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Eingeg. 27. Februar 1940. [A. 29.]

Von Dipl.-Chemiker Dr. W. WITT, Wuppertal-Elbcrfeld

Bei der Herstellung von Zellwolle, Kunstseide, Cellulose-
hydratfolien, von kiinstlichen Borsten, Zelljute . oder
Viscoseschwammen werden, soweit die angefithrten Gebilde
nach dem Viscoseverfahren hergestellt werden, auf 100 Teile
a-Cellulose, je nach dem angewandten Verfahren, 28—35 Teile
CS, benctigt. Wenn man allein die Zellwolle-Produktionsziffern
des vergangenen oder des laufenden Jahres betrachtet, kann
maun sich einen ungefahren Begriff von der in Deutschland zurzeit
hergestellten CS,-Menge machen. Braucht doch ein mittel-
grofles Zellwollewerk monatlich 500—600t CS, das sind
30—A40 grofle Kesselwagen. Nicht unerhebliche Mengen werden
zudem nocl als Extraktionsmittel fiir Fette, als Schidlings-
bekdmpfungsmittel, zur Herstellung von Flotationsmitteln
(athyl-xanthogensaure Alkalisalze) und als Losungs- und Quell-
mittel bei der Vulkanisation von Kautschuk gebraucht. Alle
diese zuletzt genannten Verwendungszwecke zusammen-
genomnen reichen allerdings in ihrer wirtschaftlichen Be-
deutung hei weitem nicht an die in der Kunstseide-Zellwolle-
Industrie verarbeiteten CS,-Mengen heran.

Es gibt in Deutschland nur einige wenige Fabriken, die
sich it der CS,-Herstellung befassen. Es ist daher nicht ver-
wunderlich, dafl im Zuge der Rationalisierung der Zellwolle-
herstellung einige grofle Zellwollewerke jetzt dazu iibergehen,
CS, an Ort und Stelle selbst herzustellen. Die Griinde dafir
liegen auf der Hand: 1. Ersparnis der recht erheblichen Fracht-
kosten, 2. Ersparnis der Anschaffungskosten fiir Transport-
einrichtungen (vor allem Spezialkesselwagen), 3. Unabhangig-
keit von auftretenden Transportschwierigkeiten, 4. gestaltet
sich die Herstellung von CS, in einem neu zu errichtenden
modernen Werk wesentlich wirtschaftlicher, als in den zurzeit
bestehenden teilweise recht veralteten Betrieben. AuBerdem
ist bei weiterem starken Anwachsen der Zellwolleerzeugung zu
erwarten, dafl die bestehenden CS,-Betriebe mit dieser Ent-
wicklung nicht Schritt halten kénnen.

Es gibt in der Literatur eine ganze Reihe von Verfahrens-
und Vorrichtungspatenten, die die Herstellung von CS, be-
treffen, es sei aber an dieser Stelle schon gesagt, dal} sie alle
doch mehr oder weniger theoretisches Interesse haben oder
iiber das Versuchsanlagestadium nicht hinausgekommen sind.

Retorten. Das wichtigste und in Deutschland fast aus-
schlieBlich angewandte Verfahren arbeitet mit stehenden bzw.
hangenden guleisernen Retorten, die mit Hartholzkohlestiicken
von WallnuB3- bis Faustgrofe gefiilllt und von auBen mit
Generatorgas beheizt werden. Von unten nacl oben streicht
dann durch die zu dunkler Rotglut erhitzte Holzkohlesiule
dampfférmiger Schwefel. Am oberen Ende der Retorte ent-
weicht CS, iiber eine mit fliissigem Schwefel gefiillte Vorlage
und schlagt sich im gekiihlten , Rohkessel” nieder. Die Tem-
peratur, auf die die Retorten erhitzt werden miissen, liegt
zwischen 850 und 9509; infolgedessen korrodiert das Retorten-
eisen schnell. Zudem verhindert eine einmal gebildete Schicht
von Schwefeleisen weiteren Angriff des Schwefels nicht, die
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Reaktion schreitet vielmehr fort, bis schliellich die ganze
Retortenwand von innen her korrodiert ist und die Retorte
briichig und undicht wird. Die Angaben iiber die Lebensdauer
der Retorten schwanken in der Literatur in weiten Grenzen
(2—14 Monate). Nach Erfahrungen des Verfassers liegen die
Werte, die der Betrieb zeigt, um 5-—6 Monate.

Um die an sich recht kurze Lebensdauer der guBeisernen
Retorten zu erhdhen, hat man zunichst versucht, die Re-
torten mit Schamottesteinen auszukleiden. Diese Retorten
haben aber anscheinend nicht allen Erwartungen entsprochen;
durch ungleichméfiges Beheizen entstanden Spannungen, es
bildeten sich Risse zwischen Eisenkern und Schamotte, und
aulerdem setzt ja das Schamottematerial dem Warmedurch-
gang doch einen recht erheblichen Widerstand entgegen.
Dann versuchte man die Retorten ganz aus feuerfestem Ma-
terial zu machen, also ohne Eisenkern. Die Erfahrung hat
gezeigt, dal3, wenn diese Retorten einigermaflen die Dimensionen
der Gufleisenretorten haben, sie schon kurz nach dem1 Anheizen,
also nach wenigen Betriebsstunden oder Tagen, Risse be-
kommen und auseinanderbrechen. Kleine Stiicke kann man
wohl gleichmaflig beheizen, nicht aber Retorten von 2—3 m
Hoéhe und 50—90 c¢cm Dmr,

Endlich hat man dann mit Erfolg versucht, dutch Zu-
siatze zum Fisen, wie Mo, W, V, Ni u. a. m., die Korrosion
hintan zu halten. Die Lebensdauer der Retorten ist dadurch
um mehrere Monate verldngert worden. Allerdings steht der
holie Anschaffungspreis nocli nicht im rechten Verhaltnis zum
erzielten Erfolg. Es spricht aber nichts dagegen, dal3 bei wei-
teren Versuchen in dieser Richtung eine geeignete Legierung
gefunden wird, die allen Anspriichen beziiglich Korrosions-
festigkeit und Preiswiirdigkeit gerecht wird.

Ubrigens sind nicht nur die ausgemauerten, sondern auclt
die guleisernen Retorten sehr empfindlich gegen Abkiihlung.
Wiirde man den CS,-Produktionsproze3 unterbrechen, die
Retorten abkiihlen lassen und wieder aufheizen, so wiirden
die Retorten, wenn sie schon einige Zeit in Betrieb waren,
als Folge des ungleichen Ausdehnungskoeffizienten zwischen
Eisensulfid und Eisen in kiirzester Zeit undicht werden. Das
Anheizen der Retorten geschieht sehr vorsichtig und erstreckt
sich iiber mehrere Tage. Sobald die Temperatur von etwa
8000 erreicht ist, werden sie mit Holzkohle beschickt und dann
Schwefel zugegeben. Im Verlauf einer Kampagne muf dann
wegen der Bildung von Schwefeleisen im Innern der Retorte
die Heiztemperatur bis auf 10000 gesteigert werden.

Ein zeitweiliges oder auch nur kurzes Erhitzen auf iiber
1000° hat fast immer ein Zerbrechen oder Undichtwerden der
Retorte zur Folge, denn es wird dann nicht selten sogar die
Schmelztemperatur des FEisens nahezu erreicht. Aulerdem
ist bei diesen Temperaturen die Reaktionsgeschwindigkeit
zwischen dem FEisen und dem iiberhitzten Schwefeldampf so
groB3, daB die Retortenwand fast augenblicklich zerstért wird.
Wenn auch die Temperaturen der Ofen, in denen die Re-

Angewandte Chemie
53.0alrg.1940. Nr.24/22



torten erhitzt werden, i. allg. nicht sprunghaft in die Hohe
schnellen, so ist doch ein dauerndes, am besten registrierendes
Uberwachen der Ofentemperaturen unerlaflich.

Schwefel. Die Zufithrung des Schwefels geschieht i. allg. in
der Weise, dafl der Schwefel iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt
wird und dann in kontinuierlichem Strahl am Boden der Re-
torte zuflieft. FEs gibt in Deutschland aber auch noch Be-
triebe, in denen der flilssige Schwefel, wie vor 100 Jahren,
von Hand aus einem Schmelzkessel geschopft und in eine
trichterférmig erweiterte Offnung des Bodens eingegossen
wird! Zwischen Einfiillsffnung und Retorte befindet sich ein
siphonartiger mit fliissigem Schwefel gefiillter Verschluf.

Mineralische Verunreinigungen, wie sie z. B. immer im
italienischen Schwefel vorkommen (0,2—0,8%) stéren den
Produktionsgang wenig, da sie sich zum gréBten Teil schon
im Schmelzkessel absetzen und durch ein engmaschiges Sieb
vom flitssigen Schwefel getrennt werden. Unangenehmer sind
die bitumindsen Begleitstoffe des Schwefels, der aus Gas-
reinigungsmasse gewonnen wurde, da sie beim Eintritt in die
hocherhitzte Retorte verkohlen, sich dort anhaufen und dem
Schwefel bald den weiteren Zutritt versperren. Fast un-
verarbeitbar soll Schwefel mit einigen Promille Arsen sein.
Die Arsensulfide reichern sich in der hinter der Retorte be-
findlichen Vorlage mit fliissigem Schwefel an und bilden dort
eine Aullerst zihe Masse, die bald zur Verstopfung der Vorlage
fithrt, so dafl der Herstellungsprozel unterbrochen und die
Vorlage ausgewechselt werden mufl.

Holzkohle. Die Holzkohle wird von oben in die Retorte
eingefiillt. In 810 Betriebsstunden ist etwa ein Drittel bis
die Halfte der Kohle verbraucht; dann wird nachgefiillt. Man
wartet also nicht, bis die Holzkohle vollig ,,niedergebrannt*
ist, sondern sorgt durch zeitiges Nachfilllen dafiir, daB immer
eine gewisse Holzkohlensidule in der Retorte vorhanden ist,
da sonst der grofte Teil des Schwefels abdestillieren wiirde,
ohne mit der Kohle in Reaktion getreten zu sein,

Die Holzkohle enthalt immer etwa 2--39;, mineralische
Asche, die sich im Laufe der Zeit an den Wandungen und vor
allem am Boden der Retorte absetzt. Nach 25-—30 Be-
schickungen mufl daher die Retorte auBer Betrieb genommen,
gedffnet und gereinigt werden. Aus den oben naher erdrterten
Griinden ist dabei moglichst darauf zu achten, daB keine un-
notige Abkithlung eintritt. Die Reinigung erfolgt so, dall zu-
nichst mit einer eigens zu diesem Zweck konstruierten Kratze
die Innenwandungen der Retorte abgeschabt werden und
dann die zu Boden fallende Schlacke zusammen mit dem ab-
geschabten Eisensulfid dort entfernt wird. Da das Retorten-
auskratzen an sich schon mehrere Stunden in Anspruch nimmt
und auBerdem von der letzten Schwefelzugabe bis zum Offnen
der Retorte einige Stunden verstreichen miissen, bis nimlich
der in der Retorte sich befindende Schwefelkohlenstoff mog-
lichst weitgehend abdestilliert ist, bedeutet das Retorten-
reinigen einen erheblichen Produktionsausfall.

AuBer der Asche enthilt Buchenholzkohle neben Wasser
noch etwa 15—209 sog. fliichtige Bestandteile,d. s. vor allem
Kohlenwasserstoffe und adsorbierte Gase. Da diese ,,fliichtigen
Bestandteile’* mit dem iiberhitzten Schwefeldampf zu lastigen
Nebenprodukten reagieren wiirden, treibt man sie soweit wie
moglich aus, indem man die Holzkohle, bevor sie in die Re-
torten eingefiillt wird, ausglitht. Geschieht dies aus irgend-
welchen Griinden nicht, so sind erhebliche Betriebsschwierig-
keiten oder Stérungen zu erwarten. Durch das Ausglithen
kanu man jedoch die , fliichtigen* Bestandteile, vor allemn
wasserstoffreiche Substanzen und Wasserstoff selbst, nicht
restlos entfernen. Der Wasserstoff erscheint in Form von
H,S stets als lastiger Begleiter des Rohschwefelkohlenstoffs
und mufl von diesem getrennt und spater vernichtet werden.

Rektifikation. Roh-CS, enthilt, wie oben schon er-
wahnt, stets bis zu 109, gelosten Schwefel und auflerdem, be-
trachtliche Mengen H,S. Von beiden Stoffen wird er durch
Destillieren getrennt. Man fiilllt den Rohschwefelkohlenstoff
in einen Destillierkessel mit Dampfmantel und destilliert zu-
nichst eine gewisse Zeit CS, iiber einen Kiihler in den Roh-
kessel zuriick. Durch dieses ,,Auskochen* wird H,S quantitativ
in den Rohkessel geleitet, von wo er mittels Gebldse abgesaugt
und im Claus-Ofen verbrannt wird. Ist der Schwefelkohlen-
stoff von H,S befreit, was mit einer 5% igen Pb-Acetat-Losung
festgestellt wird, so wird die Destillation zum Reinkessel ge-
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leitet. Der dorthin destillierende Schwefelkohlenstoff ist
chemisch rein, er siedet innerhalb 0,2° bei etwa 46° und hinter-
laBt einen in der Hauptsache aus elementarem Schwefel be-
stehenden Riickstand von hochstens 0,0089%,.

Destilliert wird bei etwa 50°. Das Ende der Destillation
gibt sich dadurch zu erkennen, daf8 die Temperatur plétzlich
stark ansteigt. Nach einer Reihe von Destillationen hat sich
im Destillierkessel soviel Schwefel angesammelt, daf er daraus
entfernt werden mull. Zu diesem Zweck laBt man die Tem-
peratur des Dampfmantels iiber die Schmelztemperatur des
Schwefels steigen, so dal} dieser fliissig wird und abgestochen
werden kann. Neuerdings hat man alle drei Arbeitsginge
—Abtreiben des Schwefelwasserstoffs, Destillieren des Schwefel-
kohlenstoffs und Entfernen des ausgeschiedenen Schwefels —
zu einem kontinuierlich arbeitenden Verfahren vereinigt.

Die Reinkessel, in die der Schwefelkohlenstoff destilliert,
konnen gleichzeitig als Lagerkessel dienen, wenn sie groff genug
sind. Man legt sie vorteilhaft so hoch, dafl der Schwefelkohlen-
stoff, wenn er abgefiillt werden soll, in freiem Gefalle in die
Kesselwagen oder sonstigen Behilter flielen kann. Liegen
die Lagerbehdlter auf oder unter der Erde, so wird der Schwefel-
kohlenstoff mit einem inerten Gas in die Transportbehalter
gedriickt. Auch verfihrt man gelegentlich so, dal man den
notigen Druck im Lagerkessel dadurch erzeugt, dafl man wih-
rend des Destillierens die Kithlung zwischen Destillations-
kessel und Lagerkessel abstellt und so den Dampfdruck des
Schwefelkohlenstoffs ausnutzt, um den im Lagerkessel be-
findlichen Schwefelkohlenstoff nach einer héheren Stelle zn
bringen, Tetzteres Verfahren birgt eine Reihe Gefahren, wird
aber immer noch angewandt.

Riickgewinnung. Bei dem enormen Verbrauch an
CS,, den die Viscose-Zellwolle-Industrie hat, hat man

natiirlich versucht, den eingesetzten Schwefelkohlenstoff
ganz oder zum Teil wiederzugewinnen. Durch die Saure-
behandlung der Xanthogenatfaden wird ja der gréSte Teil
des Schwefelkohlenstoffs als solcher abgespalten und ent-
weicht dann, da die Spinnbider meistens heifl sind, an den
Spinnmaschinen, oder er wird vom Spinnkabel mitgeschleppt
und entweicht im darauffolgenden HeiB3wasserbad der Nach-
behandlungsmaschine. Da aber an diesen Stellen immer ge-
wisse Mengen H,$ und andere iibelriechiende, vor allem or-
ganische Schwefelverbindungen entbunden werden, und gerade
die Spinn- und Waschmaschinen den Arbeitern in der Zellwolle-
industrie erfahrungsgemall die gréften Schwierigkeiten be-
reiten koénnen, mufl hier fiir eine tadellose Absaugung gesorgt
werden. Dabei wird aber der Schwefelkohlenstoff mit Luft und
Wasserdampf derartig verdiinnt, dal eine Wiedergewinnuug
vollig aussichtslos erscheint. Auch eine Wiedergewinnung aus
den heiflen Waschwiissern hat sich als undurchfithrbar erwiesen.
Aussichtsvoller erschien folgender Weg: Man schaltet
zwischen Spinnmaschinen und Heiflwassernachbehandlung
einen allseitig geschlossenen, am FEintritts- und Austrittsende
mit Wasserverschliissen versehenen langgestreckten Trog.
Darin wird das Kabel unter Wasser von 80—100° durch-
gezogen und dem Schwefelkohlenstoff Gelegenheit gegeben,
zu entweichen. Um zu verhindern, daB die CS,-Blaschen
zwischen den Einzelfiden festgeklemmt werden, sorgt man
fiir eine méglichst lockere Fithrung desKabels und baut auber-
dem in den Trog noch Ablenk- bzw. Abstreifstibe ein. Der
entbundene Schwefelkohlenstoff wird nun nicht abgesaugt,
sondern verdichtet sich, da ihm keine andere Moglichkeit zum
Entweichen gegeben ist, zusammen mit dem Wasserdampf
in einem an den Trog angeschlossenen Kiihler. Da Schwefel-
kohlenstoff bei Temperaturen unter — 3° mit dem Wasser
ein kristallisiertes Hydrat (2 CS,-2 H,0) bildet, wird die Kiihl-
temperatur anf 0—5° gehalten. Je nach der angewandten
Badtemperatur, der Troglinge und der Geschwindigkeit, mit
der das Kabel durch das Hei3wasser hinduchfihrt, erhidlt man
so ein CS,-Wasser-Gemisch, das sich leicht in zwei Schichten
trennt und bis zu 65% CS, enthilt. Auf diese Weise ist es
moglich, bis zu 10% des eingesetzten Schwefelkohlenstoffs
zuriickzugewinnen. Das so erhaltene Produkt ist verhiltnis-
maBig frei von stérenden Verunreinigungen und kann ohne
Rektifikation wieder zum Sulfidieren verwendet werden.
Zum SchluB noch ein Wort iiber die Unfallgefahren¥*)
in einem CS,-Betrieb. Da sich die Explosionsgrenzen von

*#) Uber einige spezielle Unfille soll in einer spiteren Arbeit ausfiihriich berichtet werden.
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Eichler:

CS,-Dampif-Luft-Gemischen von 49, bis anndhernd zum Satti-
gungspunkt erstrecken und die Entziindungstemperaturen
der explosiblen Gemische sehr niedrig liegen — schon
heiBe Dampfleitungen koénnen eine Explosion auslosen —,
ist beim Arbeiten an Behiltern, Leitungen oder Armaturen,
die CS, enthalten oder auch nur enthalten haben, stets
grolte Vorsicht am Platze. Es ist zu bedenken, daf3 elementarer
Schwefel, der mit Schwefelkohlenstoff in Beriihrung war,
diesen hartnédckig festhilt. Behalter, die CS, gefiihrt haben,
miissen mit Wasserdampf griindlich ausgedampft werden,
ehe daran gearbeitet wird. Ist in ihnen am Boden eine
Schicht Schwefel vorhanden, so mufBl das Ausdampfen
mehrere Tage geschehen. Aber auch dann kann es

Die Ursachen der Sdure- und Alkaliunechtheit der organischen Fuarbstoffe und deren Behebung

vorkommen, daBl der Schwefelkohlenstoff in den unteren
Schwefelschichten nicht vollkommen entfernt ist. Der
Schwefel mufBl in diesem Fall mit funkenfrefem Werk-
zeug umgewendet und der Behilter von neuem aus-
gedampft werden, bis objektiv durch die Cu-Xanthogenat-
Reaktion CS, nicht mehr nachweisbar ist. Im {ibrigen
konnte festgestelit werden, da selbst Meister, die jahre-
lang in diesem Industriezweig tatig waren, oft offen-
sichtliche Gefahren nicht erkennen und ziemlich ahnungslos
an Reparaturen herangingen, was dann zu schwersten Unfallen
gefithrt hat. Es solite daher bei allen Arbeiten, bei denen eine
auch nur geringfiigige Gefahr besteht, stets ein Chemiker oder
Ingenieur zugegen sein. Eingeg. 7. Mirz 1940, [A. 36.)

Die Ursachen der Sdure~ und Alkaliunechtheit der organischen Farbstoffe

und deren Behebung*)

Von Dipl.-Ing. Dr. HERMANN EICHLER, Sternberg (Ostsudetenland)

Die Saure- bzw. Alkaliunechtheit gewisser organisclier Farb-
stoffe und ihrer Farbungen hat konstitutionelle Ursachen.
Aullerdem scheinen Art und GréBe der in die Fasern eingelager-
ten Farbstoffteilchen von Einflufl zu sein, im Falle der tierischen
Fasern auch die chemischen Verbindungen, die zwischen Farb-
stoffsaure und den Aminogruppen enthaltenden Faserbestand-
teilen beim Firben gebildet werden. Die Saure- bzw. Alkali-
einwirkung ist neben mechanischen Einfliissen auch bei anderen
Beanspruchungen der Farbungen ausschlaggebend, wie sie in
der Priifung auf Walk-, Schweill-, Laugen-, Sodakochechtheit
festgelegt sind.

Vergleicht man die Ergebnisse der Saure- und Alkaliecht-
heitspriifungen der Farbungen organischer Farbstoffe, so ergibt
sich, daf3 die niedrigstmolekularen Glieder jeder .Farbstoff-
klasse, welche gleichzeitig die geringste Anzahl Chromophore
und auxochromer Gruppen enthalten, die geringsten Eclitheits-
eigenschaften besitzen. Die meisten dieser Farbstoffe dienen
zufolge ihrer geringen Sdure- und Alkaliechtheit in der analy-
tischen Chemie als Farbindicatoren. Ihre Farbumschlige in
Losung und deren Ursachen sind die gleichen wie die Farb-
dnderung bei der Siure- oder Alkalibehandlung ihrer Far-
bungen. Die Erkenntnisse und Verhiltnisse, welche die Farb-
umschlage der Farbenindicatoren bedingen, stellen also gleich-
zeitig die Ursachen der Siure- und Alkaliunechtheit gewisser
organischer Farbstoffe und ihrer Farbungen dar. Aus den
konstitutionellen Unterschieden zwischen den Indicatoren und
den echten Farbstoffen der gleichen Reihe ergeben sich nach-
stehende Richtlinien fiir die ZErzielung groBerer
Saure- und Alkaliechtheit der Farbungen, wie sie bisher

#) Literatur: H. Efchler, Mh. Chem. 70, 79 [1937].

teilweise groftenteils unbewuBt von Farbstofferzeugern und
Farbern eingeschlagen wurden. Die quantitativen Zusammen-
hange zwischen Konstitution und Lage des Umschlagsinter-
valls sowie deren Verianderung mit der Konstitutionsanderung
und Substitution wurden von verschiedenen Forschern in den
Reihen der Azoindicatoren, Phthaleine, Sulfonphthaleine fest-
gelegt (sieche die Arbeiten von Hantzsch, A. Thiel, Acreeu. a. m.).

Der durch das Uberwiegen der Hydroxyl- oder Wasser-
stoffionen ausgeloste Farbumschlag der Indicatoren wird durch
die nachstehenden Gruppierungen (a) im Molekiil bedingt. Der
vom Auge empfundene Farbumschlag erfolgt bei zahlenmaBig
steigendem py von Farbtonen groferer zu solchen kiirzerer
Wellenldnge, entspricht also einer Farbinderung der Losung
oder Farbung im hypsochromen (negativen) Sinne, hedingt
durch die Bildung von Siuresalzen.

Der von den folgenden Gruppierungen (b) durch das Uber-
wiegen der Hydroxylionen, also durch die Bildung von Alkali-
salzen ausgeloste Farbumschlag, welcher bei zahlenmilig
steigendem pm von Farbténen kiirzerer zu solchen lingerer
Wellenldnge erfolgt, entspricht einer Farbinderung der Losung
bzw. der Farbung im bathochromen (positiven) Sinne.

Die Fahigkeit dieser Gruppierungen im Molekill, die
verschiedenen Umschlagsfarben der Indicatoren zu bilden,
ist an das gleichzeitige Vorhandensein und Zusammenwirken
von Chromophoren und auxochromen Gruppen 1. Ordnung
(OH-, NH,-) gebunden. Diese Gruppierungen bilden durch
Anderung der Struktur, der Ionisationsverhaltnisse, in einigen
Fillen vielleicht auch durch Anderung des Dispersitatsgrades
nach Ansicht verschiedener Forscher (Hantzsch, Thiel, Acvee,
Hayrvison, W. Ostwald) die verschieden gefarbten Grenzformen
aus, verursachen also dadurch den Farbumschlag.
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