Z. f. nng. Ch. 37, 202 [19?41. 
3) Ch. Unisch. d. E'ette 31. 41 119241. 
4 )  A d. C. r ii n , Z. f .  Dtsrh. 01- 11. IWtind. 44. 171 [10241. 




