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Unorganische Farbstoffe’).

Von
Prof. Dr. R. Gnehm.

Die unorganischen Farbstoffe oder ,Mineralfarbstoffe* sind ent-
weder in der Natur vorkommende, oder kiinstlich erzeugte Produkte.
Sie werden im Baumwoll- und Tapetendruck, in der Chromolithographie
und als Anstrich- und Malerfarben verwendet.

Die Untersuchung geschieht auf chemischem Wege oder durch Vor-
nahme praktischer Proben oder durch eine Kombination beider Prifungs-
arten.

Fir die Ermittlung der Stirke, des Deckvermégens, der Reinheit
der Niiance, der Echtheit (z. B. der Lichtbestindigkeit) u. s. w. ver-
gleicht man die zu untersuchende Probe mit einem Muster von bekann-
ten Eigenschaften, dem sogenannten Typ. In der Regel werden mit
Typ und Probe vergleichbare Druckmuster auf Baumwolle hergestellt,
oder man verdiinnt beide mit einem indifferenten Korper (Blei-
weiss, Zinkweiss u. s. w.), reibt in Lein6l ab und vergleicht auf einer
Marmorunterlage.

I. Blaue Farben.

Hierher gehoren verschiedene Cyaneisen-, Kupfer- und Kobalt-
Farben.

1. Cyaneisen-Farben. a) Pariser Blau. (Preussisch-, Sichsisch-,
Erlanger-, Mineral-, Raymond-, Neu-, Oel-, Wasser-, Wasch-, Louisen-,
Hortensien-Blau.) Man kann dasselbe darstellen, indem man eine sie-
dende Losung von reinem (oxyd- und kupferfreiem) Eisenvitriol in eine

1) Dieser Abschnitt ist zum grossen Theil dem Kapitel ,Die wichtigeren
Mineral- und organischen Nichttheerfarbstoffe der 3. Aufl. der ,Chemisch-techni-
schen Untersuchungsmethoden ete.® entnommen. Dort sind die Mineralfarben
mit organischen Farbstoffen zusammen behandelt. Griinde der Zweckmiissigkeit
und Uebersichtlichkeit veranlassten eine Trennung. R. G.



766 Unorganische Farbstoffe.

heisse (luftfreie) Lésung von Ferrocyankalium giesst, wobei sich zunichst
weisses Ferrocyaniir bildet:
Fe Cy; K, + 2 (Fe 80,) = Fe, Fe Cy, + 2 (K, SO).
Dieser weisse Niederschlag geht durch oxydirende Mittel (Chlor, Brom,
Salpetersiure, Kisenchlorid, chromsaures Kali ete.) und an der Luft in
Berliner Blaun?!) iber:
3 (Fe, Fe Cy,) + O; = Fe; Cy, + Fe, 0,.

Man muss bei der Fabrikation des Berliner Blau aus dem weissen
Ferro-Ferrocyaniir die theilweise Bildung des ersteren durch Oxydation
an der Luft vermeiden, Denn ein solches Berliner Blau liefert, selbst
nachdem ihm das beigemengte Eisenoxydhydrat durch Salzsiiure ent-
zogen ist, eine wenig ausgiebige und geringe Farbe, die nicht einmal
zur Fabrikation des grimen Zinnobers (Mischung von Berliner Blau mit
Chromgelb) geeignet ist.

Der zweite Weg der Darstellung des Pariser Blau ist die Zer-
setzung von Ferrocyankalium mit Eisenoxydsalz.

Fiigt man Eisenoxydsalz zu iiberschiissiger Ferrocyankalium-
lisung, so ist der gebildete Niederschlag zwar in der Mutterlauge und
in den ersten Waschwiissern unléslich, beginnt sich aber bei weiterem
Behandeln mit Wasser zu lésen und geht nach und nach ganz in Liésung.
(Losliches Berliner Blan, Fe; Oy, K,.) Giesst man umgekehrt Ferro-
cyankaliumlosung zu fiberschiissiger Eisenoxydsalzldsung, so entsteht
das auch in reinem Wasser unlosliche eigentliche Berliner Blau:

3 (Fe Cy; K,) + 4 (Fe Cl;) = Fe; Cy; + 12 K CL

Beim Zerreiben desselben in Teigform mit Oxalsiiure wird es auch
18slich.

Mit Kali- oder Natronhydrat gekocht, verwandelt sich das Pariser
Blau in Ferrocyankalium und Eisenoxydhydrat:

Fe, Cys + 12 KHO = 3 (Fe Cy, K,) + 2 (Fe, 04 Hy).

Man benutzt diese Reaktion, um den Gehalt des mit mineralischen
Zusitzen vermengten Berliner Blaus an Farbstoff zu ermitteln, indem
man entweder das auf dem Filter bleibende Kisenoxyd 15st und die
reducirte Losung mit Chamileon titrirt, oder indem man das gebildete
Ferrocyankalium nach der Hurter’schen, von Lunge und Schéppi modi-
ficirten Methode (siehe Bd. I, S.373) ermittelt und in beiden Fillen
den gefundenen Gehalt an Farbstoff mit dem Gehalt eines typischen
Pariser Blaus von grosser Reinheit vergleicht.

') Von dem ,Berliner Blan® im chemischen Sinne muss man unterscheiden
das gleichnamige Produkt des Handels, welches Pariser Blau mit mineralischen
Zusiitzen ist (siehe unter 1b).
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Reines Pariser Blau ist ein tiefblauer Kérper von muscheligem
Bruch mit kupferihnlichem Glanz und Strich!). Je leichter und lockerer,
um so besser ist es. Es enthilt im lufttrockenen Zustande fiber 209/,
‘Wasser, ist aber auch nach dem Trocknen bei héherer Temperatur nicht
ganz wasserfrei und schliesst ausserdem stets gewisse Mengen von Ferro-
cyankalium ein, weil der volumindse, frisch gebildete Niederschlag nur
schwer mit Wasser sich vollkommen auswaschen lisst.

Das Pariser und Berliner Blau findet ausgedehnte Verwendung in
der Wassermalerei und als Leimfarbe, namentlich aber in der Firberei
fiir Wolle und Baumwolle und in der Zeugdruckerei. Das auf der Seide
hervorgebrachte Berliner Blau fithrt den Namen Bleu de France, das in
der Firberei auf Garnen und Geweben erzeugte den Namen Kaliblau
oder Raymondblau.

b) Berliner Blau. Seine im Vergleiche zum Pariser Blau hellere
Farbe rithrt von der Beimengung mineralischer Stoffe (Thon, Schwer-
spath, Zinkweiss, Magnesia, Gyps, Thonerde ete.) her. Je nach den
wechselnden Verhiltnissen, in welchen das Pariser Blau mit solchen
Stoffen vermengt wird, entstehen zahlreiche verschiedene Sorten Ber-
liner Blau.

Zum qualitativen Nachweis dieser mineralischen Bei-
mengungen zerstort man nach Bolley-Stahlschmidt?) zuerst die
Cyanverbindungen, indem man 2 g Berliner Blau mit dem gleichen Ge-
wichte salpetersauren und dem dreifachen Gewichte schwefelsauren Am-
moniaks mengt und das Gemenge in einer kleinen tubulirten und mit
einer Vorlage ohne alle Dichtung verbundenen Retorte erhitzt. Alle
basischen Korper mit Ausnahme des Ammoniaks bleiben in der Retorte
zuriick. Der Riickstand wird in schwach salzsaurem Wasser unter Er-
wirmen gelost. Hierbei bleiben Schwerspath, Gyps, Thon, Sand un-
geldst zuriick. Der Nachweis der einzelnen Bestandtheile der salzsauren
Losung und des unlslichen Riickstandes erfolgt nach bekannten Methoden.

Sogen. , Waschblau® ist mit Stirkemehl versetztes Berliner Blau.

¢) Turnbullblau entsteht durch Zersetzen von Ferricyankalium
mit einem Eisenoxydulsalz:

2 (Fe Cyg K;) + 3 Fe Cl,= Cy,, Fe; + 6 K CL

Durch Kochen mit Kalihydrat verwandelt es sich in Ferrocyan-

kalium und in Eisenoxyduloxydhydrat:

Cy,s Fe, + 8 KHO = 2 (Fe Cy, K,) + Fe; 0, + 4 H, O.

1) Die Kupferfarbe wird dem Pariser Blan namentlich auch durch die Art
des Trocknens (zuerst langsam bei gewdhnlicher Temperatur, dann bei 75 bis
beinahe 90°) ertheilt.

) Handbuch der technisch-chemischen Untersuchungen, 6. Aufl., S. 295.
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Das Turnbullblau kann auf dieselbe Weise wie das Pariser Blau
in einer léslichen und unléslichen Modifikation erhalten werden. Wihrend
schon das Turnbullblau an und fiir sich eine noch hitbschere Farbe als
das Pariser Blau ist, giebt seine losliche Modifikation mit verschiedenen
Metall- (namentlich Zinn-) Salzen besonders schine blaue, unldsliche
Verbindungen. Ein solches ausnehmend schines zinnhaltiges Turnbull-
blau erhilt man auch durch Vermengen der Lisungen von Ferricyan-
kalium und eines Eisenoxydsalzes und Zusatz von Zinnchloriir.

Der Nachweis eines Zinngehaltes des Turnbullblaus geschieht
durch Schmelzen desselben mit einem Gemisch von Soda und Salpeter,
Auflésen der das Zinn als zinnsaures Natron enthaltenden Schmelze in
Salzsiiure und Behandeln der néthigenfalls filtrirten Lésung mit Schwefel-
wasserstoff, wodurch Schwefelzinn nach und nach sich ausscheidet.

Die praktische Werthbestimmung dieser Erzeugnisse erfolgt in der
Regel durch Zusammenreiben gleicher Theile Probe und Typ mit gleichen
Gewichtsmengen Bleiweiss und Vergleichung der erhaltenen Mischungen.

2. Kupferfarben. Zu erwihnen sind: a) Bergblau. Dasselbe
findet sich natiirlich als Kupferlasur (wasserhaltiges, basisch kohlen-
saures Kupferoxyd) und wird auch kiinstlich nach zahlreichen Methoden
dargestellt, wiewohl das kimstliche Produkt dem natirlichen an Schén-
heit der Farbe nachsteht und die unangenehme Eigenschaft hat, beim
Trocknen leicht griin zu werden.

Das Bergblau ist eine sehr geschiitzte Malerfarbe, ist unveriinder-
lich anf Kalkgrund (Anwendung in der Stubenmalerei als Wasserfarbe
mit Leim), kann dagegen nicht als Oelfarbe benutzt werden, weil es
hierbei schon unter dem Pinsel griin wiirde.

b) Bremerblau (Bremergrin). Im Wesentlichen aus Kupfer-
hydroxyd bestehend. Seine Darstellung ist eine langwierige und geht
von dem Kupferoxychlorid aus. Gleiche Theile Kochsalz und Kupfer-
vitriol werden mit Wasser zu einem dicken Brei gemahlen, wobei theil-
weise Umsetzung zu Kupferchlorid und Natrinmsulfat eintritt. Dieser
Brei wird in Oxydirkiisten mit Kupfer in Lagen gemischt, wobei sich
im Laufe mehrerer Monate zunichst Kupferchloriir, dann Kupferoxy-
chlorid bildet Der dasselbe enthaltende Schlamm wird mit Salzsiure
behandelt und das hierdurch gebildete Kupferchlorid in Kalilauge unter
Umriithren gegossen, wobei Bremerblau sich ausscheidet. Beim Trocknen
desselben darf die Temperatur nicht iiber 30—35° steigen, weil die
Farbe sonst unter Verlust ihres Hydratwassers braunschwarz werden wiirde,

Das Bremerblau ist eine hellblaue, etwas ins Griinliche gehende,
fiusserst lockere Farbe, welche als Wasser- und Leimfarbe angewendet
wird. Als Oelfarbe firbt sie sich nach einem Tage schon griin (Bremer-
griin), indem sich eine Kupferseife bildet.
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3. Kobaltfarben. a) Das Kobalt-Ultramarin (Kobaltblau,
Thenard’s Blau). Salpetersaures Kobaltoxyd wird mit phosphorsaurem
(zuweilen arsensaurem) Natron gefillt, das violette basische phosphor-
saure Kobaltoxyd mit 8 Th. Thonerdehydrat gemischt und die getrock-
nete Mischung kaleinirt. Oder man mischt eine Alaunlésung mit der
Losung eines Kobaltoxydulsalzes und fillt mit Natriumkarbonat oder
fillt Natriumaluminat mit Chlorkobalt und glitht den ausgewaschenen
und getrockneten Niederschlag. Die Gegenwart von Phosphorsiure
(oder Arsensiiure) beginstigt die Verbindung der Thonerde mit dem
Kobaltoxydul und erhiht die Schénheit der Farbe. Dieselbe ist bei
Tageslicht beinahe so schin wie die des Ultramarins, bei kiinstlicher
Beleuchtung aber ist sie, wie die meisten Kobaltfarben, schmutzig
violett.

Das luft- und feuerbestindige Kobaltultramarin findet Verwendung
als Wasser-, Oel- und Porzellanfarbe und zum Drucke von Bankmnoten,
weil die mit Kobaltultramarin gedruckte Schrift nicht photographisch
reproducirt werden kann.

b) Coeruleum (Coelin). Kobaltstannat, gemengt mit Zinnsiure
und Gyps. Seine Zusammensetzung ist durchschnittlich 50 Th. Zinn-
oxyd, 18 Th. Kobaltoxydul und 32 Th. Gyps. Diese neue, in der Oel-
und Aquarellmalerei verwendete lichtblaue Farbe hat die werthvolle
Eigenschaft, bei Lampenlicht nicht violett zu erscheinen, mit ihr lisst
sich das Blau des Himmels sehr gut malen.

¢) Smalte. Dieses kalihaltige Kobaltsilikat wird aus dem Zaffer
(unreinem, aus gerdstetem Kobalterz erhaltenem Kobaltoxydul) durch
Zusammenschmelzen mit Quarzsand und Potasche im Glasofen gewonnen.
Die Potasche ist hierbei nicht durch Soda ersetzbar, weil Kobalt-Natrium-
gliser niemals eine rein blaue, sondern eine ins Réthliche oder Briun-
liche spielende Farbe geben. Die Smalte enthilt ca. 656—72°9, Kiesel-
sdure, 279, Kobaltoxydul, 2—22 9, Kali und Natron und ca. 1/,—20 %,
Thonerde.

Besonders schiidlich ist ein Gehalt des Zaffers an Nickel, weil
hierdurch die Smalte einen violetten Ton erhilt (,das Glas bekommt
einen Fuchs®), Ebenso nachtheilig beinahe ist ein Gehalt an Wismuth,
wodurch das Glas griinlich-blan wird. Auch Eisen in etwas grosserer
Menge ist schiidlich, indem es die Farbe schmutzig macht. Arsen
dagegen ist ein fiir die Schénheit der Farbe vortheilhaft wirkender Be-
standtheil.

Die Smalte ist durch das Ultramarin sehr zuriickgedringt, obwohl
sie eine ganz ausserordentlich dauerhafte Farbe ist. Sie wird zur Malerei
auf gebrannte Geschirre, fiir Fresko- und Stubenmalerei, wohl auch zum

Blauen von Textilstoffen u. dgl. angewendet.
Untersuchungen, IIL 49
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II. Gelbe Farben.

1. Chromfarben. Die Chromsiure giebt drei Verbindungen mit dem
Blei: das Chromgelb (neutrales Bleichromat), das Chromroth oder
den Chromzinnober [basisches Bleichromat, Pb Cr O, + Pb (OH),] und
das Chromorange (ein Gemenge von neutralem und basischem Chromat).

Die Chromfarben, die unter den verschiedensten Namen (Goldgelb,
Kinigsgelb, Kaisergelb, Amerikanergelb, Neugelb, Citronengelb, Kanarien-
gelb, Parisergelb, Kdlnergelb, Leipzigergelb) in den Handel gelangen,
enthalten neben Bleichromat mehr oder weniger Bleisulfat, éfters auch
Baryumsulfat, Calciumkarbonat, Calciumsulfat, Thonerde u. dgl. Es
werden so die Abstufungen vom zartesten Hellgelb bis zum tiefsten
Orangegelb erzielt. Jede bleisulfathaltige Chromfarbe ist als verfilscht
anzusehen, wenn sie unter der einfachen Bezeichnung Chromgelb in den
Handel kommt. Es giebt allerdings zwei Verbindungen von Bleichromat
mit Bleisulfat von den Formeln Pb Cr O, . Pb 80, und Pb Cr O, . 2 Pb SO,,
erstere von citronengelber, letztere von schwefelgelber Farbet).

Die Chromfarben finden in der Zeugdruckerei, zum Papier- und
Tapetendruck vielfach Anwendung.

Bei der Herstellung des Chromgelbs ist die Neigung der Blei-
oxydsalze, basische Verbindungen einzugehen, ein Uebelstand. Der
anfangs hellkanariengelbe Niederschlag zeigt grosse Neigung, sich theil-
weise in Chromroth zu verwandeln, d. h. einen Stich ins Orange zu be-
kommen., Man muss deshalb den Niederschlag im Dunkeln stehen
lassen. Stellt man Chromgelb durch Fillen von Kaliumchromat mit
essigsaurem Bleioxyd her, so neigt die Farbe unter allen Umstinden
zu dieser unliehsamen Verdnderung hin. Dagegen tritt sie nicht ein,
wenn man salpetersaures Bleioxyd anwendet und diese Salzlgsung
in die Chromatldsung unter Belassung eines kleinen, noch unzersetzten
Theiles der letzteren ecingiesst.

In neuerer Zeit kommen sehr helle, farbenpriichtige Niiancen von
Chromgelb in den Handel, die bis zu 659, Bleisulfat enthalten. Es
wird behauptet, dass ein reines Bleichromat ohne Bleisulfat in diesem
hellen, schénen Farbentone nicht herzustellen ist?).

Nach Liebig?) stellt man Chromgelb aus dem Bleisulfat dar,
das in grossen Mengen aus den Kattundruckereien zu erhalten ist, durch
Behandeln desselben mit einer warmen Lésung von Kaliumbichromat.
Die neuesten Angaben fiber Fabrikation von Chromfarben sind die von
C. 0. Weber (Journ. Soc. Chem, Ind. 1891, 709; 1892, 357).

1) M. Willenz (Bull. Assoc. 1898, 163; Fischer, Jahresb. 1898, 417).
%) Zeitschr. angew. Chem. 1896, 613.
3 Wagner, Chem. Technologie 1886, 138.
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Das Chromroth (Chromzinnober), welches jetzt vielfach als
Anstrichfarbe angewendet wird, entsteht durch Fillen von essigsaurem
Blei mit einer Liésung von Kaliumchromat, zu welchem Aetznatron
gefiigh wurde. Man kennt zahlreiche Sorten Chromrothe vom dunkelsten
Zinnoberroth bis zur matten Mennigfarbe, deren Fiirbung indessen ledig-
lich durch die Grésse der Krystalle bedingt wurde.

Durch geeignete Begiinstigung der Krystallbildung stellt man die
unter den Namen ,Chromgranat® und ,Chromkarmin“ im Handel vor-
kommenden priichtigen Chromrothsorten dar.

Das Chromorange erhiilt man durch Kochen von Chromgelb mit
Kalkmilch oder durch Behandeln von Chromgelb mit einer zur Ueber-
fihrung in Chromroth nicht hinreichenden Menge Aetznatron.

a) Prifung des chromsauren Kali. Dieselbe erstreckt sich
auf den Nachweis von Kalium- und Aluminiumsulfat, Kaliumnitrat und
Chlorkalium.

@) Kaliumsulfat. Man kocht die Chromatlésung mit iiberschiissiger
Salzsiiure unter Zusatz von Alkohol und versetzt die griine Flissigkeit
mit Chlorbaryum.

B Aluminiumsulfat. Etwa 10— 15 g Chromat werden in Wasser
gelost und unter Zusatz von Salzsiure und Alkohol gekocht, bis gleich-
miissig grime Firbung eingetreten ist. Alsdann iibersiittigt man mit
Aetznatron im Ueberschuss, kocht und weist im Filtrate die Thonerde
wie gewdhnlich nach.

7) Kalivmnif®at. 10— 20 g gepulvertes chromsaures Kali werden
in einer Retorte mit gleichviel englischer Schwefelsiure und Wasser er-
wirmt und die in einer gekiithlten Vorlage kondensirte Fliissigkeit auf
Salpetersiiure (Entfirbung eines Tropfens verdinnter Indigolésung beim
Erwiirmen) gepriift.

0) Chlorkalium erkennt man gleichzeitig bei der vorhergehenden
Priifung an den gelbrothen Diimpfen von Chromoxychlorid, welche sich
in der Vorlage zu eciner orangegelben Fliissigkeit unter Bildung von
Chromsiiure und Salzsiiure kondensiren:

Cr 0, Cly+ H, 0= Cr O, + 2H CL

Die gebildete Salzsiure kann man iiberdies noch in der Vorlage
nachweisen.

b) Untersuchung des Chromgelb. Die (selten ndthige) voll-
stindige Analyse wird in bekannter Weise vorgenommen, indem man
die mit Salzsiure und Alkohol reducirte Lésung des Salzes nach dem
Erkalten mit starkem Alkohol versetzt und das ausgeschiedene Bleichlo-
rid auf einem bei 120° getrockneten Filter sammelt, mit Alkohol aus-
wiischt und nach dem Trocknen bei 120° wigt. Im Filtrate wird das

49*
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Chromoxyd mit Ammoniak unter Vermeidung eines grisseren Ueber-
schusses des Fillungsmittels ausgeschieden. Meistens indessen wird die
maassanalytische Bestimmung der Chromsiure nach der Bumsen’schen
Chlormethode (Auffangen des mit Salzsiure entwickelten Chlors in Jod-
kalium und Titriren des ausgeschiedenen Jods mit Natriumthiosulfat)
geniigen.

Von den Verfilschungen des Chromgelb sind namentlich zu nennen:
Thon, Schwerspath, Bleisulfat, Gyps und Kreide. Man weist
dieselben qualitativ nach Wittstein!) wie folgt nach. Man iibergiesst
in einem Glaskilbchen 1 g der Probe mit 7 g reiner Salzsiiure von
1,12 spee. Gewicht. Ein dadurch entstehendes Brausen zeigt Kreide
an. Man erwirmt hierauf so lange, bis der etwa verbliebene Satz villig
weiss erscheint und nicht wieder verschwindet. Nun setzt man 1 g
Weingeist von 90°/, hinzu, fihrt mit dem Erhitzen fort, bis die Farbe
der Losung rein griin geworden ist, fiigt dann noch 100 cem Wasser
hinzu, filtrirt und wiischt den Niederschlag so lange aus, bis die ab-
laufende Flissigkeit weder auf freie Siure noch auf Sulfate mehr eine
Reaktion giebt. Der Filterinhalt kann aus Schwerspath und Thon
bestehen, die in bekannter Weise getrennt werden. Das Filtrat priaft
man mit Chlorbaryum. Bei erfolgter Reaktion auf Sulfate (Bleisulfat
oder Gyps) giebt man zu dem Filtrat 1 g schwefelsaures Natron, rithrt
bis zum Verschwinden desselben um und lisst absitzen. Ein Nieder-
schlag zeigt Bleisulfat an. Letzteres wird event. abfiltrirt, aus dem
Filtrat das Chrom mit Ammoniak gefillt und im zveiten Filtrate auf
Kalk (Gyps) gepriift.

Eine Verfilschung mit Bleisulfat findet man nach Liwe?)
auch leicht, indem man das fein gepulverte Chromgelb (oder Chromroth)
mit einer missig starken kalten Auflisung von Natriumthiosulfat schiittelt,
wodurch sich das Bleisulfat leicht lést. Im Filtrate erkennt man das
Blei durch mneutrales chromsaures Kali und bestimmt es quantitativ,
indem man es aus dieser Lisung durch Schwefelwasserstoff ausfillt
und das gereinigte Schwefelblei in bekannter Weise in Bleisulfat iiberfiihrt.

Zum Nachweis von Schwerspath, Gyps, Kreide, Baryumkarbonat
und Bleisulfat schligt H. Amsel?) folgendes Verfahren vor:

0,5 g Farbe werden in einem Becherglase mit 10—15 cem 109/ -iger
Kalilauge geschiittelt und schliesslich nach Hinzufiigen von 10 cem
‘Wasser 5—10 Minuten lang auf freiem Feuer gekocht. Hierdurch gehen
simmtliche Bleiverbindungen und auch der schwefelsaure Kalk in Lisung,

1) Dingl. 210, 280.
) Polyt. Notizbl. 1873, 369.
3) Zeitschr. f. ang. Chem. 1896, 613.
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nur das etwa darin enthaltene Baryumsulfat und Calciumkarbonat bleiben
ungeldst zuriick. Ohme die alkalische Losung zu filtriren, versetzt man
mit koncentrirter Salz- oder Salpetersiure bis zur stark sauren
Reaktion, wodurch das Alkaliplumbit in l6sliches Bleichlorid bezw. Blei-
nitrat verwandelt und auch etwa vorhandener kohlensaurer Kalk geldst
wird, kocht nochmals auf, filtrirt und wiischt mit heissem Wasser den
auf dem Filter befindlichen Schwerspath gut aus, der dann getrocknet,
gegliht und gewogen werden kann und der nach diesem Untersuchungs-
gange vollig blei- bezw. bleichromatfrei ist. (Beim Wittstein’schen Ver-
fahren ist der beim Behandeln mit Soda bleibende Riickstand bleichro-
mathaltig.)

Das salz- bezw. salpetersaure Filtrat wird mit kohlensaurem
Natron neutralisirt, wodurch Blei und Kalk als Karbonate gefillt
werden, wihrend Schwefelsiure und Chromsiure als Alkalisalze in Li-
sung bleiben; zur vollstindigen Oxydation fiigt man noch etwas Brom-
wasser hinzu, erwirmt auf einem missig kochenden Wasserbade so lange,
bis die Fliissigkeit nicht mehr nach Brom riecht, und filtrirt die zuriick-
bleibenden Oxyde von dem in Lisung befindlichen Natriumchromat und
Natriumsulfat ab.

Die Bestimmung des Chroms erfolgt als Chromoxyd (s. Classen,
Handbuch der quantitativen Analyse), indem man die mit Chlorwasser-
stoffsiure angesiiuerte Ldsung in einer Porzellanschale zur Trockne ver-
dampft, um das noch vorhandene Brom vollstindig auszutreiben. (Ein
Theil des Broms wird vom fiiberschiissigen Natriumkarbonat zuriickge-
halten und erst nach dem Ansiuern wieder freigemacht; es ist daher
unbedingt néthig, erst zur Trockne zu dampfen, bevor man zur Reduktion
schreitet). Den so erhaltenen Riickstand lést man in etwa 30 ccm Wasser
auf, giebt noch einige Tropfen Salzsdure, schliesslich 5 cem Alkohol
hinzu, um die Chromsiure zu Chromoxyd zu reduciren. Nachdem die
Reduktion beendet, d. h. nachdem die Fliissigkeit nicht mehr nach Al-
kohol riecht, fiigt man Ammoniak im Ueberschuss zu und erwirmt noch
10 — 15 Minuten auf dem Wasserbade; es empfiehlt sich, in der Regel
auch noch etwas Wasser hinzuzufiigen, da durch das wegen der Reduk-
tion noéthige ldngere Erwirmen die Flissigkeit leicht zu koncentrirt
wird. Der Niederschlag entsteht nicht sofort, sondern erfolgt erst,
wenigstens deutlich wahrnehmbar, nach einiger Zeit. Derselbe wird ab-
filtrirt, mit heissem Wasser ausgewaschen, getrocknet, im Porzellantiegel
geglitht und gewogen. Aus der erhaltenen Menge Cry O; wird der Ge-
halt an Cr O; berechnet.

Das ammoniakalische Filtrat wird mit Salzsiiure angesiuert und
alsdann die etwa vorhandene Schwefelsiure als Baryumsulfat gefillt und
in bekannter Weise weiter bestimmt.
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Die auf dem Filter zuriickgebliecbenen Karbonate von Kalk und
Blei bezw. Bleisuperoxyd werden in Salzsiure unter Chlorentwicklung
gelost und Blei und Kalk nach den bekannten analytischen Methoden
ermittelt. Die Fillung von Blei mit Schwefelwasserstoff muss entweder
in ganz schwach salzsaurer oder noch besser in essigsaurer Lésung vor-
genommen werden, da sonst leicht nicht alles Blei gefillt wird; auch
empfiehlt es sich nicht, das Blei als Sulfid, sondern als Sulfat zu wiigen.
Auf diese Weise kann in dem Filtrat vom Bleisulfat auch auf Zink ge-
priift werden, das in essigsaurer Ldsung mit Schwefelwasserstoff eben-
falls gefillt worden ist.

Man kann das Fiillen mit Schwefelwasserstoff auch vollstindig
umgehen, vorausgesetzt, dass die Losung kein Zink neben Kalk enthilt
und geniigend Brom hinzugesetzt war, so dass alles Bleikarbonat in
Bleisuperoxyd iibergefithrt worden ist.

Man behandelt dann den schwarzen Riickstand mit verdiinnter
Salpetersiure, worin Kalk leicht 15slich, Bleisuperoxyd aber vollstindig
unlislich ist, und bestimmt das unlésliche Bleisuperoxyd als Bleisulfat
durch Auflésen in Salzsfinre und Eindampfen der salzsauren Lisung mit
Schwefelsiiure, oder aber titrimetrisch, indem man das Filter mit dem
Bleisuperoxyd in eine Porzellanschale legt, mit verdinter Salpetersiure
(etwa 10 ccm) iibergiesst und nun 20 cem !/; N.-Oxalsidure hinzufiigt und
zum Sieden erhitzt. Die nicht verbrauchte Oxalsiure wird mit 1/; N.-
Chamileonlésung zuriicktitrirt. 1 cem !/; -N.-Liésung entspricht = 20,7 mg
Blei resp. 22,3 mg Bleioxyd.

Nach M. Willenz!) wird zur vollstindigen Analyse der Chrom-
farben 1 g der feingepulverten Waare bei gelinder Wirme mit 100 cem
verdiinnter Salzsiure (1:20) behandelt, die klare Flissigkeit filtrirt, der
moglichst im Becherglas zu belassende Niederschlag sowie das Filter
mit warmem Wasser ausgewaschen. In dem Filtrat, in welches Calci-
umkarbonat und Calciumsulfat iibergegangen, bestimmt man Calcium
und Schwefelsiiure. Der Riickstand wird bei gewdéhnlicher Temperatur
mit 50 ccm Ammoniumacetatldsung (spee. Gewicht 1,04) digerirt. Die-
selbe soll neutral oder schwach alkalisch sein. Man dekantirt und
wiischt mit warmem Wasser wie vorher; in Losung geht Bleisulfat, zu
dessen Bestimmung die Fliissigkeit in einer gewogenen Platinschale zur
Trockne verdampft und der Riickstand nach Verjagung von Ammoniak
und Essigsiiure mit Schwefelsiure geglitht wird. Das bei der Behand-
lung mit Ammoniumacetat Unldsliche kann Bleichromat, Baryumsulfat
und Thonerde enthalten. Man suspendirt in 50 cem Wasser, fiigt 256 cem
Kalilauge (112 g KOH in 11) zu und kocht etwa 10 Minuten; Thon-

"y Bull. Assoc. 1898, 163; Fischer, Jahresher. 1898, 417.
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erde und Baryumsulfat bleiben unveriindert und konnen durch die ge-
wohnlichen Verfahren getrennt werden; in Losung geht Bleichromat
unter Bildung von Kaliumchromat und Kalinmplumbat.

¢) Chromorange (und Chromroth). Hier handelt es sich — ab-
gesehen von den mit dem Chromgelb gemeinsamen Prifungen — noch
um die Bestimmung des basischen Bleioxydes. FEine feingepul-
verte Probe wird mit Essigsiure behandelt, wodurch nur das basische
Bleioxyd gelést wird. Das zuriickbleibende neutrale Bleichromat wird
nach dem Trocknen gewogen und die Menge des basischen Bleioxydes
aus der Differenz gefunden.

2. Kasseler Gelb. Basisches Chlorblei, von wechselnder Zu-
sammensetzung, hiufig der Formel Pb Cl, 4+ 7Pb O entsprechend. 10 Th.
Mennige und 1 Th. Salmiak werden bis zum Schmelzen erhitzt, wobei
sich auf dem Boden des Tiegels metallisches Blei abscheidet, wihrend
dariiber sich das gelbe Bleioxyd-Chlorblei befindet. Fir die Email-
malerei bereitet man sich ein thonerdehaltiges Kasseler Gelb, indem
man gleiche Theile Bleiweiss, Salmiak und Alaun in einem Schmelz-
tiegel erhitzt. Das Kasseler Gelb ist sehr durch das Chromgelb ver-
driingt.

Das (hiiufig wechselnde) Verhiiltniss des Chlorbleis zum
Oxyd bestimmt man, indem man die Farbe unter Vermeidung von
Chlorentwicklung in verdiinnter Salpetersiure und sehr viel warmem
Wasser ldst, mit Silberlésung fillt und aus dem Chlorsilber das vor-
handene Chlorblei berechnet. Montpelliergelb, Turner’s Patent-
gelb sind ebenfalls basische Bleichloride.

III. Griine Farben.

1. Kupferfarben. a) Schweinfurter Griin (Neuwieder, Wiener-,
Mitis-, Kirchberger-, Kaiser-, Papageigriin etc.). Eine Doppelverbindung
von neutralem essigsauren Kupfer mit arsenigsaurem Kupfer von der
Formel Cu (C,H; 0,),.3 Cu As, O,. Annithernd gleiche Theile arseniger
Séure und neutralen Griinspans werden jeder fiir sich in Wasser geldst
und die siedend heissen koncentrirten Lésungen in einen Féllungsbottich
fliessen gelassen; der sich bildende anfiinglich olivengriine Niederschlag
wird nach einigen Stunden intensiv griin, oder man mischt siedende
Lésungen von Kupfervitriol und arsenigsaurem Natron, setzt etwas HEssig-
sdure zu und ldsst dann stehen.

Der Glanz und das Feuer der Farbe wird um so grisser, je
grossere Krystalle gebildet werden. Je reicher der Griinspan an Essig-
siure ist, ein desto schineres Griin erhiilt man. Der deutsche Griin-
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span, welcher in Kugeln vorkommt, steht nach Mierzinski!) dem
franzésischen in Siicken nach, und unter den letzteren ist die grime
Sorte von Grenoble der blauen von Montpellier vorzuziehen, nicht nur
wegen des grosseren Gehaltes an Essigsiure, sondern auch wegen der
Reinheit und Anwesenheit von Traubenkernen.

Das Schweinfurter Grin wird haufig noch mit Gyps, Schwer-
spath, schwefelsaurem Blei, Chromgelb ete. getint: derartige
Mischungen fithren dann jene Namen, wie Neuwiedergrin, Kaisergriin
ete. ete. Reines Schweinfurter Griin lést sich vollstindig in Aetzammo-
niak und Siduren. Beim Erhitzen in einer Probirréhre entwickelt es den
Kakodylgeruch. Je heller die Farbe des Schweinfurter Griins, desto
mehr Arsen enthiilt es.

Mineralische Beimengungen werden wie folgt nachgewiesen?). Auf-
brausen beim Ldsen in Siure weist auf kohlensaures Kupferoxyd
hin. Ein hierbei verbleibender unléslicher Riickstand kann Thon,
Schwerspath und Gyps enthalten. Wird die salzsaure Lésung mit
kohlensaurem Ammoniak im Ueberschuss versetzt, so kann ein ent-
stehender Niederschlag Thonerde, Kalk und Magnesia enthalten.
Zum Nachweis von Chromgelb?) lést man in Salzsiure (wobei oft
schon ein weisser, durch viel Wasser verschwindender Niederschlag er-
folgt), verdiinnt mit Wasser, setzt Schwefelsiure zu, filtrirt vom schwefel-
sauren Bleioxyd ab, kocht das Filtrat unter Zusatz von Weingeist und
versetzt alsdann mit kohlensaurem Ammoniak, wodurch Chromoxydhydrat
gefallt wird.

Zur Bestimmung des Kupfergehaltes 16st man das Schweinfurter
Grim in Salzsiiure, versetzt mit iiberschiissigem kohlensauren Ammoniak,
filtrirt vom etwa gebildeten Niederschlag (Thonerde, Kalk, Magnesia)
ab und fillt im kochenden Filtrat das Kupferoxyd mit Natronlauge.

Beachtung verdient auch die mikroskopische Pritfung des Griins.
Zur Untersuchung verwendet man das Griin am besten, indem man es
mit einem Tropfen Glycerin auf dem Objekttriiger, ohne zu reiben,
mischt und ein Deckglas auflegt (Vergrisserung bei dunkleren Griien
etwa 200, bei helleren 400—500). Sehr leicht lassen sich durch mikro-
skopische Priifang Schwerspath und Leichtspath (natiirlich vorkommender,
gemahlener Gyps) erkennen. Das Vorkommen von Arsenik-Oktaédern
(Fig. 140) zeigt an, dass man es mit einem (nach der Griimspan-Methode
bereiteten) Griinspan-Griin zu thun hat (vgl. Z. angew. Ch. 1888, 47).

1) Die Erd-, Mineral- und Lackfarben 1881, 282.

2) Siehe anch: Thomas B. Stillmann, Chem. News 1899, 251 und 261.

%) Bolley -Stahlschmidt, Handbuch der techn.-chem. Untersuchungen
1889, 352,
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b) Casselmann’s Griin. Nach dem Schweinfurter Griin ent-
schieden die schonste aller Kupferfarben. Eine siedend heisse Losung
von Kupfervitriol wird mit einer siedenden Lisung von essigsaurem Alkali
vermischt. Der Niederschlag ist ein basi-
sches Kupferoxydsalz von der Formel
CuS0,.3Cu(0OH),.4H,0 und giebt ge- g 8 4 @ e
trocknet und gerieben eine hellgriine Farbe qQ
von ausserordentlichem Feuer. A

¢) Braunschweiger Griin. Basisch @ @ @
a

Fig. 140,

kohlensaures Kupferoxyd, CuCO;.Cu(OH),.

Kupfervitriol oder (durch Zersetzen von @

diesem mit Kochsalz erhaltenes) Kupfer- b o
chlorid wird mit kohlensaurem Alkali ge-

fillt, der Niederschlag mit heissem Wasser ausgewaschen, zur Erhéhung
des Farbentones mit grosseren Mengen von Wasser behandelt und mit
Permanentweiss, Schwerspath, Zinkweiss, Gyps, Schwein-
furter Griin getint.

d) Scheele’s Griin (Mineralgriin), eine grasgriine, selten mehr
angewendete Verbindung von arsensaurem Kupfer mit Kupferhydroxyd,
von der Formel Cu, As, O;.2 H, O,

2. Kobaltgriin (Rinman’sches Grin, Zinkgriin, Siachsisch Griin).
Die dem Kobaltultramarin (S. 769) entsprechende griine Verbindung,
in welcher die Thonerde durch Zinkoxyd ersetzt ist. Ein Gemenge von
Zinkvitriol- und Kobaltoxydul-Lisung wird mit Soda gefillt und der
ausgewaschene und getrocknete Niederschlag geglitht, Oder man mischt
Chlorroseokobaltiak (CO, Cl; + 10 NH;) mit Zinkweiss und erhitzt das
Gemisch bei schwacher Rothglut, solange noch Chlorzinkdimpfe ent-
weichen. Mittlere procentige Zusammensetzung 88 Th. Zinkoxyd und
12 Th. Kobaltoxydul.

3. Chromfarben. 2) Mischungen von Chromgelb mit hlauen
Farben. Von letzteren werden am hiiufigsten Berliner Blau, aber auch
Ultramarin und Kupferfarben angewendet. Man fibergiesst mit kalter
Salzséiure. Bleibt das Chromgriin unveriindert, so enthilt es Berliner
Blau; wird es schwarz, so besteht die blaue Farbe aus Ultramarin;
scheidet sich gelbes Bleichromat iiber der griin gefirbten Lésung ab,
so weist dies auf eine blaue Kupferfarbe hin. Das aus Chromgelb und
Berliner Blau erhaltene Chromgriin fiirbt sich beim Uebergiessen mit
Kalilauge in der Kilte schon gelb oder roth und beim Kochen mit
Salzsiiure und Alkohol blau.

b) Guignet’s Griin. Cr,O;+ 2 H, 0. Kann dargestellt werden,
indem man ein Gemenge von Kaliumbichromat und krystallisirter Bor-
siiure vorsichtig bei Rothglithhitze kaleinirt. Das gebildete grime bor-
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saure Chromoxyd-Kali zersetzt sich mit Wasser unter gleichzeitiger
Aenderung der Farbenniiance und betrichtlicher Auflockerung in sich
lésende Borsiure und borsaures Kali, withrend Chromoxydhydrat unge-
lost zuriickbleibt. Dasselbe hat die bemerkenswerthe Eigenschaft, in
kochender Salzsiure so gut wie unléslich zu sein.

¢) Chromhydrat (Smaragd-, Mittler-, Schnitzer-, Pannetier’s-,
Arnaudon’s-, Matthieu-Plessy’s-Griin) von der Formel 2 Cr, 0,.3H,0
(oft in Verbindung mit Borsiiure, Phosphorsiure oder Arsensiiure).
Kommt als Ersatz des Schweinfurter Griins in den Handel.

Auch d) das wasserfreie Chromoxyd wird vielfach (in der
Buntglasfabrikation, Porzellan- und Glasmalerei und gleich dem Kobalt-
ultramarin als auf photographischem Wege nicht reproducirbare Druck-
farbe fiir Banknoten) angewendet.

1V. Rothe Farben.

1. Eisenfarben. a) Caput mortuum (Kolkothar, Englischroth,
Polirroth).  Als Nebenprodukt bei der Darstellung der rauchenden
Schwefelsidure gewonnen, aber auch direkt dargestellt durch Kalciniren
von Eisensulfat oder aus dem Alaunschlamm. Das bei der Fabrikation
von Oleum gewonnene Caput mortuum wird, nachdem es aus den Thon-
retorten gezogen, mit wechselnden Mengen Kochsalz bei verschiedenen
Temperaturen geglitht, wodurch die Niiancen gelb, braun, violett etc.
erhalten werden. Indem man diese Nilancen wieder mit neuem Caput
mortuum vermischt, erhiilt man die zahlreichen (weit iiber 20) Farben-
nitancen, in welchen das Caput mortuum im Handel sich findet.

Es ist eine sehr billige, dauerhafte Farbe von enormer Deckkraft.
Ihr Uebelstand ist der Gehalt an freier Schwefelsiure.

Sammetroth ist ein rothbraunes Pulver, das aus Eisenoxyd besteht
welches durch ein Gemenge von spritloslichem Rosanilinblau und etwas
Fuchsin gefiirbt ist'). Ueber den Nachweis der letzteren siehe orga-
nische Farbstoffe.

b) Eisenmennige. Kin Gemisch aus 76 Th. gepulvertem Blut-
stein (Varietit des Rotheisensteins) und 25 Th. geschlimmtem rothen
Bolus (eisenoxydhaltigem Thon). Ein gleichbenanntes Produkt wird
auch durch Résten und Mahlen von Pyritriickstinden erhalten. Diese
neuere Farbe wird vielfach, namentlich als erster Anstrich auf Eisen,
Holz und Tépferwaaren angewendet. Sie hat vor Kolkothar den Vor-
zug, keine freie Siure zu enthalten und das damit bestrichene Eisen
vollig vor Rost zu schiitzen, Vor Mennige hat sie den Vorzug, halb so
billig und nicht giftig zu sein.

1) Dingler’s Journ. 1898, 79, Bd. 308, S. 155.
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Der Werth der Eisenmennige richtet sich nach dem Gehalt an
Eisenoxyd und nach dem Brenngrade. Mit dem Steigen des letzteren
wiichst der Gehalt an Eisenoxyd, ohne dass dessen Lislichkeit in Salz-
siure abnimmt. Gleichzeitig steigt auch das spec. Gewicht der Mennige.
Bei Abwesenheit schwerer Verfiilschungsmittel, die durch eine qualita-
tive Prifung leicht erkannt werden kinnen, giebt daher das spec. Ge-
wicht einen Anhaltspunkt fiir die Beurtheilung des Brenngrades. Hin-
sichtlich der chemischen Eigenschaften und des Preises wiirde am besten
den Bediirfnissen der Praxis entsprechen ein Material mit dem spee.
Gewicht 4,2. Mit dem spec. Gewicht wiichst die Siure- hezw. Wetter-
bestindigkeit, die durch Kochproben mit verdiinnten Siuren be-
stimmt werden kann. Eine feinere Vertheilung des Materials, wodurch
die Deckkraft einer Anstrichmasse vermehrt wird, ruft keine Verringe-
rung der Saurebestindigkeit hervor., Letztere ist lediglich abhingig vom
Grade der Hitze bei der Fabrikation?!).

2. Mennige. Dargestellt durch Erhitzen von Bleiglitte in einem
Flammenofen bei Luftzutritt oder durch Erhitzen von schwefelsaurem
Blei mit Natronsalpeter und Soda und Auslaugen der Masse mit Wasser,
wobei Mennige zuriickbleibt, wiithrend schwefelsaures und salpetrig-
saures Natron gelost werden. Die sogen. Orange-Mennige, welche
lockerer als die gewdhnliche Mennige ist und eine weit lebhaftere
Farbe hat, wird durch Rosten von reinem Bleiweiss bei oxydirender
Flamme und einer kaum zur Rothglithhitze gesteigerten Temperatur dar-
gestellt.

a) Prifung der Bleiglitte®). Dieselbe ist unreines Bleioxyd, wihrend
das Massikot reines Bleioxyd sein soll. Beide Produkte sollen sich
ganz in Salpetersiure auflosen, aus der salpetersauren Lisung soll
Schwefelsiure alles ausfillen, so dass beim Abdampfen der vom Nieder-
schlage abfiltrirten Fliissigkeit nach Verdunstung der Salpetersiure und
etwa iiberschiissig zugesetzten Schwefelsiiure nur ein ganz unbedeutender
Riickstand bleiben soll. Zum Nachweis von Kalksalzen lost man in
verdiinnter Salpetersiure bei Vermeidung eines Ueberschusses, verdiinnt
die Lésung mit Wasser und leitet in dieselbe Schwefelwasserstoffgas
ein, bis dieselbe stark darnach riecht. Nach dem Filtriren darf durch
Ammoniak und oxalsaures Ammoniak kein Niederschlag entstehen.
Entweichende Kohlensiiure beim Uebergiessen mit Siure weist auf
kohlensauren Kalk oder kohlensaures Bleioxyd hin. Letzteres
ist vorhanden, falls im vorhergehenden Versuche kein Kalk gefunden

1) H. Baucke, Z.anal. 1898, 668; Fischer, Jahresber. 1898, 418.
%) Bolley-Stahlschmidt, Handbuch der tech.-chem. Untersuchungen, 6. Aufl.
S, 355.
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wurde. Die Kohlensiure bestimmt man in einem Kohlensaureapparat.
Erdige Theile, Ziegelmehl, Rithel, rother Ocker sind entweder
unléslich in Salpetersiure oder befinden sich in der Losung nach Ab-
scheidung des Bleies durch Schwefelsiiure; das Nimliche gilt fiir Eisen-
oxyd, das manchmal in der Glitte getroffen wird. Zinnsiure bleibt
in dem in Salpetersiure ungeldsten Theil, ist jedoch selten in namhafter
Menge in der Glitte enthalten. Kupfer weist man durch Digestion
einer kleinen Probe mit Aetzammoniak nach, dies wird bei nur einiger-
maassen betriichtlichem Kupfergehalt bliulich. Glitte und Mennige,
welche fiir die Glasfabrikation verwendet werden, miissen durchaus frei
von Kupferoxyd und Eisenoxyd sein (siche den genauen Nachweis der-
selben im Abschnitte | Glas“).

Nach Salzer!) kommt zuweilen salpetrige Siure und Gyps in der
Bleiglitte vor.

b) Priifung der Mennige. Dieselbe ist zwar reiner als Bleigliitte,
kann aber doch alle bei dieser angefiihrten Verunreinigungen haben, auf
welche genau wie bei Bleiglitte gepriift wird.

Die Mennige ist ein scharlachrothes, beim Erhitzen violett und
schwarz werdendes Pulver, 1dslich in Eisessig und unter Kohlensiure-
entwickelung in einem Gemisch von Salpetersiiure mit Oxalsiiure oder
Zuckerlosung, wobei Verfillschungen, wie Ziegelmehl, Eisenoxyd u. s. w.
zuriickbleiben, sowie ferner nach Opificius?) leicht 1dslich in Salpeter-
siure von 1,2 spec. Gew. und etwas metallischem Kupfer. Salpetersiure,
wissrige Essigsiure bilden Bleisalze unter Abscheidung von Superoxyd.
Wenig koncentrirte Salzsiiure wirkt ebenso; koncentrirte iiberschiissige
Salzsiiure liefert Bleichlorid und Chlor. Koncentrirte Schwefelsiure
zersetzt sie unter Sauerstoffentwickelung und Bildung von Bleisulfat.
Natronlauge ist ohne Einwirkung.

Nach Frithling?) soll der beim Behandeln der Mennige mit ver-
diinnter Salpetersiiure und einer Lésung von Zucker verbleibende un-
lisliche Rickstand nicht mehr als 19, betragen, wenn die Mennige fir
pharmaceutische Zwecke (Pflaster) verwendet werden soll: er kann da-
gegen unbedenklich bis 109/, steigen, wenn es sich um eine Verwendung
der Mennige zur Herstellung von Oelfarben, Metallanstrichen, Dich-
tungen fiir Dampfrohren u. dgl. handelt. Ein noch wesentlich hiherer
unléslicher Riickstand beeintriichtigt aber die Bindefihigkeit der Mennige
und ihre Deckkraft als Farbe.

Maassanalytisch bestimmt man den Werth der Mennige (Gehalt

1) Pharm. Centr. 29, 645; Z. anal. Ch. 1889, 734.
?) Chem. Z. 1888, 477.
3 7. angew. Ch. 1889, 68.
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an Superoxyd) nach A. Lux. Die Mennige wird in einer Porzellan-
schale mit nicht zu wenig verdinnter Salpetersiure erhitzt, bis das
Bleioxyd geldst ist. Hierauf setzt man 50 cem einer !/;-Normaloxalsiure
hinzu und titrirt in der siedenden Fliissigkeit den Ueberschuss von
Oxalséiure mit Chamileonlésung zuriick. In derselben Fliissigkeit kann
man den Gesammtbleigehalt durch Neutralisiren mit Ammoniak,
Zusatz von essigsaurem Ammoniak und Titriren mit Chromatlésung be-
stimmen, oder man ldst die gegliihte Mennige in Salpetersiure und fillt
das Blei durch Zusatz von Schwefelsiiure und Alkohol.

Gliht man Mennige im bedeckten Tiegel, so verlieren gute Sorten
2,4—2.,6 9/, Sauerstoff, schlechtere weniger bis herab zu 1,39, Eine
Werthbestimmung der Mennige kann auch mittels der Bunsen’schen
Chlormethode erfolgen, indem man etwa !4, ¢ mit Salzsiiure destillirt
und das ausgeschiedene Jod titrimetrisch ermittelt (siehe aber die Be-
merkung im Folgenden).

Eine sehr einfache, elegante und genaue Methode zur Bestim-
mung des rothen Bleioxydes, Pby; O, in der Mennige ist diejenige
von Topf!), welche wieder eine Modifikation des Verfahrens von Diehl?)
ist. Etwa 5 g Substanz werden mit ca. 12 g Jodkalium, HEssigsiiure?)
und ca. 100—120 g essigsaurem Natron*) versetzt, die (ohne Mitwirkung
von Wiirme rasch erhaltene) Lésung auf 250 oder 500 ccm gebracht und
mit Thiosulfat das ausgeschiedene Jod zuriicktitrirt. Es ist ein beson-
derer Vortheil dieser Methode, dass ein Gehalt an Salpetersiiure, bezw.
salpetersauren Salzen, wie er namentlich bei aus Mennige dargestelltem
Bleisuperoxyd vorkommen kann, ohne Einfluss ist, wihrend die Bun-
sen’sche Methode der Destillation (s. 0.) Differenzen von 2—5 9/, Blei-
superoxyd in diesem Falle geben kann.

H. Forestier®) bestimmt den Gehalt der Mennige an Unreinig-
keiten folgendermaassen. 10 g Mennige werden in einem Kolben mit
10 g in 50—60 cem siedenden Wassers gelister Saccharose und 10 cem
Salpetersiure von 36° Bé. bis zum vollstindigen Verschwinden der
rothen Farbe geschiittelt und durch ein tarirtes Filter filtrirt; ist die
Menge an Verunreinigungen bedeutend, so muss obiges Gemisch !/; Stunde
erhitzt werden.

1y Z. anal. Ch. 1887, 296.

) Dingl. 246, 196.

#) Es darf nicht stirkere als 509/, ige Essigsiiure verwendet werden.

1) Dasselbe lost das gebildete Jodmetall, hier Jodblei, auf. Wegen der
bedeutenden Abkithlung der Fliissigkeit beim Lisen dieser reichlichen Menge
von essigsaurem Natron taucht man den Kolben einige Male in warmes
Wasser,

5) Z. f. angew. Ch. 1898, 176.
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Zur Bestimmung des Pb; O, schligt derselbe Essigsiure vor:
Pb; 0, +4C,H, 0,=Pb O, + 2 Pb (C,H, O,), + 2H, 0.

1 g Mennige wird mit 10 cem Essigsiure von 10 u. 20 cem destil-
lirtem Wasser auf dem Wasserbade wihrend !/, Stunde erwiirmt. Das
ausgeschiedene Bleisuperoxyd wird durch direkte Wigung oder Titration
bestimmt.

Es kommen im Handel auch Erzeugnisse vor, welche ihre meist
feurige Fiirbung auf kiinstlichem Wege, in der Regel durch Firben mit
Eosin- oder Azofarben oder durch Niederschlagen solcher auf die Mine-
ralfarbe, erhalten haben. _

sCarminette gelb“?), ein schweres, feurigrothes Pulver, giebt,
mit destillirtem Wasser erwiirmt, eine rosafarbene Liésung mit schin
griiner Fluorescenz, wihrend der grosste Theil in Wasser unléslich bleibt,
und besteht aus Mennige, welche durch ,Eosin gelblich® gefiirbt ist.

,Carminette blau“ ist dem vorigen Z#hnlich und besteht aus
einer um eine Nilance dunkler (wie die vorige Sorte) gefirbten Mennige,
welche mit einem blaustichigen Eosin gefirbt ist.

Aehnlich beschaffen sind die als ,Carminette blauroth, réthlichgelb,
feurigroth, feurigdunkel® bezeichneten Produkte.

sZinnoberimitation® oder ,Zinnoberersatz bldulich und gelb-
lich“ bestehen ebenfalls aus Mennige, die mit Rose bengale bezw. einer
Mischung dieses Farbstoffes mit etwas Cochenillescharlach 2 R gefiirbt sind.

Granatroth?), ein feurigrothes, schweres Pulver, ist mit Coccin
gefiirbte Mennige, wilhrend eine andere Sorte aus Orangemennige, die
mit Poncean 2R und 3 R gefiarbt ist, besteht.

Zur Untersuchung behufs Abscheidung und Isolirung der kimst-
lichen Farbstoffe behandelt man die Produkte kalt und warm mit
destillirtem Wasser und Alkohol von 709, Entsteht mit Wasser eine
gefirbte Flissigkeit, so dampft man diese auf dem Wasserbad zur
Trockne ein. Der Riickstand wird mit Alkohol extrahirt und falls
etwas in Lisung geht, der Alkohol abdestillirt. Die gewonnenen
Trockenriickstinde werden mnun den fiiblichen Reaktionen unterworfen
(s. organische Farbstoffe). Namentlich priift man mit Tannin-Reaktiv,
mit koncentrirter Schwefelsiure, mit Reduktionsmitteln u. s, w.

3. Zinnober. Diese schonste hochrothe Mineralfarbe kommt im
Handel entweder in ganzen, selten verunreinigten Stiicken oder als
pulverformige Masse vor. Er wird entweder durch Sublimation oder
(weit hiiufiger) auf nassem Wege erhalten. Am Lichte wird der Zinnober
mit der Zeit dunkel, zuletzt schwarz; es ist nicht gewiss, ob diese Um-
inderung einem Uebergang der krystallinischen Modifikation in die

1 M. Bottler, Dingler’s Journ, 79, Bd. 308, S. 153, 1898,
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amorphe oder einer Zersetzung des Sulfids in Sulfir und Schwefel zu-
zuschreiben ist. Bei manchen Sorten Zinnober tritt diese Farbeniinde-
rung schon nach Wochen, bei anderen erst nach Jahren ein. Die Grisse
der Krystalle bedingt die verschiedenen Nilancen in der Farbe. Der
auf nassem Wege dargestellte Zinnober (Vermillon) besitzt mehr Feuer
in der Farbe als der sublimirte, welchem wieder mehr chemische Be-
stiindigkeit zukommt.

Der Zinnober ist l6slich in Konigswasser und besonders leicht in
Bromsalzsiure. Beim Erhitzen geht seine Farbe der Reihe nach ins
Bliuliche, Braune und Schwarze iiber, worauf er mit blauer Flamme
verbrennt und sich ginzlich verfliichtigt. Verunreinigungen, wie Eisen-
oxyd, Ziegelmehl, Mennige, Chromroth bleiben hierbei zuriick,
wihrend Drachenblut sich durch brenzlichen Geruch und dadurch
zu erkennen giebt, dass der Zinnober mit Weingeist erwirmt eine
rothe Ldsung giebt. Der auf nassem Wege dargestellte Zinnober kann
metallisches Quecksilber oder (in Folge der vorgenommenen Entfernung
desselben mit verdimnter Salpetersiiure) salpetersaures Quecksilber ent-
halten. Der Gehalt an ersterem bhegiinstigt die oben erwihnte missliche
Farbeniinderung am Lichte. Zur Erkennung desselben erwiirmt man
eine Probe mit Salpetersiure von 1,20 spec. Gewicht und leitet in das
Filtrat Schwefelwasserstoff ein. Eine beim Uebergiessen mit kalter
Schwefelkalium- oder Schwefelnatriumliésung eintretende dunklere Fiir-
bung weist salpetersaures Quecksilberoxyd mnach. Freier
Schwefel hinterliisst einen schwarzen Fleck, wenn man eine Probe auf
Messingblech befeuchtet. Zum Nachweis von Schwefelarsen kocht
man mit Natronlauge, siuert schwach mit Salpetersiure an und leitet
Schwefelwasserstoff ein. (Gelber, in Schwefelammonium léslicher Nieder-
schlag.) Salmiak erkennt man, indem man den Zinnober mit warmem
Wasser behandelt und die wiisserige Ldsung in bekannter Weise auf
Ammoniaksalz priift.

Unter Zinnoberroth kommt auch eine Farbe in den Handel, die
aus Zinnober besteht, welcher mit Methyleosin gefirbt ist'). (Nachweis
des letztern siehe im 3. Bande organische Farbstotfe.)

Carminzinnober besteht aus Zinnober mit etwas feinem Englisch-
roth (wahrscheinlich erzeugt durch Glithen von oxalsaurem Eisent)).

4. Antimonzinnober (nach Einigen eine Modifikation des Sesqui-
sulfides, Sh,S,, nach Anderen Antimonoxysulfuret, Sb, S; 0,) wird durch
Einwirkung von Natrium- oder Calciumthiosulfat auf Antimonchloriir
und Wasser bei Siedehitze dargestellt. Karminrothes, zartes, licht- und
luftbestindiges Pulver von sammetihnlicher Beschaffenheit, welches als

1) Dingler’s Journ. 1898, 79, Bd. 308, S.154.
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Oelfarbe vielleicht das reinste Roth (ohne Niiancen in Orange, Rosa
oder Karmoisin, dagegen mit schwachem Stich ins Brilunliche) liefert.
Kaustische Alkalien und Kalk zerstoren die Farbe, auch als Wasser-
farbe zeigt sie nur wenig Glanz.

V. Braune Farben.

1. Umbra (Umbraun, Kélnische Erde, Sicilianische Umbra, Kessel-
braun). TEine sehr gute, aus stark eisenockerhaltiger, leicht abfirbender
Braunkohle bestehende Farbe, welche ungebrannt oder gebrannt als
Maler- und Anstrichfarbe Verwendung findet. Ungebrannt enthilt sie
bitumindse Stoffe.

R. Tiirkische Umbra. Eine aus verwitterten Eisenerzen ent-
standene ockeriihnliche, geschlimmt hellbrdunliche, gebrannt rothbraune
bis dunkelbraune Masse. Wird in den Eisensteingruben in Thii-
ringen gefunden. Dient zum Firben des Schnupftabaks und Hand-
schuhleders, auch als Malerfarbe, steht aber an Giite der eigentlichen
Umbra nach.

3. Kasseler Braun. Ist eine gepulverte und geschlimmte Braun-
kohle, welche als Oel- und Wasserfarbe angewendet wird, aber bei Weitem
nicht die Deckkraft von Umbra hat.

VI. Schwarze Farben.

Wir haben hier nur den Graphit zu besprechen. Der amorphe
Graphit wird als Farbe, der blitterige, welcher vermége seiner
Struktur hoher Temperatur besser widersteht, zur Schmelztiegelfabri-
kation verwendet. Letzterer hat ein grisseres specifisches Gewicht als
der amorphe. Dasselbe kann je nach der Varietiit zwischen 2,1 und 2,5
betragen,

Der Graphit ist als Kohlenstoff gemischt mit eisenhaltigem Sand
anzusehen. Seine Werthbestimmung geschieht nach H. Schwarz!) da-
durch, dass man eine abgewogene Menge mit iiberschiissigem Bleioxyd
in einem Schmelztiegel mischt, diesen gut bedeckt und zum Schmelzen
des Bleioxydes erhitzt. Nach dem Erkalten bestimmt man das Gewicht
des am Boden sich findenden Bleiregulus und rechnet auf 207 Th., Blei
6 Th. reinen Graphit (oder 34,5 Th. auf 1 Th. Kohlenstoff). Diese
Methode ist sehr genau.

) Polyt. Centrbl. 1863, 1448,
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Nach Wittstein wird die Untersuchung des Graphits wie folgt
ausgefithrt. 1 g fein gepulverter Graphit wird bis zur schwachen Roth-
glut erhitzt und der Gewichtsverlust als Wasser in Rechnung gebracht.
Die getrocknete Substanz wird alsdann mit 3 g eines Gemenges von
gleichen Aequivalenten kohlensauren Natrons und kohlensauren Kalis
innig verrieben und das Ganze in einen Tiegel geschiittet. Hierauf legt
man auf die Oberfliche der Mischung 1 g Kalihydrat (oder Natronhydrat)
und erhitzt langsam bis zum Glithen. Die Masse kommt dabei ins
Schmelzen, bliht sich auf und bildet oben eine Kruste, welche von Zeit
zu Zeit mit einem starken Platindrahte hinuntergestossen werden muss.
Nach halbstindigem Schmelzen lisst man erkalten, weicht die Masse
mit Wasser auf, erwiirmt den Brei !/, Stunde lang fast bis zum Kochen,
filtrirt, wiischt gut aus und stellt die gesammte Fliissigkeit bei Seite.
Der mit Wasser ausgelaugte Filterinhalt wird getrocknet, in ein Kélbchen
gethan, die Filterasche hinzugefiigt und etwa 3 g Salzsiure von 1,18 spec.
Gew. eingegossen. Nach einigen Minuten bemerkt man eine schwache
Gelatinirung des Kolbeninhaltes, herrithrend von der Zersetzung des
noch gegenwirtigen kleinen Riickstandes von Alkalisilikat. Fiigt man
noch ein wenig mehr Salzsiure hinzu, so verschwindet die Gallerte
wieder und die Kieselsiure bleibt dann gelist. Nach etwa einstiindiger
Digestion verdiinnt man mit Wasser, filtrirt, wiischt aus und hat jetzt
den reinen Kohlenstoff im Filter, welcher nach dem Trocknen und
schwachen Glithen gewogen wird. Das saure Filtrat vereinigt man mit
dem oben erhaltenen alkalischen, setzt noch Salzsiiure bhis zur stark
sauren Reaktion hinzu, verdampft zur Trockene und bestimmt Kiesel-
siiure, Thonerde, Eisenoxyd in bekannter Weise.

VII. Weisse Farben.

1. Bleiweiss. In reinem Zustande blendend weiss, geruch- und
geschmacklos, von der Zusammensetzung 2 Pb CO, <+ Pb (OH),. Kiiuf-
liches Bleiweiss enthiilt im Durchschnitte 1—21/, %, Wasser, 831/,—87 ¢/,
Bleioxyd und 11—16 ), Kohlenséiure. Es wird nach der hollindischen,
deutschen oder (meist) nach der franzésischen Methode dargestellt. Bei
ersterer werden spiralformig gewundene Bleibleche und Essig enthaltende
Tépfe in Pferdediinger eingesetzt. Der Essig wird durch die Wirme
des Diingers verdampft und bildet im Verein mit der aus letzterem ent-
wickelten Kohlensiure und dem Sauerstoff der Luft bei der Einwirkung
auf das Blei Bleiweiss. Dieses holliindische Bleiweiss zeigt zuweilen
eine eigenthiimliche Rothfirbung, welche durch eine dem Bleisuboxyd

sehr nahestehende Verbindung verursacht wird und eine Folge fehler-
Untersuchungen. II. 50
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hafter Darstellung (Mangel an Kohlensiure, ungeniigend lange Einwir-
kung der Essigsiiure auf das Blei) ist. Die firbenden Suboxyde ver-
schwinden fibrigens beim Auswaschprocess. Nach dem deutschen (Kammer-)
Verfahren hingt man in Kammern auf Latten dachformig gebogene Blei-
platten auf und leitet Luft, Kohlensiure, Wasser- und Essigdiémpfe ein.
Bei dem franzosischen Verfahren wird Bleiglitte in Essigsiure geldst,
das gebildete neutrale Bleiacetat durch Behandeln mit Bleiglitte in
basisches verwandelt und aus letzterem durch Einleiten von Kohlensiure
unter Regeneration von mneutralem Acetat Bleiweiss ausgefillt, welches
ausgewaschen, auf mit Leinwandsiicken belegten Horden abtropfen ge-
lassen, gepresst und getrocknet wird.

Die Darstellung des neutralen Bleiacetats nach dem franzdsi-
schen Verfahren erfolgt durch Einleiten von Essigdiimpfen in eine Batterie
von Fissern, welche etwa je vier durchlécherte, mit einer Schicht von
Bleiglitte bedeckte Siebbiden haben. Die Essigdimpfe treten von unten
in die Fiisser. Zur Erkennung der erreichten Neutralitit benutzt
man nach Pfund!) eine einprocentige Lisung von Quecksilberchlorid.
Versetzt man eine L&sung von krystallisirtem Bleizucker von durchaus
beliebiger Koncentration und Temperatur mit etwa dem gleichen Raum-
theile dieser Lésung, so bleibt das Gemisch vollkommen klar. Lést
man aber in der Bleifliissigkeit auch nur eine Spur von Bleigliitte, oder
versetzt man sie mit einem Tropfen Bleiessig, so entsteht auf Zusatz
der Sublimatlésung sofort eine bedeutende weisse Tritbung oder Fillung,
Nimmt man den Versuch in der Art vor, dass man die Sublimatlésung
zu einer kleinen Probe der Lauge allmihlich, etwa in Tropfen, zusetzt,
so tritt eine beim Umschitteln bleibende Tritbung um so echer ein, je
weiter die betreffende TLauge vom Neutralisationspunkte entfernt ist.
Eine warme Lauge, die sich bei Zusatz des ersten Tropfens triibt, ist
noch stark alkalisch, weniger, wenn dies etwa auf den sechsten Tropfen
geschieht. Bleibt sie klar, wenn man etwa !/, Volumen der Lisung zu-
gesetzt hat, so erleidet sie auch bei beliebigem weiterem Zusatz keine
Tritbung mehr, d. h. die Fliissigkeit enthilt nur neutrales Acetat. Die
Priffung ist am zuverlissigsten, wenn man gleiche Raumtheile anwendet
und die Sublimatlésung aus einer Biirette hinzufliessen lisst. Die Acetat-
losung wird den Fissern mittels eines etwas iiber dem Boden ange-
brachten Rothgusshéihnchens entnommen und zu der Prifung etwa 1 cem
in ein Probirglas direkt filtrirt. Da bei dem franzésischen Verfahren
gleichzeitig mit der Fillung des Bleiweisses durch Kohlensiiure neutrales
Acetat regenerirt wird, so hat man also nur ein einziges Mal néthig,
letzteres darzustellen.

1) Dingl. 216, 336.
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Je reiner das Blei ist, desto leichter wird es nach R. Hasenclever?)
von Sduren angegriffen. Man wird deshalb zur Bereitung von Bleiweiss
moglichst ein reines, weiches Blei anwenden. Ein Blei, welches etwa
0,003 %, Zink, 0,003 %, Eisen, 0,005 %, Antimon, 0,0006—0,0008 ¢/, Silber
und Spuren von Kupfer enthiilt, ist als ein zur Bleiweissfabrikation ge-
eignetes zu bezeichnen. Wismuth macht insofern eine Ausnahme, als
es nicht nur nicht schidlich ist, sondern die Oxydation des Bleies be-
gimstigt und ein ausgezeichnetes Produkt von grosser Weisse und Deck-
kraft liefert. Der Wismuthgehalt von amerikanischem Weichblei betriigt
etwa 0,75—1,009,, der Silbergehalt ca. 0,0002 °/,. Lisst man bei dem
hollindischen Verfahren auf fiir die Bleiweissfabrikation zu hartes Blei
die gewohnte Zeitdauer (d. h. in diesem Falle also zu kurz) die Essig-
dampfe einwirken, so hilden sich die oben erwihnten rothen Suboxyde.

Schidlich fiir die Bleiweissfabrikation ist ein Gehalt des Bleies an
Eisen und Kupfer. Zur kolorimetrischen Schitzung derselben 1dst
Neujean?) 20 g Blei (bei sehr reinem 40 g, bei sehr unreinem 10 g) in
verdiinnter Salpetersiiure, fillt das Blei durch Schwefelsiure, dekantirt
oder filtrirt, dampft die Losung auf ein kleines Volumen ab, versetzt
die eine Hilfte derselben mit Rhodankalium, die andere mit iiberschiissi-
gem Ammoniak und vergleicht die erhaltenen Farbungen mit in ver-
schlossenen Rdihren aufbewahrten ,Normalfirbungen® von bekanntem
Gehalte an Eisen und Kupfer.

Man mengt dem Bleiweiss verschiedene Stoffe bei, theils um seine
Farbe zu nilanciren, theils um es billiger zu machen. ,Venetianer-
weiss“ enthilt gleiche Theile Bleiweiss und Schwerspath oder Blane
fixe. ,Hamburgerweiss“ besteht aus 1 Th. Bleiweiss und 2 Th.
Schwerspath und ,Hollinderweiss“ aus 1 Th. Bleiweiss und 3 Th.
Schwerspath; ,Kremserweiss® ist mit Gummiwasser vermengtes und
in Tiéfelchen geformtes Bleiweiss. Perlweiss ist mit etwas Berliner
Blan oder Indigo oder vielleicht auch blauen Theerfarben versetzt.

Es scheint, als ob die Deckkraft des Bleiweisses mit dem grisseren
Gehalt an Hydroxyd zu- und mit dem wachsenden Gehalt an Blei-
karbonat abnehme, so dass also eine Kohlensiiurebestimmung im Bunsen-
schen Kohlensiureapparate einer Werthschiitzung des Bleiweisses gleich-
kommt. Weise fand in

Bleiweiss hester Qualitiit (sogenannter Blume) 11,169, Kohlenséiure
- zweiter Qualitit (noch sehr gut) 11,68 - -
- dritter Qualitit,noch vollkommen brauchbar 12,28 - -
Trommelriickstand, sehr schlechte Sorte 14,10 - -

anormalen Produkten der Kammern, ganz unbrauchbar 16,15 - -

1) Wagner’s Jahreshericht 1872, 239.

%) Chem. Centrbl. 1870, 642.
50*
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Zur Kohlensiiurebestimmung trocknet man eine fein zerriebene
Probe bei 100° und wigt dann ab.

Das Bleiweiss wird versetzt oder gestreckt mit Schwerspath
(Blanec fixe), schwefelsaurem Blei, Zinkweiss, Knochenasche, mit
Witherit, Gyps, Kreide, Thon. Zum Nachweise solcher Beimen-
gungen f{ibergiesst man mit verdiinnter Salpetersiure, der Riickstand
kann die Sulfate von Baryum, Calcium und Blei und Thon enthalten,
welche nach bekannten Methoden getrennt werden. In der salpeter-
sauren Losung wird das Blei ausgefillt und im Filtrate Zink, phos-
phorsanrer Kalk (Knochenasche), Baryum, Calecium wie gewiihnlich nach-
gewiesen.

Die Ermittelung des (dem Gehalte an kohlensaurem Bleioxyd pro-
portionalen) Glithverlustes dient zur Werthschiitzung des Bleiweisses.
Er wird bei unvermischten Sorten zwischen 13 und 169/, variiren und
durchschnittlich 14,5 9, betragen.

Einen Gehalt an Essigsiure findet man durch Uebergiessen mit
Schwefelsiure und Zusatz einiger Tropfen Weingeist (Geruch nach Essig-
dther). Da das essigsaure Blei am wenigsten deckt, wird man nicht
selten den Essigsiiuregehalt bestimmen wollen. Man fibergiesst hier-
zu nach Stahlschmidt!) etwa 100 g Bleiweiss allmihlich mit ver-
diinnter Schwefelsidure in einer tubulirten und mit bis in die Fliissigkeit
reichendem Trichterrohr versehenen Retorte, welche mit einer gut ge-
kithlten Vorlage verbunden ist. Nach Entweichen der Kohlensiiure wird
lingere Zeit bis zum Kochen erhitzt und die fibergehende Fliissigkeit,
die keine fiibergespritzte Schwefelsiiure enthalten darf, acidimetrisch
gepriift.

Zur Ermittelung des Bleigehaltes list Storer?) 2—3 g Blei-
weiss in einem Becherglase in 100—150 cem verdiinnter Salzsiure bei
40—50° und bringt sofort ein blankes Stiick reines Zink hinein. Dann
wird auf ein glattes Filter dekantirt, in dem ein Stiickchen metallisches
Zink liegt. Der Rickstand im Becherglase (aus metallischem Blei be-
stehend) wird rasch mit heissem Wasser ausgewaschen und in einen
Tiegel gebracht; das auf dem Filter gesammelte Blei spiilt man in eine
Porzellanschale und vereinigt es nach Entfernung des Zinks mit dem
Blei im Tiegel. Schliesslich trocknet man im TLeuchtgasstrom.

Das mnach der franzdsischen Methode durch Fillung erhaltene,
kornigkrystallinische, an Bleikarbonat reichere Bleiweiss deckt weniger
als das nach dem hollindischen Verfahren bhereitete, dichtere. Von
Tissandier untersuchte Sorten franzisisches Bleiweiss enthielten:

) Bolley-Stahlschmidt, Handbuch der techn.-chem. Untersuchungen,
6. Aufl., I, 856.

%) Chem. N. 1870, 137.
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I 1L 111

Bleiweiss 85,25 73,17 44,33
Zinkweiss — 2,12 5,30
Blane fixe 10,12 19,50 40,25
Caleiumkarbonat 4,63 - 10,12
Thon - 5,21 —

Das Bleiweiss findet Anwendung als Maler- und Anstrichfarbe, zur
Herstellung von Leinglfirniss und Kitt, zur Fabrikation von Mennige.
Als ein Ersatzmittel desselben wurde von Pattinson das basische
Chlorblei, Pb Cl, . Pb (OH),, empfohlen, welehes zwar nicht ganz schnee-
weiss, sondern von etwas briunlicher Niiance, aber von ausgezeichneter
Deckkraft und daher namentlich fiir dunklere Farbenanstriche sehr zu
empfehlen ist. Es wird durch Vermischen einer heissen Lésung von
Chlorblei mit gesiittigtem Kalkwasser dargestellt.

2. Zinkweiss wird seit Anfang dieses Jahrhunderts als Bleiweiss-
surrogat angewendet. Die bei seinem Gebrauche anfinglich vorhandenen
Uebelstiinde der geringeren Deckkraft und des langsameren Trocknens
der Anstriche hat man durch Komprimiren der Farbe und Anwendung
eines eigenthiimlichen Sikkatives beseitigt. Zinkweiss hat vor Bleiweiss
den Vorzug, an der Luft vollkommen bestiindig zu sein (sich nicht zu
schwiirzen). Man grundirt meist mit Bleiweissanstrich und giebt einen
letzten Anstrich von Zinkweiss.

Das Zinkweiss ist ein weisses, lockeres, geruch- und geschmack-
loses Pulver. Dasselbe soll sich in Essigsiure leicht und véllig auf-
I6sen, und der in der Lisung durch Aetzkali bewirkte Niederschlag soll
im Ueberschuss des Fillungsmittels vollkommen léslich sein. Beim Be-
feuchten mit Schwefelammonium darf sich Zinkoxyd weder dunkel (Blei
oder Eisen), noch gelblich (Kadmium)!) firben. Es muss bei Abschluss
der Luft aufbewahrt werden, weil es sonst unter Aufnahme von Kohlen-
siure und Wasser koérnig wird und an Deckkraft verliert. Derartig
verindertes Zinkweiss kann durch einfaches Ausglithen regenerirt werden.
Man priift das Zinkweiss, da es oft absichtlich mit Wasser angefeuchtet
wird, auf seinen Wassergehalt, welcher nicht mehr als 2—39, be-
tragen soll. Das Trocknen bei der Wasserbestimmung ist in sehr nie-
derer Temperatur vorzunehmen.

Neben Zinkweiss wird zuweilen auch Zinkkarbonat als Anstrich-
farbe benutzt.

Griffith’s Zinkweiss, Zinkolith, Lithopone besteht aus
einem Gemisch von Schwefelzink und Baryumsulfat,

) F.Fuchs und F. Schiff, Oesterr. Bergh. 1896, 29; Fischer, Jahresber.
1896, 445.
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Sulfopone von Steinau (D.R.P.74591) wird erhalten durch
Fillen einer Schwefelnatriumldsung mit Zinksulfatlésung bei 440 C., Er-
hitzen des entstandenen Gemisches von Zinksulfid und Calciumsulfat
auf 250—300°.

3. Blanc fixe. (Permanentweiss, Barytweiss, Mineralweiss.) Eine
blendend schneeweisse Farbe, hergestellt durch Ausfillen von Chlor-
baryumlaugen mit verdiinnter Schwefelsiure. Die Korperfeinheit des
Blanc fixe hiingt zumeist von der richtig gewiihlten Verdiinnung der
Chlorbaryumlauge und der Siure ab. Es kommt im Handel meist en pite
mit ca. 309, Wasser vor. Zeigt der Teig Risse, so ist das ein Zeichen,
dass der zulissige hichste Grad der Entwisserung iiberschritten wurde;
es muss dann neues Wasser zugeknetet werden, weil zu stark ent-
wiissertes Blanc fixe an Deckkraft und Feinheit einbiisst und sich
schwierig mit Wasser mischt. Gewdhnliches Blane fixe ist an und fiir
sich nur als Wasserfarbe, nicht als Oelfarbe verwendbar, da es, mit
Leindl gemengt, eine klumpende Masse bildet. Wird jedoch Blanc fixe
villig entwiissert, dann schnell zur hellen Rothglut in einer Muffel
erhitzt, die glihende Masse in kaltem Wasser abgeschreckt und der er-
haltene Schlamm gemahlen, getrocknet und gepulvert, so hat es jene
unangenehme Kigenschaft verloren und kann dann als Oelfarbe verwendet
werden.

Zur Priiffung der Giite des Permanentweisses bereitet man
sich nach Mierzinski') eine Leimlésung aus 20 g Leim in 1 1 Wasser,
macht einen kleinen Theil des zu prifenden Blanc fixe mit diesem
Leimwasser zu einer der Oelfarbe iihnlichen Konsistenz an und bestreicht
damit Papierstreifen. Nach dem Trocknen muss dasselbe, wenn es gut
ist, fest auf dem Papier haften und darf sich durch missiges Knittern
nicht abreiben lassen. Hilt es diese Probe nicht aus, so ist es nicht
mit der gehirigen Vorsicht bereitet (zu sauer oder grobkérnig abge-
schieden oder beides zugleich). Ein gutes Permanentweiss bildet bei
der Leimprobe eine schine, weisse, gleichférmige Decke, die verhiiltniss-
miissig fest auf dem Papier haftet.

Anhang: Bronzefarben.

Ihre Fabrikation ist Specialitit von Firth und Nirnberg. Man
stellt sie her aus den Abfillen der Metallschligerei oder Schaumgold-
fabrikation (der sogen. Schawine) durch feines Zerreiben und passend
geleitete Erwirmung mit etwas Oel, Paraffin, Wachs, Talg, wodurch die
verschiedensten schénen Anlauffarben erzielt werden. Oft werden diese

1) ,Die Erd-, Mineral- und Lackfarben® 1881, 375.
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Farben, deren grobkérnigere Sorten Brokate heissen, nicht aus der
Schawine, sondern aus besonders hierzu ausgewalztem und geschlagenem,
dann durch Metallsiebe mittels Biirsten unter Zusatz von heissem Fett
getriebenem Metallblech hergestellt. Bayrische Bronzefarben zeigten
folgende Kupfergehalte: Kupferroth 98,92 9/;; Violett 98,82, Orange 95,30,
Speisegelb 82,34 und Hochgelb 81,559, Ihre Untersuchung wird wie
die einer zinkhaltigen Kupferlegirung ausgefiihrt.

Als Surrogate der Bronzefarben hat man Wolframbronze (wol-
framsaures Wolframoxyd-Natron) vorgeschlagen. Dieselbe besitzt eine
prachtvoll goldgelbe Farbe; das entsprechende Kalisalz ist violett, im
Sonnenlichte kupferglinzend, und das Lithionsalz zeigt die Farbe des
blau angelaufenen Stahles. Diese Surrogate decken jedoch nicht so gut
als die Bronzefarben, weil sie deren charakteristische, zum intensiven
Reflektiren der farbigen Lichtstrahlen néthige Spaltbarkeit in den La-
mellen nicht besitzen?).

Ein weiteres Surrogat ist die Zinnbronze oder Musivgold (Zinn-
sulfid), welche durch die Bronzefarben allerdings sehr zuriickgedriingt
ist und jetzt noch namentlich zum Bronziren der Lampenfiisse ver-
wendet wird. Zinnbronze ist dauerhafter, aber weit weniger schén
als Bronzefarbe.

Ultramarin?®).

Die analytische Kontrolle der Ultramarinfabrikation zerfillt in die
bekannten drei Theile: Priifung der Rohmaterialien, Beaufsichtigung des
Betriebes und Untersuchung des fertigen Produktes. Es sei hier die
Bemerkung nicht unterlassen, dass seit der mehr rationellen Fabrikation
des Ultramarins tiichtige Analytiker zwar mit Recht von den Fabrikanten
gesucht und geschiitzt sind, dass aber fiir viele wichtige Fragen (wie
Feststellung der Giite der Rohmaterialien u. s. w.) die praktische Er-
fahrung und Erprobung im Betriebe die eigentlich entscheidende Ant-
wort bis heute noch geben muss.

Die Verluste in der Ultramarinfabrikation sind immer noch gross;
allein durch den Bremnnprocess gehen ca. 409, verloren, so dass also
aus der angewandten Masse nur 60, héchstens 659, Rohbrand erhalten

5 A.W.Hofmann in seinem ,Reports of the Juries, London 1863, 83.
%) Dieser Abschnitt ist der 8. Aufl. der ,Chemisch-technischen Unter-
suchungsmethoden ete.“ in der Bearbeitung von Dr. E. Bichner entnommen.
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werden, welch letzterer dann an auswaschbaren Salzen 20—25 %, ja
mitunter bis zu 309, verliert. Die Ausbeute an fertigem Blau von der
Masse betriigt im Durchschnitt nach 50jihrigen Erfahrungen 48—50 .

Dass diese Verluste jedoch verringert und eine hihere Ausbeute
wird erzielt werden konnen — sei es auf technischem, sei es auf che-
mischem Wege — unterliegt wohl keinem Zweifel. Fiir den Ultramarin-
techniker und Analytiker liegt hier immer noch ein weites Feld offen,
wie auch die Verwerthung der entweichenden schwefligen und schwefel-
sauren Gase angestrebt werden muss.

I. Priifung der Rohmaterialien.

Es kommen hier in Betracht: Thon, Kieselsiure, Schwefel, Soda,
Glaubersalz, Harz und Pech.

1. Thon'). Derselbe bildet die Basis der Ultramarinfabrikation.
Von seiner Giite und richtigen Beschaffenheit hiingt sozusagen alles ab.
Er wird im rohen Zustande oder fein geschlammt (in beiden Fillen
entweder kalcinirt oder micht kalcinirt) verwendet. Meistens zieht man
wohl den geschlimmten Thon vor, weil derselbe reinere Farben giebt.
Auch von dem vorhergehenden Kaleciniren (schwachen Brennen) des
Thones hingt die Niiance der Farbe ab. Der kalcinirte Thon lisst sich
durch die Soda leichter aunfschliessen, zugleich aber auch wird die freie
Kieselsdure bei einem vorher kalcinirten Thon leichter aktionsfiihig, in-
dem sich das spec. Gew. des Quarzes durch das Brennen verringert, da
sich amorphe Kieselsiure bildet, wodurch das Volumen dieser nicht ge-
bundenen Kieselsiure sich vergrissert, dieselbe also gleichsam aufge-
lockert wird und eine griossere Oberfliche fir die chemische Wirkung
bekommt. Bei einem zu scharfen Brennen des Thones jedoch geht
dieser Vortheil der leichteren Aufschliessbarkeit durch die dann erfol-
gende Schwindung resp. Sinterung verloren.

Thone, welche sich beim Glithen stark rothbrennen, sind entschieden
zu verwerfen, indem dieselben unklare Farben geben.

Die physikalische Priifung des Thones erstreckt sich auf
Schlimmanalysen (zur Feststellung des Gehaltes an beigemengtem
Sand), Bestimmung des specifischen Gewichtes?) und der Feuerbestindig-

1) Ausfiihrlicheres im Abschnitte .Thon* Bd. I, S.501 ff.

?) Nach giitiger Privatmittheilung des Herrn Dr, Jul. Aron, Berlin (Lab.
f. Thon-Ind.) .cignet sich das Schumann’sche Volumometer nicht zur Bestimmung
des spec. Gew. von Thonen, da das Resultat von dem des Pyknometers abweicht,
weil die Luft nicht grindlich entweicht. Ausserdem ist es schwierig, den Thon
durch das lange Rohr in den Apparat zu bringen.®
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keit resp. Schmelzbarkeit, sowie auf die Untersuchung des Schwinde-
vermogens.

Bei der chem. Analyse des Thones kommt es hauptsiichlich
auf Bestimmung der freien und der chemisch gebundenen Kieselsiiure
an, denn das Verhiltniss beider unter sich wie auch zu der Thonerde
ist fiir die jeweilig darzustellenden Sorten maassgebend. Fiir siurefeste
Soda-Ultramarine wird dasselbe ein grisseres sein miissen als wie fiir
Sulfat-Ultramarine.

Der Gang der Analyse ist nun folgender: Der betreffende Thon
muss zuerst mit der grossten Sorgfalt auf das feinste zerrieben und ge-
siebt werden, da hiervon die Zuverlissigkeit der Analysen bedingt
wird. Durch Glithen bis zu konstantem Gewicht bestimmt man den
Wassergehalt, Eine andere Menge, ca. 1 g, wird mit koncentrirter
Schwefelsiure etwa 20 Stunden lang im bedeckten Platintiegel erhitzt
(stets bis zum Rauchen der Schwefelsiiure), dann der Riickstand mit
Wasser aufgenommen und 2 bis 3mal durch Dekantation ausgewaschen,
sodann in den Platintiegel zuriickgebracht und nach Entfernung des vor-
handenen Wassers abermals 12 Stunden lang mit koncentrirter Schwefel-
siure wie oben behandelt. Nun wird alles vereinigt und nach dem Ver-
diimnen mit Wasser filtrirt.

Auf dem Filter bleibt Gesammt-Kieselsiure; man nimmt diese
mit Wasser auf, behandelt mit Kalihydrat, verdiinnt und filtrirt.

Im Filtrat befindet sich die chem. gebundene Kieselsiiure,
withrend der Riickstand die freie Kieselsiure (Sand) repriisentirt.

Das Filtrat der Gesammt-Kieselsiure wird in einer Platinschale
zur villigen Trockene verdampft, um die iiberschiissige Schwefelsiiure
zu verjagen, in Wasser gelést und mit Ammoniak die Thonerde gefillt.
Den Thonerdeniederschlag dampft man im Wasserbade vollig zur
Trockene ein, nimmt dann mit ammoniakhaltigem Wasser anf und filtrirt.
Auf diese Weise wiischt sich der Thonerdeniederschlag leicht und be-
quem aus. In dem Filtrat bestimmt man in bekannter Weise noch
Kalk und Magnesia und die Alkalien. Doch ist letztere Bestimmung
in der Regel nicht nothig. Durch Aufschliessen mit kohlensaurem Al-
kali bestimmt man nochmals die Gesammtkieselsiiure.

2. Kieselsdure. Als solche kommt in Anwendung feinstgemahlener
Quarzsand, Infusorienerde, sowie die bei der Darstellung der schwefel-
sauren Thonerde resultirende Kieselsiure. Der erstere ist immer reint),

') Doch meistens nicht fein genug gemahlen. Die sehr wichtige Priifung
auf Feinheit findet in der Weise statt, dass man eine abgewogene Menge mit
Wasser aufschlimmt und das Ganze durch ein mit feinster Seidengaze No. 17
bespanntes Siebchen filtrirt. Ein Quarzsand, welcher hierbei mehr als hichstens
/3%y Riickstand ergiebt, sollte keine Verwendung finden.
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Die Infusorienerde muss gut geschlimmt sein, weil sie sonst noch zu
viel lehmartige Bestandtheile enthilt, und muss vor dem Gebrauch
scharf getrocknet werden. Sie hat aber den grossen Nachtheil, dass sie
die Mischung zu voluminés macht. Die letztgenannte Kieselsiure kann
noch grossere Mengen Schwefelsiiure enthalten — ein Umstand, der
jedoch nicht weiter in Betracht zu ziehen ist. Hier die Analyse einer
solchen Kieselsiure:

Glihverlust . . . . 745
Kieselsure . . . . 79,14
Thonerde . . . . . 7,92
Eisenoxyd . . . . 1,20

Schwefelsiure (H, SO,) 3,02

Auch enthiilt diese Kieselsidure ofters grossere oder kleinere Mengen
Arsen.

3. Schwefel. Man verwendet Rohschwefel oder regenerirten
Schwefel (in Stangen oder Brocken). Den Rohschwefel priift man auf
erdige Verunreinigungen, indem man eine gréssere Gewichtsmenge des-
selben verbrennt und den Riickstand wigt.

Einen Schwefel, der mehr als héchstens 29/, Riickstand hat, soll
man unbedingt verwerfen. Ebenso sollte man keinen Rohschwefel ver-
wenden, der, anstatt schén gelb, mehr graubraun gelb gefirbt ist, indem
so aussehender Schwefel der Pulverung viel linger widersteht, als schin
gelb gefiirbter.

Der regenerirte Schwefel enthilt oft ziemliche Mengen von Cyan-
verbindungen, welche zwar nichts zu sagen haben, aber nach E. Biichner
die Ursache zu den im Rohultramarin ofters sich zeigenden kleinen
Krystillchen sind?).

Rathsam ist es auch, den Schwefel zuweilen auf Arsen zu unter-
suchen. Man zieht zu dieser Untersuchung 50 g Schwefel mit Ammo-
niak aus, fillt mit Sidure, l1ost das Gefillte nochmals in wenig Ammo-
niak und fillt wiederum mit Sdure. Zeigen sich jetzt keine nennens-
werthen Mengen von Schwefelarsen, so kann der Schwefel als geniigend
rein gelten. (Vgl. auch die Prifung auf Arsen unter ,Schwefel® im
ersten Band S. 239.)

4. Soda. Sowohl die Le Blanc-Soda als auch die Ammoniak-Soda
finden Anwendung.

Ueber letztere war frither vielfach die Ansicht verbreitet, dass
sich dieselbe fiir die Ultramarinfabrikation nicht eigne. Seitdem die
Solvay’schen Fabriken jedoch eine doppelt kalcinirte und mithin schwere

1) Vgl. Dingl. 1879, Bd. 429, 433.
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Ammoniak-Soda (spec. Gew.!)) 1,2 bis 1,5 gegen 0,95 der gewihnlichen
leichten) liefern, findet dieselbe ausgedehnte Verwendung. Immerhin
aber kommt bei der Sodaverwendung die Darstellungsweise des Ultra-
marins (ob in Muffel- oder Tiegeldfen) und die Mischung selbst in Be-
tracht. Gewisse Sorten werden schéner mit Le Blanc-, andere mit
Ammoniak-Soda.

Es ist gar keine Frage, dass bei der Le Blanc-Soda ein gewisser
Gehalt an Aetznatron unter Umstinden sehr giinstig einwirkt.

Weiter spielt auch die Griidigkeit der Soda eine Hauptrolle, und
hochgriidige Soda, in der Ultramarin-Mischung mit Sulfat schwicher ge-
macht, zeigt ein ganz anderes Verhalten als wie urspriinglich nieder-
griidig erhaltene Le Blanc-Soda. In letzterem Falle ist die Lagerung
der Sulfat- und Soda-Molekiile gewiss eine andere und innigere, als wie
im ersteren Falle.

Die Priifung der Soda wird sich nach den bei diesem Abschnitte
in Bd. I niiher angegebenen Methoden vollziehen. Liegt Ammoniak-Soda
vor, so hat man dieselbe auf Schwindungsvermégen oder specifisches Ge-
wicht zu priifen, um sich zu iiberzeugen, dass es schwere Soda ist.

Auf Schwindungsvermigen priift man die Ammoniak-Soda dadurch,
dass man einen geriilumigen Platintiegel bis zu einer gewissen Stelle mit
derselben anfiillt und zusieht, ob nach stiirkerem FErhitzen des Tiegels
eine irgendwie erhebliche Volumenverminderung eingetreten ist.

Das specifische Gewicht der schweren Ammoniak-Soda stellt man
am einfachsten nach der bei ,Soda“ im ersten Bande 8.398 angegebenen
Methode oder auch (wiewohl viel langwieriger) dadurch fest, dass man ein
Blechgefiiss von etwa 11 Inhalt, dessen Gewicht und Volumen ermittelt
ist, bis zum Rande mit der Soda anfiilllt. Wesentlich hierbei ist, dass
man die Soda in einzelnen Portionen hineinbringt und mit einem breiten
Porzellanpistill méglichst stark hineinpresst, ehe man weiter auffillt.
Schliesslich streicht man die fiber dem Rand des Gefiisses befindliche
Soda mit einer Glasplatte ab, wiigt und findet hieraus auf bekannte
Weise das spec. Gewicht.

Bei einiger Uebung unterscheidet man schwere Ammoniak-Soda von
leichter schon durch das deutlich zu filhlende schwerere Gewicht, wenn
man mit der betr. Probe seine Hand fiillt. Unbedingt nithig ist es auch,
den Kochsalzgehalt der Soda titrimetrisch zu bestimmen. Eine Soda
mit mehr als 29, Kochsalz ist entschieden zu verwerfen.

5. Glaubersalz. Viele Ultramarinfabriken gewinnen dasselbe aus
ihren Laugen wieder. Seine Untersuchung findet nach bekannten Me-
thoden statt (Bd. I, 8. 351).

1) Unter ,spec. Gewicht* ist hier das Gewicht der dicht geschichteten Soda
verstanden (siche bei Soda-Analyse im ersten Band).
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Es ist rathsam, nur eine schin weiss aussehende, siiurefreie, kalei-
nirte Qualitiit zu verwenden.
6. Harz und Pech werden ebenfalls wie der Rohschwefel durch
Verbrennen einer grisseren Menge auf erdige Verunreinigungen gepriift.
Neuerdings wird als Reduktionsmittel auch die sogenannte Lesma-
hagow-Kohle angewandt, doch steht deren grosse Hirte und dadurch
bedingte schwierige Zerkleinerung storend im Wege. Rathsam ist es auch,
die Reduktionsmittel mittels Bleiglitte auf ihre Reduktionsstirke zu
priifen. So reduciren z. B.
lgHarz . . . . . 19,2 g Blei
lgPech . . . . . 27,5g Blei
1 g Lesmahagow-Kohle 21,8 g Blei.

II. Kontrole des Betriebes.

Beaufsichtigung des Brennprocesses und Verarbeitung des
Rohblaw. Zum vollen Verstindniss des hier Gesagten ist eine kurze
Orientirung auf dem technischen Gebiete der Ultramarinfabrikation noth-
wendig. Die Rohmaterialien werden aufs feinste gemahlen, gesiebt, in
genau abgewogenen Mengen mit einander vermischt und die nochmals
gemahlene Mischung wird gebrannt (Tiegel- oder Muffelbrand).

Es ist die grésste Sorgfalt auf Erzielung einer maglichst gleich-
missigen und dusserst feinen Mischung, der sogenannten ,Masse®, zu
richten, und fiir Erzielung eines guten gleichmiissigen Rohbrandes ist
es sehr angezeigt, das zur Fillung einer Muffel nithige Quantum Masse
in einer Operation zu mischen. Um sich von der Richtigkeit der Gleich-
missigkeit und Feinheit der Masse zu iiberzeugen, nimmt man einmal
von verschiedenen Stellen der Masse Proben und bestimmt deren Soda-
gehalt, das andere Mal untersucht man die Proben auf einem Seidensieb
No. 15; es muss hierbei alles durch das Sieb gehen.

Fiir dergleichen Feinheitsproben kann folgende Vorrichtung als
sehr praktisch empfohlen werden.

Das aus Weissblech hergestellte Gefiiss besteht aus zwei Theilen
a und b, zwischen beide legt man das Seidensieb, welches alsdann
durch Aufsetzen von b auf @ stramm gespannt wird. Der Theil & hat
einen ca. 1 em hohen Rand und ist eventuell noch mit einem dicht
schliessenden Deckel versehen. Das Ganze steht in dem Blechteller c.
Die zu untersuchende Substanz bringt man nun auf das Sieb, biirstet
sie mit einem etwas steifen Pinsel oder mit dem Finger durch, oder
man setzt den Deckel auf und siebt durch Klopfen anf den Deckel.

Das Brennen ist die wichtigste und difficilste Operation in der
ganzen Fabrikation. Neben einem richtig gewiihlten Mischungssatze und
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dem guten, gleichmissigen Einfiillen der Mischung bedingt vor Allem
das Bremnen die Erzielung eines tadellosen Produktes. Die richtige
Leitung des Brennprocesses ist bis jetzt fast ausschliesslich Sache der
Erfahrung; man ermittelt die Beendigung des Brennprocesses, indem man
zu bestimmten Zeiten Proben aus dem Ofen zieht. Zweckmiissig ist es
aber immerhin, den Verlauf des Processes durch Gasanalysen zu ver-
folgen, da hieraus mit der Zeit sichere Anhaltspunkte gewonnen werden
diirften. Man ermittelt den Gehalt an Sauerstoff mit dem Apparate
von Bunte oder Orsat, die schweflige Siure mit dem Reich’schen Appa-
rate. Fiir die Bestimmung des C O 8, welches nach E. Biichner’s Un-
tersuchungen in grosser Menge bei dem Bildungsprocess des Ultramarins
auftritt, fehlt eine geeignete Methode.

Auch Temperaturbestimmungen werden Fig. 141.
zweckmiissig ausgefiihrt!).

Nach dem Brennen wird das erhaltene
Rohblau sortivt und jede Sorte eventuell
einzeln fiir sich weiter verarbeitet. Man be-
freit das Rohblau durch Auslaugen mdéglichst
vollstindig von dem Glaubersalz, worauf das
Nassmahlen und Schlimmen folgt. Sehr
schwer zu entfernen sind die bald grisseren,
bald kleineren Mengen von Schwefelnatrium.
Bei eisenhaltigem Waschwasser bildet sich
dann das Schwefeleisen-Natrium, welches dem
Rohblau fast noch fester anhaftet®).

‘Wichtig ist es, zeitweise im Labora-
torium von den verschiedenen Sorten Rohblau
Bestimmungen der auswaschbaren Salze vorzunehmen. Sehr schnell und
genau geschieht dies auf folgende Weise. An einer einfachen, nicht zu
grossen Wage lisst man sich an Stelle der rechten Wagschale aus
ditnnem Messingblech nachstehende, aus der Skizze deutlich ersicht-
bare Vorrichtung machen.

Von dem in einer Reibschale zerriebenen Rohblau wiigt man nun
in @ 10 g ab und giebt das Blau auf das Filter eines Hirsch’schen

1) Vgl. Dingl. 1879, 232, 429, ferner ebenda 221, 471 und Bd.I dieses Werkes
S. 167 ff.

%) Unter gewissen Umstinden erhilt man beim Muffelbrand als unerwinschtes
Nebenprodukt gelbes und rothes Ultramarin (Scheffer, Ber. 6, 1450). E. Bichner
machte die Beobachtung, dass die Waschwiisser von gelbem und rothem Ultra-
marin mit Ammoniak eine ziemlich starke Fiilllung und ferner mit Rhodankalium
eine starke Reaktion auf Eisen gehen, wiihrend beide Reaktionen mit aus dem-
selben Ofen erhaltenem blauen Ultramarin nicht stattfinden.
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Trichters'), welcher mit einer Saugpumpe in Verbindung gebracht ist,
und wischt alsdann mit warmem Wasser so lange aus, bis Ba Cl, keine
Tritbung mehr giebt; 500 ccm Wasser geniigen in allen Fillen. Alsdann
stellt man den Trichter in eine Trockenvorrichtung, bringt dann das
Blau sammt Filter in a, legt einen gleichen Titer auf die linke Wag-
schale, wiegt das Minus in der an a anhingenden Wagschale b ab und

multiplicirt das erhaltene Gewicht mit 10. — Fiir mehrere zu gleicher
Zeit auszufiihrende Bestimmungen hat sich folgender Filtrirapparat be-
withrt?),

a ist ein oben und unten offener Glascylinder mit abgeschliffenen
Réindern, der mit etwas Talg auf eine matte Glasplatte b gedichtet

Fig. 142, Fig. 143,

ist. Bedeckt wird der Cylinder mit einer starken Glasplatte mit 5—6
Léchern, in welchen mittels Gummistopfen Trichter eingesetzt sind.
Der Cylinder hat ca. 1 em unter dem Rand 2 Tuben; durch den einen
Tubus geht der Schlauch zur Pumpe und durch den anderen mittels
Gummistopfen ein Probeléffel. Durch Drehen der Trichterplatte kann
man es so einrichten, dass man immer einen Trichter iiber den Probe-
loffel bekommt und so withrend des Filtrirens Proben nehmen kann.
Zum Auffangen der Fliissigkeit steht in dem Cylinder auf einer diinnen
Filzplatte ein Blechgefiss ¢. Diese Vorrichtung ist einem unten ge-
schlossenen Glascylinder deshalb vorzuziehen, weil man ohne Gefahr
fir das Glasgefiss mit ganz heissen Fliissigkeiten arbeiten kann.

Es ist nun Sache des Analytikers, von Zeit zu Zeit ebensowohl
Mahl- als Schlimmproben zu entnehmen, dieselben auf Niiance und auf

1) Noch besser bedient man sich eines Biichner’schen Trichters mit geraden
Wiinden. Chem. Z. 1888, 1277,

) Dieser Apparat wird von der Firma Max Kihler-Martini, Berlin, geliefert.
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Deckkriftigkeit zu untersuchen und hierans die Dauner des Nassmahlens
und Schlimmens zu reguliren. HEs hingt nimlich die Qualitit der
Farben von der kérperlichen Feinheit und der Gleichmissigkeit ihres
Kornes ab. Durch Mahlen allein lisst sich dieser Zweck mnicht voll-
kommen erreichen; eine gleichmiissige Feinheit ldsst sich nur durch
einen systematischen Schlimmprocess erzielen. Diesen Schlimmprocess
nimmt man am besten in 5—6 (oder mehr) hdlzernen Kiisten vor, in
welchen die Fliissigkeit, je nach dem Dunkelgrad der Sorte, die erzielt
werden soll, linger oder kiirzer ruhig stehen bleibt, bevor man sie in
den niichstfolgenden Kasten iiberlaufen lisst. Bei diesen Schlammkiisten
selbst muss man beachten, dass man die ersten Kisten hdher und
schmiiler und die unteren Kisten breiter und flacher nimmt, indem die
spec. schwereren und mithin dunkleren Theile eher zu Boden fallen als
die leichteren helleren Theile, und fir letztere bei hohen Kiisten die
Fallzeit mithin eine grissere sein wird als bei flachen Kiisten. Fs er-
giebt sich hieraus, dass ein und dieselbe Fliissigkeit bei gleicher Zeit-
dauer der Ruhe in hohen Kiisten ein viel dunkleres Schlimmprodukt
ergiebt als in flachen Kisten.

Der ganze Schlimmprocess lisst sich auch, und dabei viel schneller,
mittels Centrifugen herstellen.

Die im Wasser feinst zertheilten Theile werden nun mit gewissen
Stoffen niedergeschlagen und auf Filterpressen gepresst. Als Nieder-
schlagsmittel hat man solche zu unterscheiden, die das Ultramarin nur
mechanisch niederreissen, und solche, welche chemische Wirkung aus-
iiben und dasselbe koaguliren. Diese chemische Wirkung gewisser Stoffe
auf das im Wasser suspendirte Ultramarin ist sehr mannigfaltiger Natur
und das Studium derselben wiirde dem Analytiker ein interessantes
Gebiet erschliessen.

Auch das Trocknen des Ultramarinschlammes erfordert eine gewisse
Aufsicht, denn so lange mnoch freier Schwefel in dem Ultramarin ent-
halten ist, konnen mit derselben Sorte bei verschiedenen Temperatur-
graden total von einander abweichende Niiancen erzielt werden.

Das Trocknen mit fiberhitzten Wasserdimpfen diirfte sich sehr
empfehlen, indem auch hierdurch ganz iiberraschende Nilancirungen er-
zielt werden.

III. Priifung des fertigen Ultramarins.

a) Auf Farbekraft., Man mischt 0,1 g der zu untersuchenden
Sorte in einer Reibschale innig (aber ohne dabei zu stark zu driicken)
mit 1 g feinst gesiebtem gebrannten Thon oder sonst einem weissen
Pulver. Die Mischung streicht man mittels eines Hornspatels auf Papier
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aus und vergleicht sie mit der Normalmischung oder der Aufmischung
einer anderen Sorte. Hauptsache bei dieser Priifung ist gutes helles,
aber nicht blendendes Licht. Zum Erkennen geringer Unterschiede be-
darf es freilich einer lingeren Uebung.

Es empfiehlt sich hier, sich in demselben Verhiltniss von einer
sehr farbreichen Sorte ein griosseres Standmischmuster zu machen, z. B.
10 g Weiss, 1 g Blan, was man als 50 Proc. bezeichnet. Nun macht
man sich eine Skala aufwirts mit je 0,6 g Weiss weniger und abwiirts
mit je 0,5 g Weiss mehr, und bezeichnet diese Sitze mit 51, 52, 53 Proc.
ete. und 49, 48, 47 Proc.

Mit diesen Normalsiitzen vergleicht man dann neue Sorten, die in
dem obigen Verhiltniss 0,1 Blau : 1,0 Weiss, aber immer mit demselben
Weiss gemischt sind. Man kann also dann sagen, diese Sorte ist 54 Proc.,
die andere 40 Proc. farbekriftig.

b) Auf Feinheit. Ein farbekriftiges Ultramarin ist natiirlich
auch fusserst fein, das feinste aber nicht immer hoch farbekriftig. Auf
Feinheit priift man entweder, indem man eine kleine Probe auf ein mit
feinster Seidengaze (No. 17) iberspanntes Siebchen legt und mit dem
Finger verreibt. Etwaige gribere Partikelchen fithlt man leicht heraus. —
Oder man wiigt 1 g der zu untersuchenden Probe ab, schiittelt in einer
Flasche mit 200 cem Wasser um und ldsst rubig stehen. Je feiner das
Blau ist, desto linger blau wird das Wasser bleiben!). Diese letztere
Probe gilt auch fiir die Lislich- resp. Vertheilbarkeit des Ultramarins
in Wasser. Ultramarine, die sich bei dieser Probe nicht véllig lésen,
sondern zusammengeballt bleiben, konnen fiir manche technische Zwecke
nicht verwendet werden. Dieses Zusammenballen solcher Ultramarin-
sorten rithrt dann meistens von einem unrichtigen Niederschlagsmittel
her, oder das fliissige Ultramarin hatte beim Eindampfen einen noch zu
grossen Gehalt an Glaubersalz.

¢) Priiffung auf freien Schawefel. Ftwa 1 g Substanz wird in
einem an einem Ende zugeschmolzenen Glasrihrchen langsam erhitzt.
Ein gutes Ultramarin darf hierbei an den kilteren Theilen des Réhrchens
nur schwachen Schwefelbeschlag zeigen. Ist dieser Beschlag erheblich, so
muss das Ultramarin, bei héherer Temperatur vorsichtig erhitzt, ,ent-
schwefelt* werden. — TUltramarine fir Kupferdruck und dergl. diirfen,
auch wenn man sie auf einer blanken Kupferplatte mit etwas Wasser

Y Hierbei ist jedoch zu bemerken, dass ganz gleichmissig gemahlene
Ultramarine, sogenannte ,amorph gemahlene®, nach gutem Trocknen in
Wasser anfgeriihrt dasselbe nicht mehr blau firben und sich fest zu Boden setzen,
und alsdann auch nicht mehr schlimmen. Dieser Zustand ist namentlich fiir

Farben fiir Lithographie sehr maassgebend.
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verreibt und eintrocknen lisst, keinen oder hichstens nur schwachen
Anlaunf geben.

d) Priifung auf Alaunfestigkeit. Man bereitet sich eine Li-
sung von 100 g schwefelsaurer Thonerde auf 11 Wasser und filtrirt
diese.

0,1 g des zu prifenden Ultramarins versetzt man in einem Reagens-
réhrchen mit 10 cem dieser Losung, schilttelt gut und &fters um und
beobachtet nun die Zersetzung. Je linger ein Ultramarin der Zersetzung
widersteht, desto besser ist es. Noch genauer wird diese Priifung, wenn
man 0,5 g auf 30 cem nimmt, ca. 2—3 Stunden stehen lasst, filtrirt,
wiischt, trocknet und alsdann durch Nebeneinanderstreichen die Proben
vergleicht.

Eine andere, wohl etwas mehr umstindliche, aber sehr iibersicht-
liche Methode zur Erkennung der Alaunbestiindigkeit ist folgende:

Man bereitet sich von Filtrirpapier einen diinnen Papierbrei, ver-
setzt eine abgewogene Menge mit einem bestimmten Quantum des zu
untersuchenden Ultramarins und der schwefelsauren Thonerdelésung,
rithrt gut um, filtrirt auf einem Messingsieb mittels der Saugpumpe
und erhiilt so kleine Stiickchen Papier, die man trocknet und alsdann
vergleicht.

e) Priifung fiir Kattundruck, Neben der Priifung auf Feinheit,
die hier sehr in Betracht kommt und die bereits oben angegeben wurde,
kommt es bei der Verwendung zum Kattundruck darauf an, zu unter-
suchen, wie sich das Ultramarin zu dem Verdickungsmittel, mit dem
man es mischt, verhiilt. Es ist dies gewdhnlich das Eiweiss. Je nach
seiner Darstellungsweise begiinstigt das Ultramarin schneller oder lang-
samer die Zersetzung des BEiweisses. Diejenige Ultramarinsorte, welche
am wenigsten die faule Giahrung des Eiweisses veranlasst, ist in diesem
Falle die brauchbarste.

Um diese Ligenschaft zu bestimmen, verfihrt man auf folgende
Weise. In ein Reagensglas mit Fuss bringt man 2 g des zu unter-
suchenden Ultramarins, setzt 2 g Eiweiss und 10 cem warmes Wasser
zu, rithrt tiichtig wm und setzt diese Flissigkeit ca. 24 Stunden lang
einer ungefihren Temperatur von 25—30° C. aus. Diejenige Farbe,
welehe das Eiweiss am besten konservirt hat und am wenigsten Schwefel-
wasserstoff entwickelt, ist die beste.

) Priifung fiir Lackirzwecke. 1 g des zu untersuchenden Ultra-
marins verreibt man auf einer Glasplatte mit einigen Tropfen besten
Leinslfirnisses, lisst trocknen und betrachtet dann die Proben bei durch-
fallendem TLichte. Man kann so mit Leichtigkeit die brauchbaren
feurigen Sorten von den matten unterscheiden.

Untersuchungen. Il hl
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IV. Die Ultramarin-Analyse.

Die Analyse des Ultramarins im Betriebe der Ultramarinfabriken
beschriinkt sich auf Ermittelung des Gehaltes an freier und chemisch
gebundener Kieselsiure, an Thonerde, Natron und Gesammtschwefel.

A. Vorbereitung zur Analyse des Roh-Ultramarins. Das Ultra-
marin wird fein gerieben (durch ein Seidensieb No. 17), dann bei 100°
getrocknet. (etwa 24 h.), dann 2—10 g abgewogen und zu 500 cem geldst,
filtrirt und jedesmal 100 ccm zu einer Bestimmung genommen:

1. Na,S,0, durch Jodlésung mit Stirke, auf Na, S, O, + aq. gestellt.

2. Na, SO, durch Fillung mit Ba Cl, in angesiiuerter Losung.

3. Na Cl durch Fillung mit Ag NO,. (Sehr selten ist Na Cl im Roh-
Ultramarin.)

Etwa 10—20 g Ultramarin werden durch 2—3maliges Dekantiren
einigermaassen ausgewaschen, wobei man, um ein klares Filtrat zu er-
halten, etwas Alkohol hinzusetzt. Alsdann dampft man mit einer ver-
dimnten Lésung von schwefligsaurem Natron im Wasserbade bis fast
zur Trockne ein?). Hierauf wischt man so lange aus, bis eine trockene
Probe des Ultramarins, mit wenig Wasser angenetzt und abfiltrirt, im
Filtrate keine Spur einer Tritbung mit Chlorbaryum mehr giebt. Diese
letztere Operation ist sehr wichtig, da sonst ein spiiteres Trocknen nicht
ohne Aenderung der Zusammensetzung des Ultramarins zu bewerk-
stelligen ist. Ist das Ultramarin v5llig ausgewaschen, so konnen Blau,
Roth und Gelb ohne die geringste Aenderung bei 100—140, ja 150°
getrocknet werden.

Das nach mnochmaligem Feinreiben bei 130—1409 getrocknete
Ultramarin fiillt man heiss in ein Flischchen mit eingeriebenem Glas-
stopsel.

B. Bestimmung der Kieselsiiure, Thonriickstand und Ge-
sammischwefel. 1 g der getrockneten Substanz wiegt man in einer
Porzellanschale ab, verriihrt sorgfiltigst?) mit Wasser und setzt 1 bis
2 cem Brom hinzu.

Ist dasselbe theilweise geldst (was an der gelben Farbe der Fiissig-
keit erkennbar ist), so giebt man 15—20 cem Salpetersiiure hinzu und
dampft im Wasserbade zur Trockne. Alsdann nimmt man mit Wasser
auf, setzt etwa 20 cem Salzsiure hinzu und dampft abermals ein. (Dieses

1) Es geschieht dies, um den freien Schwefel zu entfernen, da durch
Schwefelkohlenstoff nur etwa 40609, desselben ausgezogen werden.

%) Geschieht dieses Verrithren nicht iusserst sorgfiltig, so bilden sich
Klampchen, welche nur aussen zersetzt werden, wihrend im Innern das Ultra-
marin kaum angegriffen wird.
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zweite Eindampfen geschieht, um die Salpetersiure, welche den Baryt-
niederschlag vermehren wiirde, wegzuschaffen und um die Kieselsiure
sicher unloslich zu machen.) Man {ibergiesst nun mit Salzsdure, lisst
lingere Zeit (in der Kilte 12, in der Wiirme 3 Stunden) stehen, ver-
ditnnt hierauf mit Wasser und filtrirt ab. Auf dem Filter bleibt Kiesel-
siure nnd Thonriickstand (Sand). Dieselben werden wie bei der
Thonanalyse von einander getrennt. Zur Bestimmung des Gesammt-
schwefels wird das Filtrat zum Sieden erhitzt und mit Chlorbaryum
gefillt. Sollte, was allerdings selten vorkommt, der Eisengehalt des
Ultramarins ein betrichtlicher sein, so wird das Filtrat vom schwefel-
sauren Baryt-Niederschlage mit Zink reducirt und mit Chamileonlsung
titrirt.

C. Bestimmung der Thonerde und des Natrons. 1 g des nach
No. 1 ausgewaschenen und getrockneten Ultramarins wird ebenfalls mit
Wasser sorgfiiltigst verrithrt und mit iiberschiissiger Salzsiiure versetzt.
Nach einigem Stehen unter zeitweiligem Umriihren wird erhitzt, bis
sich die Lésung klar absetzt. Alsdann filtrirt man, wobei Schwefel,
Thonriickstand und etwas Kieselsiure ungeldst bleiben. Dieser Riick-
stand wird nach dem Glithen gewogen. Das Filtrat wird zur Trockne
eingedampft, der Riickstand mit Wasser und Salzsiure befeuchtet und
abermals getrocknet. Alsdann ibergiesst man mit Salzséiure, verdiinnt
nach einigem Stehen mit Wasser und filtrirt. Im Filter bleibt Kiesel-
siiure, die zu dem bei der ersten Filtration erhaltenen Riickstand addirt
den Gehalt an Gesammt-Kieselsiure und Thonriickstand ergiebt, was
also eine willkommene Kontrolle der sub B. beschriebenen Bestim-
mung ist.

Das Filtrat wird zur Trockne verdampft, um die iiberschiissige
Salzsiure zu entfernen. Der Riickstand wird in Wasser geldst, mit
Ammoniak gefillt und das Ganze abermals im Wasserbade vollkommen
eingetrocknet. Hierdurch erreicht man, dass sich die Thonerde leicht
und vollkommen answaschen lisst. Man nimmt nun den Riickstand mit
heissem Wasser auf, versetzt die Lisung mit einigen Tropfen Ammoniak,
erhitzt und filtrirt. Die auf dem Filter bleibende Thonerde wird ge-
gliht und gewogen. Zur Bestimmung des Natrons wird das Filtrat
mit etwas Schwefelsiiure und rauchender Salpetersiure versetzt und zur
Trockne verdampft. Hierbei tritt nie ein Hinaufsteigen der Salze an
den Wiinden der Schale ein. Der Riickstand wird sehr stark gegliiht
und das erhaltene Na, SO, als Natrium in Rechnung gebracht.

Die Ultramarin-Literatur ist eine ziemlich grosse. Die immer noch
nicht festgestellte Konstitution des Ultramarins hat schon zu vielen um-

fangreichen Arbeiten gefithrt, ohne jedoch das erstrebte Ziel bereits er-
51%
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reicht zu haben. Fiir den Analytiker, der sich auch wissenschaftlich
mit der Ultramarinanalyse beschiiftigen will, sind namentlich die Ar-
beiten von:
Hoffmann: Notizen fir die Wiener Weltausstellung, Berichte der
deutsch-chem. Gesellschaft 9, 865, Liebig’s Annalen, Bd. 194:
Knapp-Ebell: Dingler’s pol. Journ. 229:
Heumann: Liebig’s Annalen Bd. 199, 201 u. 203
Jordan: Zeitschrift f. ang. Ch. 1893, 684.
hervorzuheben.

(D P
= Wedi'm b by T
Universitags- und undz:bihllc;l;ﬁ Tired

Buchdruckerei von Gustav Schade (Otto Francke) Berlin N.
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