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einer langen Zeit ganz allm2hlich in die 
Wohnkammern und in die iibrigen Hohl- 
raume des Kalksteins hineingepresst worden 
ist, und wir glauben, dass hierin auch ein 
Fingerzeig dafiir gegeben ist, wie iiberhaupt 
in vielen Fallen die Petroleumlager entstanden 
sind. Der Sandstein und andere porijse Ge- 
steine der Petroleumlager bilden die Hohl- 
riiume, in welche unter dem Druck der Erd- 
schichten aus umgebenden biturninhen Schich- 
ten das Petroleum hineingedruckt worden ist, 
etwa wie aus einem iiligen Niederschlag clas 
01 in eine daruber oder darunter befindliche 
porijse Thonplatte hineintritt oder hinein- 
gepresst werden kann. 

Ueber den Gebrauch einiger Indicatoren 
bei kunstlicher Beleuchtung. 

(Mittlleilung aus d. chem. Inst i tut  d. Lantlwirthsch. 
Akitd. Bonn - I'oppelsdorf.) 

Von Dr. A. Kufferath. 

Die im Folgenden dargelegteii Versuche 
hatten den Zweck, zu ermitteln, wie sich die 
zu Ammoniaktitrationen, z. B. xu K j e l d a h l -  
schen Stickstoff bestimmungen, geeigneten In- 
dieatoren: Methylorange, Fluorimein, Coche- 
nille, Corallin, p-Nitrophenol, Alizaringrim B, 
Resazurin und Luteol bei kiinstlicher Be- 
leuchtung in Bezug auf ihre I1:mpfindlit;hkeit 
verhalten. Als Lichtquellen dienten eiiie 
elektrische Gliihlampe yon 16 ,  eine Auer- 
Iampe ;on 13,5 und eine Fahrrad-Acetjlen- 
lampe von 12-12,5 Kerzensthrken. 

Die Versnchsanordnung w a r  so getroffm, 
dass einerseits dreimal j c  10 c m  'il0 N.- 
Schwefelsaure abpipettirt und mit 50 ccin, 
100 ccm und 150  ccni destillirtem ausgc- 
kochtem Wasser verdiinnt, mittela 'i10 K.- 
Kalilauge titrirt, andererseits drei Portionen 
von N.-Schwefelsaure init j e  100 ccm de- 
stillirtem Wasser und steigenden llengen von 
chemisch reinem Chlorammonium, und zwar 
0,5,  1 ,5  und 3 , O  g, vermischt, ebenfalls mit 

N.-Kalilauge titrirt wurden. Die Titra- 
tionen wvurden in Er lenmeyer-Xolben  voii 
450 ccm Inhalt aus Jenaer Ger5thegl:is inner- 
halb der Temperaturgrenzen 15-17,5 " C. 
vorgenommen. 

1. h I e t h y l o r a n g e .  Ails einer lieiss 
gesattigten, wkserigen Ldsung wurde der 
Farbstoff des Handels mit Salzsaure gefillt, 
abfiltrirt und gut ausgewaschen, d:irauf in 
stark verdunntem Ammoniak geliist uvtl die 
ammoniakalische Liisung auf dern Waisei 
zur Trockne abgedampft; 1 g des 50 gertlriiig- 
ten Productes, in 500 ccm aqua dest. gelijst, 
liefertc den Indicator. Fs hat den Anscliein, 

tls ob der gelblichere Ton des elektrischen 
Sliihlichts im Vergleich zu Auer- und Ace- 
,ylenIicht die Erkennung des Umschlags zu 
aellgelb etwas erschwere. Rein weisse 
Unterlage und Vergleich mit einem bei 
I'ageslicht fertig titrirten Versuch erwiesen 
;ich bei allen drei Lichtquellcn als will- 
komrnene Hulfe. Fiir das Tageslicht fand 
,ch die Zahlen: 

'/lo N.-SO1 Hg HzO NH4Cl '/lo N.-KOH 
1. 10 ccni + 50ccni  = 9,80 ccm 
2. 10 - + 100 - = 9,70 - 
3. 10 - + 150 - = 9.70 - 
4. 10 - + 100 - + 0,5g = 9,80 - 

6. 10 - + 100 - + 3,0 - = 9,75 - 
5. 10 - + 100 - + 1,5- = 9,75 - 

Ifit diesen Zahlen stehen die be1 Auer- 
imd Acetylenlichtbeleuclitung gewonnenen im 
Einklang ; die gleiche Versuchsreihe bei Gliih- 
licht ergab fiir: 

1. 9,75-9,80 4. 9,76-$,SO 
2. 9,60-9,70 5. 9,80-9,85 
3. 9,60-9,75 6. 9,75-9,85. 

Fiir sammtliche Titrationen reichtm je zwei 
Tropfen Farbstoff h u n g  von der oheii an- 
gegebenen Concentration aus. 

2. PluoresceFn.  Zur Bereitung der 
Tndicatorliisung wurden 0,3 g reines Prkparat 
in 100 ccm Alkohol von 96 Proc. geltist; zur 
Titration geniigen hiervon 2 - 3 Tropfen. 
Nwh Vorschrift von Arnold') wurde statt 
Kalilauge Ammoniak in Anwendung gebracht. 
Der Eintritt der Fluorescenz am Endc der 
Titration ist vorzuglicb erkennbar anf tief 
achwar  z e r  Unterlage; einer Vergleiclrsfarbe 
bctlwrf es nicht, wohl aber einer gewissen 
Vorubung des Auges. Bemerkenswrrthe 
Unterschiede zwischen den einzelnen Licht- 
quelIen und dem Tageslicht Iiessen sich nicht 
erniitteln. Bei letzterem fand ich: 
'/lo N.-SOdH2 H2 0 NHI CI 1ll0 N -m,on 
1. 10ocmf 50ccm = 10,15-10,20 ccin a. 10 - +lo0  - == 10,05-10,15 - 
3. 10 - +150 - = 10,05-10,15 - 
4. 10 - + 100 - + 0,5g = 10,05--10,20 - 

6. 10 - + 100 - -t 3,O - == 10,05-10,15 - 
5.  10 - -I- 100 - 3- 1,s - = 10,lO-10,20 - 

Mektrisches Gliiblicht gab fiir die gleichen 
Titrationen : 

1. 10,lO-10,20 4. 10,lO--10,15 
2. 10,lO-10,20 5 .  10,lO-lOJ5 

Ganz analoge Ergebnisse lieferten die Ver- 
suclie bei Auerlicht und Acetylenljcht. 

3. Cocheni l le .  Angewandt 11-urden zu 
jeder Titration 0,5 ccm Cochenilletinctur 
cles Handels. Die Titrationen wurden auf 
weisser Unterlage unter Heranziehung einer 
Vergleichsfarbe vorgenommen. Fiir Tages- 
licht f m d  ich: 

3. 10,15-10,20 6. 10,15-10,20. 

1) Archiv tle Pharinacio (3. R.) 84, 785. 
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'/loN.-S04H, HzO NEdCI '/loN.-KOH 
1. 10 ccm f 50ccm = 9,75 ccm 
2. 10 - + 100 - = 9,80 - 
3. 10 - + 150 - = 9,80 - 
4. 10 - + 100 - + 0,5g = 9,80 - 
5. 10 - + 100 - + 1,5- = 9,80 - 
6. 10 - + 100 - + 3,O - = 9,85 - 
Die gleichen Versuche bei elektrischem 

Gliililicht ergaben : 
1. 9,70-9,85 4. 9,80-9,90 

3. 9,75-9,90 6. 9,70-9,85; 
d. h. cler Umschlag von der hellen rosa Misch- 
farbe zum violett -rothen Farbenton braucht 
durrhweg 0,lO-0,15 ccm N.-KOH. Eben- 
so verhalt sich der Indicator bei Auerlicht : 

2. 9,80-9,95 5. 9,80-9,90 

2. 9,70-9,85 5. 9,SO-9,95 

1. 9,75-9,85 4. 9,75--9,85 

3. 9,85-9,95 6. 9,80-9,90. 
Erheblich besser lasst sich aber der Um- 
schlag erkennen bei Acetylenlicht : 

1. 9,75-9,80 4. 9,80-9,85 
2.  9,SO-9,85 5. 9,75-9,80 
3. 9,80-9,85 6. 9,75-9,SO. 

4. C o r a  l l i n .  Zu allen Titrationen 
wurden 6-7 Tropfen einer kalt gesattigten, 
wasserigen Farbstoff 16sung angewandt. Co- 
rallin erweist sich als einer der wenigst 
dankbaren Indicatoren zum Gebrauch bei 
kunstlicher Beleuchtung. Mehr als hachstens 
0,3 g Amnionsalze, eine Menge, die in praxi 
freilich niir selten in Frage kommt, mindern 
die Empfindlichkeit stark herab. Daher ver- 
setztr ich mit 0,1, 0,2 und 0,3 g NH4C1 
statt mit 0,5,  1,5 und 3 ,O  g. Der Indicator 
scheint kohlensaureempfindlich zu sein; blast 
man namlich mit den1 Munde durch eine mit 
'Ilo N.-KON fertig titrirte Menge yon 10 ccm 

N.-S04H2 in 150 ccm Wasser einige Secun- 
den Luft durch eine Glasriihre ein, so ver- 
schwindet der helle rosa Farbenton, und die 
Liisung wird wieder hellgelb. Bei Tageslicht 
fand ich die Zahlen: 

N.40,  H2 H, 0 NB, C1 ii.-Kon 
1. 10 cam + 50 ccrn = 10,25 ccm 
2. 10 - + 100 - = 10,20 
3. 10 - + 150 - = 10,30 
4. 10 - + 100 - + 0,l g = 10,05-10,25 - 
5. 10 - + 100 - + 0,2 - = 10,lO-10,30 - 
6. 10 - f 100 - + 0,3 - = 10,OO-10,40 - 

Vergleichsflussigkeit und weisse Unterlage 
erleichtern die Titration. Die gleiche Ver- 
suchsreihe ergab fur elektrisches Gluhlicht : 

1. 10,20--1095 4. 10,20-10,45 
2. 10,20-10,30 5. 10,30-10,50 
3.  10,30-10,40 6. 10,30-10,55; 

fur Auerlicht : 
1. 10,lO--10,25 4. lo,%-10,60 
2. 10,20-10,35 5. 10,20-lo,% 
3. 10,25-10,45 6. 10,20-10,60. 

Auch bei Corallin scheint mir das Acetylen- 
licht vor den ubrigen zwei Beleuchtungsarten 
den Vorzug zu verdienen; die Grenzen, inner- 

halb deren der Umschlag klar erkennbar 
wird, riicken etwas naher aneinander. Bei 
denselben Versuchen wie oben fand ich fiir 
Acetylenlicht : 

1. 10,20-10,25 4. 10,20-10,35 

3. 10,30-10,40 6. 10,20-10,45. 
5. p - N i t r o p h e n o l .  Den zu titrirenden 

Sauremengen wurden je 6 Tropfen einer L6- 
sung von 0,2 g chemisch reinem p-Nitro- 
phenol in 50 ccm Alkohol von 96 Proc. zu- 
gesetzt. Durch seine Unempfindlichkeit gegen 
Ammonsalze sowohl, wie durch seine von 
L. Spiege l ' )  ermittelte Unempfindlichkeit 
gegen Kohlensaure, als Ersatz fur Methyl- 
orange verwendbar, hat  der Indicator noch 
den besonderen Vorzug, ohne Ubergangsfarbe 
scharf von farblos zu hellgelb umzuschlagen. 
Dieser Umstand sichert auch bei ungeubtem 
Auge und bei allen drei Arten der kiinst- 
lichen Beleuchtung gute Resultate. p-Nitro- 
phenol scheint mir fur Ammoniaktitrationen 
einer der besten Indicatoren zu sein. Der 
Umschlag erfolgte sowohl bei Tageslicht, alu 
auch bei kunstlicher Beleuchtung, auf rein 
weisser Unterlage leicht und sicher erkenn- 
bar, durch 1-2 Tropfen N.-Kalilauge. 
(4 Tropfen = 0 , l O  ccm der zur Untersuchung 
gebrauchten G e i  s s 1 e r '  schen Burette.) 

6. A l i z a r i n g r f i n  B von Dahl SS Co., 
Barmen. Verwendet wurde eine frisch be- 
reitete, kalt gesattigte, masserige Liisung des 
Farbstoffs. Die schon von J. Formbnek3)  
beobachtete Empfindlichkeit des Indicators 
gegen Ammonsalze gestattete, ahnlich wie 
bei Corallin, nur einen Zusatz von reinem 
NH4C1 bis zu 0,4 g. Der Umschlag ist 
auch fur ein ungeubtes Auge durch das 
Fehlen stiirender Ubergangstiine leicht zu er- 
kennen. Die Titrationen bei Tageslicht er- 
gaben : 

1/10 N.-SO(H, H,O NH( c1 '\I0 N.-KOH 
1. 10ccm+ 50ccm = 9,80 cc711 
2. 10 - + 100 - = 9,75 
3. 10 - + 150 - = 9,75 

2. 10,30-10,35 5. 10,20-10,35 

4. 10 - + 100 - + 0,15 g = 9,90-10,OO - 
5. 10 - + 100 - -+- 0,25 - = 9,90-10,OO - 
6. 10 - + 100 - + 0,40 - = 9,95-10,OO - 

Dieselben Versuche gaben, bei Gliihlicht 
wiederholt, die Zahlen: 

1. 10,05 4. 10,OO-10,25 

3. 9:95--10,05 6. 9,90-10,30. 
2. 10,OO-10,05 5. 10,OO-10,30 

Gegen die Versuche sub 1, 2 und 3 ist bei 
denjenigen mit Chlorammoniumzusatz der 
griine Farbenton am Ende der Titration 
weniger feurig, mehr schmutzig - moosgrun 
und deshalb bei dem gelblicheren Gluhlicht 

z, Ber. 33, 2640. 
3) Fres., Z. f. anal. Ch. 39, 99. 



etwas weniger gut erkrnnbar. 
fand ich: 

Bei Aucrlicht 

1. 9,95 4. 10,05-lOJ5 

3. 10,05 6. 10,lO-10,30; 
2. 10,oo 6. 10,lO-10,30 

bei Acetylenlicht : 
1. 9,95 4. 10,lO-10,20 
2. 10,lO 5.  10,20-10,35 
3. 10,05 6. 10,20-10,35. 

Das Acetylenlicht scheint mir auch hier, 
gleich wie bei Cochenille und Corallin, den 
Vorzug zu verdienen. Alizaringriin B jst 
anscheinend auch etwas kohlensaurcwnpfind- 
lich; Durchblasen von Luft mit dem llliinde 
durch eine fertig titrirte Menge, Ycrsuch 2 
oder 3, mittels einer Glasriihre, lasst den 
griinen Farbenton miedcr dem rothen weichen; 
kocht man die Fliissigkeit darauf einc halbe 
Minute, so tritt der umgekehrte Process ein, 
das Griin kommt wieder zum Vorschein. 

7. Resazur in .  Zur Drirstellung des 
Indicators wurden 4 g Resorcin in 300 ccm 
wasserfreiem Ather geliist, mit einer geringen 
Menge cone. NO, H, gesiittigt init salpetriger 
Saure, versetzt und einige Tage strhen ge- 
lassen, dw abgcschiedene FarbstofY abfiltrirt 
und mit Ather gut ausgewaschen (Vorschrift 
von Crismer)?. 

0,2 g des Farbstoffs liiste ich in 40 ccm 
'il0 N.-NH,OH und fullte mit clestillirtem 
Wasser auf 1000 ccm auf. Von dieser Lii- 
sung setzte ich den Tageslichttitrationen je 
0,2 ccm, den uhrigen 0,5 ccm zu. Die Ver- 
suche bei Tageslicht lieferten die Resultate: 

1. 10ccm + 50ccm = 9,75 ccm 
1/loP;.-b04H2 HzO NII,Cl '/ION -KO11 

2. 10 - + 100 - = 9,80 
3. 10 - + 150 - = 9,80 
4. 10 - + 100 - + 0,5 g = 9,80-9,90 - 
5. 10 - + 100 - + 1,5 - = 9,90-9,95 - 
6. 10 - +- 100 - + 3,O - =z 9,85-9,95 - 

Auch fur Gliihlicht und Aiierlicht ist der 
Umschlag noch genugcnd scharf: er erfolgt 
stets innerhalb 9,80-10,OO ; aber auch hier 
scheint das Acetylenlicht den beiden anderen 
Lichtarten uberlegen; der Umschlag wfolgt 
innerhalb 0,05 ccm 'il0 N.-Lauge. Ich faiid fiir 

1. 9,85- 9,90 4. 9,SO- 9,85 
2. 9,95-10,OO 5. 9,85- 9,90 
3. 9,85- 9,90 6. 9,95--1400; 

die Versuche wurden auf weisser Unterlage 
o h  n e  Vergleichsfarbe angestellt. 

8. L u t e o l  (Au ten r i e th ) .  1 g reines 
Praparat yon Merck, Darmstadt, wiirdt, in 
300 ccm absolutem Alkohol geldst und in 
dicht schliessender Flasche aufgehoben. 
2 Tropfen Farbstoff liisimg reichen fur eine 
Titration aus. Der Indicator verhiilt sich 
wie p -Nitrophenol, dem er an Empfindlich- 
keit gleichsteht. Einen Unterschied in den 
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Resultaten bei den drei Lichtquellen ltonnte 
ich nicht finden. Bei gleicher Versuchs- 
anordnnng wie sub 7 (Resazurin) fand ich 
bei Tageslicht fur: 

1. 9,85 4. 9,85 
2. 9,90 5. 9,80 
3. 9,85 6. 9,85; 

bei Gliihlicht fiir: 
1. 9,95 4. 10,oo 

5. 10,05 i:] 9,95 6. 10,OO; 

1.1 4. 9.90 
bei Auerlicht fur: 

2. 9,95 E:} 9,95; 
3. i 

bei Acetylenlicht fur : 
1. 9,90 4. 9,90 

9,95 "1 9,95-10,OO. 
6. I 

Luteol scheint etwas kohlensiiureempfindlich 
ZLI sein. 

Auf Grund der angefiihrten Yersnche 
kam ich zu der Ansicht, dass das Acetylen- 
licht bei denjenigen Indicatoren Empfehlung 
verdient, welche zwischen zweierlei Farben 
umschlagen, also Methylorange, Cochenille, 
Corallin, Alizaringriin B und Resazurin, dass 
hingegen die Wahl der Lichtyuelle von unter- 
geordneter Bedeutung is t ,  wenn der Umschlag 
in anderer Weise erfolgt, wie bei p-Nitro- 
phenol und Luteol von farblos zu hellgelb 
nnd bei Fluoresce'in von hellgelb zu  gelb- 
griiner Fluorescenz. 

*) Fres., Z. f. anal. Ch. 37, 118. 

Fragen des gewerblichen Rechtsschutzes 
in der chemischen Industrie. 

Von Dr. Julius Ephraim. 
[Sckluss von S. 901.1 

3. D i e  V e r f a h r e n  z u r  H e r s t e l l u n g  von  
Z w i s c h e n p r  oduc ten .  

In der Industrie der Theerfarbstoffe 
nehmen die sogenannten Zwischenproducte, 
,,die als Hiilfsproducte bez. Durchgangs- 
producte fur weitere chemische Verfahren 
Verwendung findenden" Stoffe eine ausser- 
ordentlich bedeutsame Rolle ein. Es ist all- 
gemein bekannt, wie gerade die Industrie 
der Azofarbstoffe infolge der im Laufe der 
Zeit aufgefundenen Naphtolsulfosauren. Dioxy- 
naphtalinsulfosiiuren, Naphtylaminsulfosauren, 
Amidonaphtolsulfosauren etc. vielfach neue 
Wege eingeschlagen hat. Die Wichtigkeit 
der Zwischenproducte tritt  weiter in der Ge- 
schichte der kiinstlichen Darstellung des In- 
digos besonders deutlich hervor. Soweit es 
sich bei den Verfahren zur Darstellung von 
Zwischenproducten um Analogieverfahren han- 
delt,  also urn Anwendungen Ton Methoden, 




