
Die Ergiinzung , zu welcher ich diese zufiillige Veranlassung be- 
nutze, bezieht sich auf das atherische Pappeliil. Ich hatte (diese Be- 
richte VI, 890 die Zusamrnensetzung C = 87.57, H = 12.21, Siede- 
punkt 2600, specifisches Gewicht 0.9002 gefunden , und auf Grond 
dieser und anderer Eigenschaften, dasselbe als ein hiiheres Polymer 
des Terpentiniiles von der Formel 12 (C, H,) erklart. Hr. Ha-  
g e n  h u c h hat seither in meinem Laboratorium Gelegenheit gehabt, 
die Darnpfdichte des Kiirpers nach der Dumas’schen Methode zu 
bestimmen. Gefunden: 8.94. Da die Dampfdichte des gewiihnlichen 
Terpentiniils 4.69 betragt, haben wir es hier offenhar mit einem 
Diterpen von der Formel C,, H, ,  zu thun. 

Am W i 1 d ’schen Polaristroborneter zeigte das Pappeliil bei ge- 
wiihnlicher Temperatur eine Rechtsdrehung von 190 auf den Meter. 

B a s e l ,  30. October 1874. 

427. Kar l  Heumann: Ueber die Verschlechterung der Farbe den 
Zinnobers , verursacht durch Beruhrnng mit Kupfer und Messing. 

(Eingegangen am 6. Novbr.; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 
Vor einer Reihe von Jshren hat  K a r m a r s c h  Untersuchun- 

gen veriiffentlicht l) ,  welche den Zweck hatten, die mehrfach in der 
Technik beobachtete Thatsche aufzuklaren , dass beim Drucken mit 
Zinnober unter Verwendung von Kupferplatten meist braune oder 
schwarzliche Abdriicke erhalten werden. Auch in der Spielkarten- 
fabrikation hat man die Erfahrung gemacht , dass Schablonen von 
Messingbiech zum Malen der Steine oder Augen die Schiinheit der 
Farbe sehr beeintrachtigen; das Roth wird namlich durch den Ein- 
Buss des Messings zuerst briiunlich, dann aber - und zwar sehr bald 
- dunkelbraun und ganzlich nnbrauchbar. 

K a r  m a r  s c h erkannte sofort, dass diese Farbenanderung auf 
der Bildung von Schwefelkupfer beruhen miisse, vermuthete aber, der 
zur Bildung desselben niithige Schwefel stamme VOD Veruoreinigungen 
des Zinnobers her: ,,da e i n e  Z e r s e t z u n g  d e s  l e t z t e r e n  u n t e r  
d e n  h i e r  v o r h a n d e n e n  U m s t a n d e n  ( h e i  g e w i i h n l i c h e r  T e m -  
p e r a t u r )  i i b e r h a u p t  h i i c h s t  u n w a h r s c h e i n l i c h  i s t ,  n n d  d i e  
c h e m i s c h e n  H a n d b i i c h e r  i n  d e r  T h a t  k e i n e  e n t s p r e c h e n d  
a u s z u l e g e n d e n  A n d e u t u n g e n  e n t h a l t e n ” .  

Nachdem ich nun vor Kurzem nachgewiesen habe 2) ,  dass diese 
damals noch f i r  hiichst unwahrscheinlich gehaltene 2 e r  se  t z u n g des 
Zinnobers .in d e r  T h a t  s t a t t f i n d e t ,  schien mir K a r m a r s c h ’ s  

1) Dingler’s Polyt. Jouru. CXXXVI, S. 153. 
1 )  Annal. Chem. Pharm., Bd. 173, S. 21 u. diese Ber. VII, 5. 753. 
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Vorschlag den Zinnober vor der Benutzung mit einer Lijsung von 
gereinigter Pottasche auszukochen ziemlich nutzlos , und ich wieder- 
holte daher die von ihm angestellten Versuche. 

Zu meiner Verfiigung stand ein sehr reiner und von metallischem 
Quecksilber vollkommen freier Zinnober, welcher rnit Pottnschelosung 
gekocht, diese ganz farblos liess und iiberhaupt keine nachweisbaren 
Spuren von Schwefel a n  dieselbe abgab; trotzdem wurde ein blankes 
Kupfer- oder Messingblech alsbald mit einer Schicht schwarzen Schwe- 
felkupfers iiberzogen, wenn ich den dreimal rnit frischer Lauge aus- 
gekochten und gewaschenen Zinnober mit einem Korkstopfen auf jene 
Metallstreifen sufstrich. Ganz trackner Zinnober erfordert einan etwas 
starkeren Druck, ist e r  aber mit wenig Wasser zu einem Brei ange- 
riihrt, so geniigt schon ein Aufstreichen mit dem Finger, urn das 
Kupferblech zu schwarzen. Bei starkerem Reiben mit dem Kork 16st 
sich sofort ein Theil des Ueberzugs vom Metall 109, vermischt sich 
mit dem iibrigen Zinnnber und ertheilt ihm eine f a s t  s c h w a r z e  
F a r b e ,  wiihrend das Kupfer a n  der mit dem Zinnober in Beriihrung 
gewesenen Stelle s t a r k  a n i a l g a m i r t  erscheint. J a  man kann sn- 
gar mit einem festen Stiick sublimirten Zinnobers auf Kupfer- oder 
Messingblech Schriftziige ziehen, welche nach dem Abspiilen rnit etwas 
Salzsaure in Silberfarbe sichtbar werden. 

Die durch diese Versuche constatirte leichte Zersetzbarkeit des 
Zinnobers ist drirch Kochen rnit Pottaschelasung natiirlich nicht zu 
beseitigen. K a r m a r s c h  giebt jedoch a n ,  dass es auf zweierlei 
Art moglich sei, den kauflichen Zinnober von jenen Schwefelverbin- 
dungen zu befreien, welche allein die Bildung des Schwefelkupfers 
bewirkten : namlich ausser durch huskochen mit Pottaschel6sung auch 
dadurch, dass man in den rnit Wasser zu einem Brei angeriihrten 
Zinnober Kupferstiickchen bringt , welche jenen Schwefel vallig bin- 
den und dem Zinnober somit die Eigenschaft nehmen sollen, noch 
ferner Kupfer zu schwarzen. 

Dieses Resultat lasst sich nur dadurch erklaren, dass zu den be- 
treffenden Versuchen Zinnobersorten verwendet worden waren, die 
wirklich ausziehbaren Schwefel enthielten, durch welchen das Kupfer 
verandert wurde, wahrend der Zinnober sich rnit letzterem in keinen 
SO innigen Contact befand, um selbst zersetzt zu werden. 

Ich hahe dem Beispiel K a r  m a r s  c h ' s  folgend eine blanke 
Hupfermiinze einige Zeit in einen aus Wasser und Zinnober bestehen- 
den Brei gelegt und gefunden, dass nach dem Ahsp-iilen das Metall 
fast unverandert geblieben war ; nur diejenigen Stellen desselben, 
welche zufallig oon dem Glasstab bestrichen worden waren, der zum 
Aufriihren des Niederschlags gedient hatte , waren schwarz gefarbt. 
Wo ich nur irgend durch Anstossen des Kupferstiicks an die Gefass- 
wande unterbalb des Farbbreies eine etwas innigere Beriihrung dee 
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Metalls mit dem Zinnober bewirkte, zeigte sich sofort Scbwarzung 
und Amalgamirung des Kupfers. 

Die Fksultate jener von R a r m a r s c h  angestellten Versuche 
sind demnach nur dadurch mdglich gewesen, dass die Kupferstiicke 
in dem Farbbrei v d l l i g  r u h i g  gelegen haben und so nur im Stande 
waren freien oder geldsten Schwefel aufzunehmen. 

D a  nun beim Drucken mit Zinnober oder beim Hindurchwalzeri 
und -biirsten desselben durch Schablonen gewiss a n  manchen Stellen 
wenigstens, die zur Zerlegung jener Farbe nijthige innige Reriihrung 
mit dem Metal1 eintritt, so wird die Verschlechterung des Farbtones 
durch Auskochen des Zinnobers mit Pottascheliisung wohl nicht ver- 
hindert werden kiinnen, wenn auch bei Anwendung dieses Mittels 
jener Naehtheil vielleicht nicht so augenfiillig ist; im Uebrigen wird 
rnit Oel diinn angeriebener Zinnober auch vie1 weniger stark ange- 
griffen, wie die trockne oder name Farbe. Ich fiige noch bei, dass 
Eisen den Zinnober nur bei hiiherer Temperatnr zersetzt und deshalh 
beliebig damit gerieben werden kann,  ohne seine Nuance zu beein- 
trachtigen. Zink zerlegt den Zinnober beim Aufreiben desselben rnit 
Wasser nur wenig, und da das entstandene Schwefelzink weiss ist, 
so macht sich eine Aenderung der rothen Farbe kaum bemerkbar. 

K a r m a r s c h  erwahnt in einer Annierkung seiner mehrfach 
citirten Abhandlung , dass das Auskochen rnit Pottascheliisung nicht 
bei allen Zinnobersorten zu enipfehlen sei; eine von ihm benutzte 
wurde namlich durch diese Behandlung stark gebraunt; andere Sorten 
veranderten dagegen ibre Farbe nicht. Dies erinnert mich an eine 
Probe auf nassem Wege dargestellten Zinnobers, welcher durch Ko- 
chen mit verdunuter Salpetersaure von beigemengtem metallischem 
Quecksilber befreit werden sollte, dabei aber eine etwas belle Farbe 
sngenommen hatte uod mit Aetz- oder kohlensauren Alkalien oder 
Ammoniak zusammengebracht, alsbald tief schwarz wurde. Wie ich 
mich spater iiberzeugt habe, entstand in Folge der Einwirkung des 
gebildeten Quecksilberoxydnitrats anf einen Theil des Zinnabers die 
weisse Verbindung (2 Hg S I- Hg welche die rothe Farbe 
ein wenig heller machte, mit Alkalien zersetzt aber ein schwarzes 
Gemenge von Quecksilberoxyd mit Quecksilbersulfid lieferte, dessen 
Farbe das Roth des ubrigen Zinnohers bedeutend verdeckte. 

Vielleicht war der von K a r m a r s c h  benutzte Zinnober eben- 
falls durch Salpetersaure von einem iiberflussigen Quecksilberge- 
halt befreit worden und enthielt daher wahrscheinlich geringe Mengen 
jener weissen Verbindung, welche dutch die Pottascheliisung geschwlirzt 
wurde, und so das Dunklerwerden der ganzen Farbe verursachte. 

D a r m s  t a d  t ,  Laborat. des Polytechnikums, October 1874. 




