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521. Wilhelm Biltz:  Beitrlge zur Theorie des Farbevorganges. 
11. Mittheilung : Messungen iiber die Bildung anorganischer Ana- 

loga substantiver Flrbungen l). 

(Gemeinschaftlich mit K u r t  U t e s c  her . )  

(Eingegaogeo am 29. Juli 190.5.) 

In einer friiheren Mittheilunga) war  gezeigt worden, dass zahl- 
reiche anorganische Colloi'de ihrem Losungswasser durch Fasern in 
qualitativ ahnlicher Weise entzogen werden, wie organische Farbstoffe. 
Es war  aus dieRer Thatsache auf eine Wesensrerwandtschaft beider 
Vorgange geschlossen und linter Bericksichtigiing der Resultate ande- 
rer Autoren binsichtlich der einfachsten Farbevorglnge , des Aus- 
fiirbens rnit substantiven Farbstoffen, die Moglicbkeit diecntirt worden, 
ob man diese einheitlich als Adsorptionswirkungen colloldaler Stoffe 
auffassen konnte. Zur weiteren Begrundung einer solchen Auffassung 
blieben noch zwei Fragen zu erledigen: Irn Einklange rnit Adsorp- 
tionsversuchen anderer Art hat sich fiir die Vertheilung substantiver 
Farbstoffe zwischen Faser uud Flotte ergeben, dass aus einer ver- 
diinuten Losung relativ rnehr Farbstoff aufgenornrnen wird, als aus 
einer coircentrirteren; eine Adsorptionscurve mit den Concentrationen 
des Farbstoffes in der Faser (C pnser) als Ordinate, den entsprechenden 
Concentrationen in der Flotte (C ~.+,tt~) als Abscisse verlauft demnach 
concav gegen die Abscissenaxe und lasst sich vielfach durch eine 

Interpolationsforrnel von der Gestalt ,,.iOtt, = K ausdrticken, iu 

welclier der Exponent c grosser als 1 und haufig ganzzahlig ist. Es 
war zu priifen, ob bei der Aufnahrne anorganischer Colloi'de durch 
die Faser ahnliche Beziebungen obwalten. 

Des weiteren fordert die Adsorptionstheorie, dass anorganische 
Substrate von physikalisch ahnlicher Reschaffenheit wie die pflanz- 
licbe und thierische Faser, nicht nur qualitativ, wie dies bereits v. 
G e o r g i e v i c s  und neuerdings H e i d e n h a i n  und S u i d a  gezeigt 
haben, sondern auch quantitativ in gleicber Weise zu r  Farbstoffauf- 
nahrnr befahigt sind. 

C" 1:nser 

1) Auszng aus den Nachrichten der Konigl. Gesellsch. dcr Wissensch. 
X I I  Giittingen; Math.-physikal. Klasse 1905, Heft 1. 

') Diese Berichte 37, 176G [1904]; Nnchrichten der KBnigl. Gesellscli. 
tier Wissensch. zu Gcttingen ; Math.-physik. Klasse 1904, Heft 1 .  

3, Es ist nachzutragen, dass auch v a n  Bemmelen im Laufe seiner Ar- 
beiten iibcr Adsorptionsverbindungen gelegentlich der gekennzeichneteo Mei- 
iiung Ausdruck verliehen bat. Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 23, 333 [1900]. 
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A I J  anorganisclie Colloide wurden Molybdanblaci, Vanndinpentoxyti, 
Rutheniumammoninkoxychlorid uiid Silber, ale organischer Vergleichs- 
fnrbetoff Benzopurpurin gewlhlt ' ) .  

1. M o l y b d i i n b l a u .  
Zur Darstellung dieses bereits von B e r  z e  1 i u s2) als Parbstoff erkannten 

Kiirpers cmpfehlon mir die folgende Vorschrift: Eine siedende Lijsung ron  
15 g kiiuflichem Ammoniummolybdat, (NH&Moi 0 2 4  + 4Ha0, ill 450cem Wasser 
und 2 1  ccm lti-proc. Schwefelsiiure wird durch einstundiges Einleiten von 
Schwefelwasseratofl' rztlucirt : die Fliissigkeit fLrbt sich schon nach weuigen 
.4ugenhlicken dunkelblau. Nach Beendigung dcr Reduction \vird vom aus- 
geschiedeneu Schwefel abfiltrirt, das Piltrat durch 4-G-tagige Dialyse r o n  
Elektrolyten befreit - das Dialysat muss schwcfclsiiurefreiund nahezu farblus 
sein a n d  der Farbstoff durch Eiodampfen isolirt. Man erhglt eine vollkomrnen 
amorphe, tief dunkelblaue Masse, die durch Zerreiben bei Wasserbadtempe- 
ratur getrocknet werden kann und sich ohne Kiiekstand iu Wasser Ibsen muss. 
Die Ausbeute betr%gt ctwa 7 g. \\'ird zu der geschildcrten Reduction uicht 
die zum Freimachen der \lolybdiinsHurc aus dem Moljbdat berechuete Menge 
Schwcfelsaure verwcndet, so erhnlt man bei zu starltem Zusatz , rermuthlich 
durcL Bildung cier von S c  hill t z -  Se l l ack3)  crwfthntcn MolybdLnschwetl- 
saurc, eine sehr riel geringere Ausbeute; im anderen Valle f i rb t  sich bei tlcr 
Reduction die L6s111ig griin, oder es tritt Abscheidung \'on Molybd%nsulfid 
ein'). 

Die Analysc cines unserer exsiccatortrocknen Priparate erwies die Ab- 
nesenheit r o n  Schwefelsiure; der durch Ueberfiihren der Siibstanz in Molyb- 
dintrioxyd crmittclto Molybdiingehalt bctrug im Mittcl vou 4 Bestiniuiungen 
55.53 pCt., uiid zwar lag, wie nach einer von M u  t h in a n  n ausgearbciteten 
Titrationsmethode mit Permanganat bestimmt wurde, ein Oxydgemenge Ton 
der Diirchschnittsformel M06Oli  vor. Das Prsparat enthielt deinnach SI;.? pCt. 

I) Ueber einigc dieser Versuclic ist bereits in andercm Zusamrnenhnnye 
vorlaufig berichtet worden. Nachrichten der IiBniql. Gesellsch. d. Wishr*nseh. 
zii Gottingen; h1ath:physik. Klasse 1904, Heft 1 ; Zeitschr. f i r  pbysikal. Chem. 
4 Y ,  GI5 [1901]. 

__ .. . . . . 

2, Lehrb. d. Ghem. V, Bd. 2, 355 [1541]. 
3) Diese Berichte 4, 14 [1871j; vergl. M u t l i m a n n ,  Ann. d. Cliem. 236, 

124 [1SS7]. 
') Erne krystallisirte hfodilication von UolybdLnblau, MojOs. 5 1320, ist 

von h l a r c h c t t i  (teitsclir. fiir anorgan. Cliem. 19, 391 [1899]) besehrieben 
worden. Es ware gewiss von hochstem Interesee gewesen, das Yerhalteo 
d i e m  Modification, die sich als Krystalloid in  Wasser IBsen soll, mit dem der 
colloidalen L6sung zu vergleichen ; leider war es uns in zahlreichen Versuchcn 
nicht moglich, nach den Angaben dieses Autora durch clektrolytische Reduo- 
tion salzsaurer Lo~ungen von Molybdgndioxyd andere als amorphe Massen 
zu erhalten, die dcmentsprechcnd in Losung sich als vollkommenes Colloid 
verhielten. 
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die>es Uxyds. der Reht best;ind ails Wasser. Der starke Gehalt des Molyh- 
&ilbI:liis X o ~ O ~  :in Molybdiintrioxyd ist , wie die nachfolgenden Vc.1 suche 
z-!igen. tler llaltbarkcit des hlaterials fijrtlerlicli. 

L)io 1l:rltbmkcit der MolyLdanblaulijsungen mechselt stark mit der Ver- 
dirinung :inti dcr  Temperatur. Kalte, concentrirtc Liisungen bleilxn lange 
1li:tkti.icli irurerindert. Bei liingerem Kochen unter Ruckfluss tritt bis xu 
c i n m  gymissen Grade Oxydation ein. J e  20 ccm einer 5-proc. L6sung be- 
an5prucben nach 15, 30 untl 4.5 Min. langem Kochcn 21.10, 20.10, 111.90 ccm 
’ 5) -n  Fermanganat: uach .iO Min. wird der Titer constant. Wic vorauszn- 
seLen wir,  knnn man demgeiniss eintr Oxydation vorbeugen, wenn man den 
&halt t l c r  Suhstanz an Molybdiiutrioxyd durch Zusatz technischen Ammoni- 
u r n m u l j t t l ; , t ~  r o n  rornherciu noch rergriissert. Es liefcrten je 30 ccni einer 
?.5-proc. Molybdinblaul6sung, die nach Zusatz von 4.5 pCt. .4mmoninmmo- 
Jjhdat 0,  30, 45, -53, (5 untl 7 5  Min. lang im Sieden erhdten waren, die Titra- 
tiocss-:crtle: 10.20, 10.dc), 10.15, 10.30, 10.30, 10.30 ccm 1ljo-n. Pcrmanganat. 
1)ic i’i.~Jbt:n:ihiue wvilhrcnd clev Versuches erfolgte zur Vermeidung von Luft- 
zutritt mi: Hiilfe sines ini Stopfen dcs Kolbens angebrachten sogen. Gifthebers. 

%n den Ausf : i rbeversd ien  wurde  derselbe Appara t  benutzt; es  
siiid tlabri folgeiide Vorsichtsrnaassregeln z u  beachten :  1. Die  T i t r a -  
tiori des  in d e r  Flntte nach den] Auifarben zurtickbleibenden Farbstoff- 
utitrschu*ses niit Perrnauganat ist unaus f~ l i rba r ,  weil, m m a l  bei Sciden- 
fiirbungen, oxydi rbare  Siibstauz aus de r  F a s e r  in die F lo t te  iibertritt 
(Scideiileini). Die  Fclrbstoff bestimmung muss daher  colorimetrisch’) 
\ orgenoiiiinen werden. 2. Aue demselben Grunde  muss d e r  colorimr- 
trigclie Yergleich unmi t te l la r  uach Entuahme d e r  Farbstoffprobe erfol- 
Sen, da die Plotte sonst zuniiclist, vermuthlich iu Folge  von Reduction 
des  hlolybdintrioxyds zii hlolybdlnblau, merklich nachdiiukelt. 3.  Die  
z i i m  colorimrtrischen Yergleich hergestellten , stark verdiinnteii Lii- 
scii~geii tindererseits rerblnssen leicht durch Oxydation a n  d e r  Luf t ;  
es enipfithlt sich also m c h  iius diesem Grunde  ein moglichst schnelles 
Arl)eiteii. Unter  Einhaltung dieser Vorsichtsmaassregeln e rha l t  man 
indessen ccbnstante Resultate. 

Zn dieaem Zwzckc hat sich das Colorimeter nach K r u s s  mit L u m m e r  
untl B r o ti h u n’schem I’rismeupaar bcstens bew8hrt. Zeitschr. fur anorgan. 
Chem. 5: 3?5 [1593]: Optischcs Institiit Y O U  A. Kriiss ,  Hamburg. Nach dem 
experimentellen Abschlusse der rorliegenden Mittheilung ist die allgemeine 
Rmuchbarkeit der colorimetrischen Methode u. a. von S u i d a  (Wiener Mo- 
nntsh. 25, I107 [1904J) bezweifelt worden. Nach unseren Erfahrungen betra- 
gen die Einstcllfehler h6chstens 5 pCt. Als sonstige Fehlerquelle kommt fiir 
saure untl  basische Farbstoffe der bci tlcr Herstellung der Verdiinnungen 
inerklich wcrdende Eiofluss dor Hydrolyse in Betracht; ferner bei Seiden- 
und \Voll-FilrLungen cinc Triibung der Flotte durch Faserproducte. Der 
erste Feh1t.r lasst sich durch grossere constante Sviliire- bezw. Alkali-Zuschlige 
elirniniren. der zweite durch hinreichend starkes Vcrdiinnen der Flotten am- 
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Die Ausfiirbung ist nach 70 Min. langem Kochen beendet; in  
jedem Falle enthielt die Flotte eine constaote Concentration von Am- 
nioniurnmolybdat. Die hier und im Folgenaen verwendetea Gespinst- 
fasern sind zu Probefarbungen bestimmtes Material, fiir dessen Ueber- 
lassung wir der A c t i e n g e s e l l s c h a f t  f u r  A n i l i n f a b r i c a t i o n  zu 
Dank verpflichtet sind. 

Die erste Spalte der folgenden Tabellen enthalt die Anfangs- 
concentration der Flotten in Procenten. 

Die Spalte 2 die Endconcentration in Procenten. 
Spalte 3 den hieraus berechneten, durch FarbstoffabgaLe an die 

Faser bewirkten Verlust der Anfangsconcentration. 
Spalte 4 die von 1 g Substrat aufgenommene Menge Farbstoff in 

Gramm. Die procentischen Angaben beziehen sich im Folgenden 
sammtlich auf die Flotte und nicht, wie dies in der Praxis iiblich ist, 
auf die Faser. 

Molyhdi inblau gegen Seide. 
J e  1 g Seide, 150 ccm Flotte, 6.75 g Ammoniummolybdat. 
0.20 0.057 0.143 0.215 
0.50 0.124 0.376 0.564 
2.00 0.400 1.60 2.40 
3.00 0.650 2.35 3.525 
4.00 1.22 2.78 4.17 

Durch Zusatz von Elektrolyten wird ebenso, wie bei den sub- 
etantiven Farbstoffen, der Effect gesteigert : 

Bei einem Fiirheversuch, der mit einem Zuschlag von 10 pCt. krystalli- 
sirtam Glaubersalz ausgefkhrt wurde, entsprachen einer Endconcentration von 
0.24 pet. eine an die Faser abgegebene Menge ron 0.759 pCt. Farbstoff; 
unter gleichen Bedingungeo ohne Salzzuschlag entsprachen einer gleichen 
Endconcentration nur 0.30 pet. Farbstoffverlust. Bei einem zweiten Versuch 
ham auf eine Endconcentration von 0.69 pCt. rnit Salzzuschlag ein FarhstoE- 
verlust von 1.31 pet., ohne Salzzuschlag ein solcher von 0.85 pCt. 

schalteo. Wir erhielten z. B. identische Resultate, wenn gleiche Farbstoff- 
mengen einmal mit reinem Wasser, ein zweites Ma1 mit einem, den wirklichen 
Verhjltnissen entsprechenden Volumen eines Wassers verdinnt wurden, das 
mit Wolle gekocht war. Bei Verwendung von Baumwolle traten tiberhaupt 
keine Unregelmbsigkeiten auf. Ee wurde des weiteren die colorimetrische 
Methode mit der von Knecht  (Chem.-Ztg. 12, 857 [1888]) vorgeschlagenen 
Titrationamethode mittels Pikrinsjure fiir Nachtblau- und Krystallviolett- 
FHrbungen auf Wolle verglichen. Die Resultate waren innerhalb 5 pCt. die 
gleichen. Weitere Versuche tiber den Vergleich der colorimetrischen Methode 
mit den Titrationsergebniesen mittels Titantrichlorid (Kn ech t ,  diese Berichte 
86, 1549 [1903]) hatten das gleiche genstige Ergebniss. Die Differenz beim 
Flrben von Seide mit Orange 11 betrug im h6chsten Falle 3.5 pet. 



M o l y  b d i n  b lau gegen  B a u  m m  011 e. 

stallisirtes Natriumsalfat. 
0.50 0.0s 1 0.4 19 0.545 
2.00 0.40 I .GO 2.08 
3.00 0 so "20 2.86 
4.00 1.70' 2.38) 2.99 

Je 1 g Baumwolle, 130 corn Plotte, 5.85 g Ammoniummolpbdat, 13 g kry- 

2. Van a d  i n  p e n t o x y d. 
Sehr verdiinnte Lijsungen von Vanadinpentoxyd 1) verandern sicb 

;in der Luft schnell; zum colorimetrischen Vergleich hat man daher 
die Verdiinnungen erst unmittelbar vor dem Versuch vorzunehmen. In 
der Kochhitze schlagt die Farbe der Pentoxydlosungen in braun bis 
griinbraun uni. Bei 500 bleibt indessen die Fliissigkeit lange Zeit 
unrerandert. Fiir die Versuche wurde eine 0.23-proc. Stammlijsung 
zweckmassig verdiinnt und unter haufigem Umschwenken des Kolbens 
bis zur Constanz gefarbt. 

Van ad i a  1) e n  to  x J d ge g e n  S e i de. 
*Je 1 g Seide, 250 ccm Flotte. 

0.0285 0.0163 0.0125 0.03 12 
0.0375 0.0206 0.0 169 0.0422 
0.115 0.08 15 0.0335 0.0837 
0.173 0.133 0.0380 0.0950 

Es war ferner beabsichtigt, rnit colloydalem Selen und colloi'dalern 
Silber quantitative Ausfarbeversuche anzustellen. 

Die Vorversuche mit S e l e n  bestatigten die in der friiheren Mit- 
theilung beschriebenen Ergebnisse. Ausser Seide ist auch Wolle und 
Baumwolle f i r  das Colloid aufnahmefahig. Indessen wurden bei den 
anweridbaren Concentrationen die Lijsungen nahezu vollkommen ent- 
mischt und so stark getriibt, dass ein colorimetriscber Vergleich 
iinmiiglich wurde. G o  Id 1 o s u  n g e n  und S u  1 f id  l i i sun  g e  n verhalten sich, 
wie schon friiher beobachtet, ahnlich; diese Colloide sind so unbe- 
standig und, wenn einmal ausgefallt, nicht wieder liislich, dass ausser 
den von der Faser aufgenolnmrnen Mengen noch weitere Theile sedi- 
mentirt und dem Farbevorgnnge entzogen werden. Zu diesen Colioi'den 
gehort auch das B e r l i n e r  B l a u .  A n o r g a n i s c h e  C o l l o i d e  s i n d  
a l s o  z u m  q u a n t i t a t i v e n  V e r g l e i c h  m i t  o r g a n i s c h e n  Farb- 
s t o f f e n  n u r  d a n n  b r a u c h b a r ,  w r n n  s i e  u n t e r  d e n  o b w a l t e n -  
d e n  H e d i n g u n g e n  r e v e r s i b e l  s i n d .  

Ueber die Adsorptionserscheinungen bei colloidalem Silber wird 
in einem spateren Abschnitt berichtet. 

'1 Ueber die Darstellung rcrgl. diese Berichte 37, 1098 [1904]. 



3. R u t h  e n  i u m - a rn m o n i a k - o x yc h 1 or  i d I). 

Ausfiirbungen rnit Rutheniumamrnoniakoxychlorid, Rnt  Clr (OH)? 
(KH&.  3 HIO , auf  Baumwolle lassen sicli in de r  Kalte innr rba lb  
I/?- 1 Stunde  obne  Schwierigkeit  rornebmen,  wenn zur Beschleuui- 
gung des Vorganges die Fase r  rnit d e r  F lo t te  innig durcbgeschiittelt wird.  

R u t h  e n  i u m - a m m on  i a k - o x y c h I o r i d g e  g e n  B au N \v o 11 e. 
J e  2.5 g Baurnwolle; 50 ccm Flotte. 

0.0050 - 0.00,50 0.0010 
0.0103 0.0003 0.0027 0.00 194 
0.0 130 0.00095 0.01 505 0.00540 
0.0150 0.00 19 0.0131 0.00?62 
0.0180 0.0034 0.0146 0.00892 
0.0200 0.0052 0.014Y 0.00296 

4. H e n  z o p  u r p  u r i n a l .  
B e n  z o p 11 r p u r i n g e g e n B a ii m w o I 1  e. 

;I. J e  1 g Baumwolle, 100 ccm Flotte, 0.1 pCt. Natriumchlorid. 
0.01 0 0.0025 0.0075 0.0075 
0.025 0.0 I29 0.0121 0.0121 
0 050 0 0360 6.0 140 0.0140 

B. J e  1 g Baumwolle, 150 ccm Flotte, 0.0G6 pCt. Natriumchloritl. 
Koch bei ex t remer  Verdiinnung d r r  F lo t te  (0 .OOOj  pCt.) lie.5s 

sich colorirnetrisch ein Farbstoffriickstand feststellen; ein rijlligee Aus- 
ziehen des  Farbebades  findet nicht statt .  

0.0050 O.O02(i 0.0024 0 00360 
0.0075 0.0040 0.0035 0.00525 
0.0150 0.0094 0.0056 0.00840 
o.o.'oo 0.0139 0.006 I 0.00915 
0.0250 0.0188 o.ooti:! 0.0093 
0.0500 0.0430 0.0070 0.0105 

.~ ~ 

1) Priiparat r o n  H e r i i o s ,  Iianau. 
2) Ueber die Vertheilung von snbstantiven Farbstoffen zwischen Flotte 

und Baumwolle hat v. G e o r g i e v i c s ,  Zeitschr. f. Farben und Textil-Chemie 2, 
Heft 13 LI3031, i n  jiingster Zeit cine Reile r o n  Versuchen ver8ffmtlicht. Ei 
arbeitete mit Benzopurpurin 4 B, Benzazurin. Geranin G, Miksdogelb und 

Benzohraun G: in allen Fiillen wurde die Beziehung: - K bestiitigt. 
Cl'lotte 

Die Resultate sind zum Vergleich rnit den rorstehenden unrnittelbar geeignet. 
Wir habeu indessen unabhiingig, um insbesondere den Einfluss FOD Salzzu- 
schliigen z u  priifcn, Firberersuche mit Benzopurpurin angestellt. 

Es wurdc gelegentlich gepriift, ob der Endzustand beim Ausfirben niit 
Benzopurpnrin auf Baumwollc cin anderer wird, wenn auf bereits schwach 
angefirbtem, getrocknetem Material in concenrrirter Flotte weiter gefkrbt 
wird (fractionirte Adsorption), :ds w n n  so fort in dio concent rirte Flotte ein- 
gegaogen wird: es zeigte sich, dass dies nicht der Fall ist. 

C a Y a l e r  - 
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Zuni Vevgleich der  verschieden starken BeeinHu3sung durch Salz 
wwrden aus den aufgenommenen Fsrbstoffniengen de r  Ser ie  A die- 
jenigen fiir die Endconcentration de r  Ser ie  B g r q h i s c h  interpolirt: 

Endconc. Aufgenommener Farbstoff 
111 g 

NaCl = 0. I pCt. 
0.00"(; 0.0076 
0.0040 cl.OOSG 
) . 0 0 9 4 0.01 1 

0.0 139 0.018 
0.01 8s 0.013 
0.0430 0.014 

.4ufgenommencr Farbstoff 
in g 

NaCl = 0.0GG pCt. 
0.0036 
0.003 2 
0.0081 
0.ooi) 15 
0.0093 
0.0105 

Einer  Vermiuderung de r  Salzrnenge entspricht dernnach eine 
s t a rk  benierkbare Verminderung de r  Farbstoffabgabe. Beachtenswerth, 
:iber nicht weiter auffiillig ist, dass unaere Zablen fiir Benzopurpuriri 
iin Gegensatz zu den bei anderer  Salzconcrritration ermittelten Resul- 
taten von v .  G e o r g i e v i c s  sich nicht de r  Vertheilungsformel mit dem 
Exponenten 2 fiigen. 

Die Ergebnisse diesess Abschnittes sind in der  F igu r  1 (S. 2970) 
dargestell t  '). \Vie ersichtlich, existirt zwischen dieseu anorganischen 
und deni organiacheu Parbstoffe kein wesentlicher Unterschied. 

Ebeiisowenig zeigt sich e h  solcher zwischen den Busfarbungen 
auf Seide und auf  Raumwolle. Die Zusarnmensetzung de r  gefiirbten 
Fuse r  ist bei gegebener Tvmperatur in ausgesprocheriem Maasse von 
den Fiirbebedingunger~ : der Coucentration des  F;irbstoffes und de r  
Zuscliliige abhiingig. Die Curren entsprechen ihrer  Gestalt  nach roll- 
koiiiinen den Adsorptionscilrveri, wie sie vau H e m r n e l e n  z. B. fEr 
die Aufnalinie von Elektrolyten durch HIdroge le  beobachtete. 

Dass anorganische Stoffe, wit: Glas, 'Thon u. s w., angefarbt 
wvrden k h n e n ,  ist aus deli Ai.beitcm von v. G e o r g i r v i c s 2 ) ,  H e i d e n -  
1 1 a i r i ~ )  ur:d S u i d a ' )  bekannt. Die folgenden qoa~itit:riiveu Versuche 
wurdrn init Molpbdanblau, Collorgol und Benzopurpr~rin angeatellt. 
Als :liior.g:inisches Substrat  wurde das  Hjd roge l  des  Aluminium- 
m y d ?  verweridet. Die I'crsuchstechnik w:r im ganzen die gleirhe 
wie bei drrii Fiirben von Fxsern.  

' j  Die Curve filr die Vertheilung dcs Rutheniumpriparatcs ist dtsr UeI)?r- 

2) Cteni.-Ztg. l!), 426 [1S!rci]. 
")  Encpclopitlie dcr mikroskopischcn Teclinik, I, 33.5 [ I  !lcJ3]. 
') \vjeuer Moniitsh. 2.5, 1107 [1904]. 

sicht!ic,likeit iialbar fortgelasscu. 



Fig.  1. 

CpIu,,,. = Procente Farbstoff in der  Flotte. 
Clzs7ar. = g Farbstoff i n  1 g l'aser. 

Im Interesse der iibersichtlichen Darstellung sind fur dic verscbiedenen 
Curven diese Werthe in den verschiedenen nachstehend verzeichneten Maass- 
stitben eingetragen norden:  

I Molybdinhlau gegen Seide CFI",h x 4 C F a w  x I 
I1 Molybdinblau gegen Baumwolle C F I ~ , , ~  x 5 C F ~ ~ ~ ~  x 2 

111 Vanadinpentoxyd gegen Seide Clwts x 100 C m a r  x 100 
1Va Benzopurpurin gegen Baumwolle Cpiolte x '200 Ci:asrr x Fu0 
I V b  > > > Cflo,te x ?OO C F n w  x 610 

I .  M o l y b d i i n b l a u  

Es wurde j e w e i l s  d i e  gleicbe Menge  ( 5  ccm) frisch gefalltela 
H y d r o g e l s  mit e i n e m  G e h a l t e  von 0.1046 g A1203 angefarb t .  

Die Dosirung des Hydrogels in Pipetten ist d l i g  exact; der  mitgetheilte 
Analysenwerth ist das Mittel der  drei nachstehendcn zu verschiedenen Zeiten 
erhaltenen : 0.1043, 0.1046, 0.1048. Das gefirbte Aluminiurnoxyd setzte sicb 
nach dem Ausfiirben meist sehr schnell ab. Nur die verdiinnten Lasungen 
bedurften bis zu 12 Stunden zur hinreichenden Klhrung. 

M o l  y h d fin b l a u  g e g e n  A 1 u m i  n i u  m o x  y d. 

0.50 0.122 0.378 5.42 
2.00 0.465 1.535 22.0 
3.00 0.74 2.26 32.4 
4.00 1.29 2.il 35.9 

A. .Je 150 ccm, 6.75 g Ammoniummolybdat. 
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B. Mit Zusatz von 10 pCt. kryst. Natriumsulfat. 
Endconc. Aufgenommener Farbrtoff Aufgenommener Fsrbstoff 

in g in g;  interpolirt an8 A 
0.197 11.5 9 
0.375 23.3 I8 

Die Verbaltnisse liegen bier demnach genau so, wie bei der 
Faserfarburg. 

2. S i l b e r .  
Ein reversibles, colloidales Silber liegt in dem kauflichen Col- 

largo1 vor, einem Silbercolloid allerdings, das  durch Zusatz geringer 
Mengen von SchutzcolloPd wasserlBslich gemacbt ist: irreversible 
Colloide, wie Selen, entsprechen, wie bereits betont, insofern nicht vollig 
den substantiren organiscben Farbstoffen, als ihre Losungen entweder 
garnicht oder fast vollstandig bei dem Farbeprocesse erscb6pft werden, in 
keinem Falle aber ein Gleichgewichtszustand I), der j a  durch die Concur- 
cenz zwischen der Lasungstendenz des Farbstoffes in Wasser und dem 
Adsorptionsvermogen des Substrates bedingt wlre, erzielt werden kann. 

Bauniwolle wird durch Collargol nur bei Salzzuschlag schwach 
angefarbt; da durch diesen, sowie auch durch Digeriren mit tannirter 
Baumwolle und beschwerter und unbeschwerter Seide eine Nuancen- 
iinderung des restirenden Farbstoffes verursacht wird, verbot sich die 
Anwendung des organischen Materials. 

Das Hydrogel des Aluminiumoxyds lasst sich bei d o o  ohne Stij- 
rung innerhalb 60 Minuten bis zum Endzustand anfarben. 

C o l l a r g o l  gegen  Aluminiumoxyd.  
Je  3.161 ccm Hydrogel = 0.0741 g 8 1 9 0 3 ,  125 ccm Flotte. 

0 25 0.140 0.110 1.86 
0.30 0.174 0 1-26 2.125 
0.40 0.855 0 145 2.44 
0.50 0.393 0.147 2.4s 
0 G O  0.450 0.150 2.53 

3. B e n z o p u r p u r i n .  
A .  J e  5 ccm Hydrogel = 0.0744 g Ale 03, 500 ccni Flotte. Bei eitremcr 

Verdbiinung der Flotte (0.00025 pCt.) 18sst sich nach Eintritt des E n d z u -  
standea noch ein Ruckstand in  der IJlotte nachweiscn. 

0.0 175 0.00?1 0.0154 1.035 
0.0300 0.0094 0.02OG 1.3S5 
0.0400 0 01 is 0.0244” 1.63 
0.OGOO 0.0330 0.0270 1.81 
0 100 0.Oi 10 0.0290 1.95 

I )  Con einem Gleichgewichtszustand bei Farbstoffadaorptioneu darf zu- 
michst nur mit einem gemissen Yorbehalte, zum mindesten aber nur unter 
vorllufiger Ausserachtlassung des A 1 t e rn  s der Adsorptioos\crbiudungen gc- 
sprochen werden. 
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B. J e  4.95 ccm Hydrogel = O.Oi9 g Al:, 03 I ) ,  200 ccm Flotte. 
0.025 0.000 14 0.0243 0.630 
0.040 0.00322 0.0378 0.95.i 
0.060 0.00975 0.0502 1.27 
0.150 0.0975 0 Oi25 1.33 

Fig. 2. 

C m t e  = Procente Farbstoff in der Flotte. 
CO.-~I  = g Psrbstoff in 1 g wasserfreien Oxyds. 

Die MaassstPbe sind die folgenden : 
I Molyhdhblau  C ~ i ~ t t e  x 4 Coxra x 0.1 

T I  Silber CFlotla x 20 C O x r d  x ’? 
111 Benzopurpurin (IFlatte x 100 x 3 

Flo t t  

Ails der graphischen Darstellung dieser Reeultate in Fig. 3 folgt, 
d a s v  fiir d i e  v e r w e n d e t e n  F a r b s t o f f e  d i e  F a s e r  d u r c h  e i n  
n n o r g a n i e c h e s  H y d r o g e l  e r s e t z t  w e r d e n  k a n n ,  o h n e  d n s s  
d e r q u a n t i t a t i v e Ve r 1 a u f d e 8 A d e o r p t i o n s 1- o r g a n g e e g e a n d e r t 
w i r d .  Auf Grund der nuumehr vollstiindigen Nnchbildiing eines 
Farberorganges niit rein anorganischem Material scheint die Fr:ige 
nach der Katur des Ausfiirbeprocesse3 niit Stoffen vorn Typus des 
Benzopurpurins, wollte man sich nicht zu ganz ungewiihnlichen A n -  

]) Andcres Praparat als hei A. 
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sc1i:iuungen iiber die Reactionsfahigkeit eiiifach zusammengeaetdter, 
~r rc~rganischer  Stoffe entschliessen, demnach zu einern gewissen Ab- 
Ychlu-se gelangt :und zu Gunsten de r  Adeorptionstheorie rntschieden 
L U  Eeiu. 

( i i j t t i i i g e n  und C l a u s t h a l  i./kl. 

523. W i l h e l m  Bi l tz :  Beitrage zur Theorie des Farbevorganges. 
111. Mittheilung : Ueber die Zustandsafflnitat einiger Schwefel- 

farbstoffe I ) .  

[Gemeinschnftlich rnit P a u l  R e h r e . ]  

(Eingegangen am 49. cJuli 1905.) 

1)ie Sc~hwefelfarbstoffe stehen i n  fiirbereitecbniscber Hinsicht den 
,.ul)st:.ntiven Farbstoflen nrrhe, (la sie,  wie diese, als solclre unter 
clrr Einwirkung aussalzender Zuschl lge  der Paser einverleibt wer- 
tleri. Eine  Orientirung iibor d a s  Verhalten dieser Stoffe, sowei es  
i n  daii Gebie t  drr Colloi'drlrernie fiillt, scbien einigen Nutzen 211 ver- 
~ p r e c ~ l i e n ,  zumal sich bei de r  Meogelbaftigkeit unserer Kenritnisse 
iiller die Constitution dieser Kiirper von rein chenrischen Geyichts- 
punkteri in dieser Minsiclit kaum etwns Znsammenhiingendes aue- 
::igeii, grachweige denn prognosticiren Iiisst. I n  ihrern Verhalten 
;I!S Colloi'de, besonders in ihrer  Fiihigkeit, Bdsorp t ionsverb indunge~ 
zu liefern, schliessen sich i n d e e ~ e n ,  wie im Polgenden gezeigt 
wird , die SchwrfelfarbstotTe den  sonstigen bisher untersuchten Col- 
I o Y d ~ n  :in rind bildan soniit ein neues Reispiel fiir die von niir 
friiliei.2) au l~eutc~l l t t .n  und xrither gut  bewiihrtrn 3, Rrgeln .  Die  f i r  
die Piiliigkeir der  Colioidr.  specilische Reactioireri unter Rildung von 
~\dsor~t ior rs \ - r rb indungen Z I I  liefern, einpfohlene Bezeichnung ~ Z U -  
stiinds;ifiinitiitt diirfie dahe r  in ihrer  Anwendung auf dir2e zugleich 
2111 priignnritvsteri die Zugehiirigkeit Jer SchwefeIfarb$toKe Z!I der  Re- 
1i::rii;ten Kiir perk lmse  kennzeic*hnen. 

Zur Uirterauchiriig wurden einigr de r  sogenannten Iinniedinlfarben, 
die wohi ;ils typisctre Vertretrr des  Schw~fc l fa rbs toKe gelten kiinni,n, 

I' ;\irszug ails den Nachrichten dcr Kiinigl. Gesellscllart tlcr Wissenschaftcn 

2) Vergl. hierzii und ZII dtlm Folgcndeo: tliese Berichte 37, 1095 [1!)04]. 
.:) Gc~lepntliclic: ahfillige .\ensserungon von . Jord is  (Zeitsciir. f. anorgan. 

Cilem. 44, ?,O [190>], k:tnir i c l i  niclit als ernsthdte EinwBnde anerltenncu. 

x I Git*ingen. Nath.-phys. K l n ~ ~  1905, Heft 1. 


