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schavungen iiber die Reactionsfahigkeit einfach zusammengesetzter,
anorganischer Stoffe entschliessen, demnach zu einem gewissen Ab-
schlusse gelangt und zu Gunsten der Adsorptionstheorie entschieden
zu sein,

(x6ttingen und Clausthal i./H.

522. Wilhelm Biltz: Beitrige zur Theorie des Fiarbevorganges.
III. Mittheilung: Ueber die Zustandsaffinitdt einiger Schwefel-
farbstoffe!).

[Gemeinschaftlich mit Paul Behre.]

(Eingegangen am 29, Juli 1903.)

Die Schwefelfarbstoffe steben in firbereitechnischer Hinsicht den
substantiven Farbstoffen nahe, da sie, wie diese, als solche unter
der Einwirkupg aussalzender Zuschlige der Faser einverleibt wer-
den. Eine Orientirang iiber das Verhalten dieser Stoffe, sowei es
in das Gebiet der Colloidchemie fillt, schien einigen Nutzen zu ver-
sprechen, zumal! sich bei der Mangelbaftigkeit unserer Kenntnisse
iiher die Constitution dieser Korper von rein chemischen Gesichts-
punkten in dieser Hinsicht kaum etwas Zusammenhingendes aus-
sagen, geschweige denn prognosticiren lisst. In ihrem Verhalten
als Colloide, besonders in ihrer Fibigkeit, Adsorptionsverbindungen
zu liefern, schliessen sich indessen, wie im Folgenden gezeigt
wird, die Schwefelfarbstofle den sonstigen bisher untersuchten Col-
loiden an und bilden somit ein neues Beispiel fiir die von mir
friher?) aufgestellten und seither gut bewihrten3) Regeln. Die fir
die Fihigkeir der Colloide, speciflische Reactionen unter Bildung von
Adsorptionsverbindungen zu lefern, empfohlene Bezeichnung »Zu-
standsaffinitiitc diirfte daher in ihrer Anwendung auf diese zugleich
amn prignantesten die Zugehdrigkeit der Schwefelfarbstoffe zn der ge-
nanuten Kécperklasse kennzeichnen.

Zur Untersachung wurden einige der sogenannten Linmedialfarben,
die wohl uls typische Vertreter des Schwefelfarbstoffe gelten konnen,

' Auszug aus den Nachrichten der Kénigl. Gesellsehaft der Wissenschafteo
za Gatringen.  Math.-phys. Klasse 14505, Heft 1.

% Vergl. hierzu und zu dem Folgenden: diese Berichte 37, 1095 {1904].

% Gelegentliche abfallige Aeasserungen von Jordis (Zeitschr. f. anorgan.
Chem. 44, 200 [1905]); kann ich nicht als ermsthafte Einwiinde anerkennen.
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gewdblt; wir sind fir die Ueberlassung dieser Farbstoffe der Fabrik
von Leopold Cassella & Co., Fraokfurt a/Main, zu Dank ver-
pflichtet.

1. Dialyse der Losungen von Immedialfarben. Unter-
wirft man Losungen von Immedialfarbstoffen in Schwefelalkalilaugen
einer 10—14-tigigen Dialyse, so gelingt es, reine colloidale Ldsungen
dieser Stoffe zp erhalten. Es wurden folgende Losungen von nach-
stebhendem Gebalt pro Liter angewandt.

Farbstoff: Soda, cale.: Nat;l:;;ts}:md’
Immedialdirectblau B pat. . . . . g lg 8g
Immedialbordeaux G come. . . . . 6 » 3» 6 »
Immedialschwarz N N cone.. . . . 6 » 5» S»
Immedialgelb D pat. . . . . . . 6» 3 6 »

Die dialysirten Ldésungen waren, abgesehen von dem stark ge-
triibten Immedialgelb, klar und zum Theil ber ein halbes Jabr halt
bar. Zur Gehaltsbestimmung wurden je 100 ccm auf dem Wasser-
bade eingedampft und der bei 100° getrocknete Riickstand gewogen.
Es enthielten:

100 ccem Immedialdirectblan: 0.096 g,
100 » Immedialbordeaux: 0.076 »
100 » [Immedialschwarz: 0.109 »

2. Ultramikroskopische Prifung. Die isolirten colloidalen
Losungen unterschieden sich ausser Immedialgelb makroskopisch nicht
von gewohnlichen Lgsungen.  Ultramikroskopisch bemerkte man in
verdinnten Liésungen einen mehr oder minder deatlichen Lichtkegel.
Einzeltheilchen waren nur in ganz unwesentlichen Mengen vorbanden;
technische, also salzhaltige Lésungen von Blau und Schwarz boten
dasselbe Bild; in einer derartigen 1:230 verdiinnten Bordeauxldsung
waren indessen zahlreiche Theilchen in deutlicher Bewegung und von
nahezu gleicher Grdsse und gelblich-weisser, nicht besonders charak-
teristischer Farbe ihrer Beugungsscheibchen erkennbar.

3. Einwirkung von Elektrolyten. Reine colloidale Losungen
von Immedialfarben zeigen gegen Elektrolyte die gleiche Empfindlich-
keit wie andere Losungen dieser Art: Die Fillungskraft des Elektro-
lyten wichst mit der Valenz des Kations; Nitrate fillen weniger stark
als Chloride. In der folgenden Tabelle sind die Resultate verzeichnet,
die erbalten wurden, als je 5 ccm der dialysirten Farbstofflésungen
mit je 0.2 cem !/y-dquivalentnormaler Elektrolytlssungen gemischt und
einige Stunden sich selbst iiberlassen worden waren. Kiirzere Zeiten
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und grossere Salzmengen gaben weniger differente Ergebnisse. Es
bedeutet:

-+ Tritbung.
-+ -+ beginncode Flockung: langsames Absetzen,
+ + + vollige Flockung; volliges Absetzen.

Ein geklammertes Zecichen bedeutet denselben Effect in abge-
~chwiichtem Maasse.

lmmedial-Directblau -Bordeaux -Schwarz
NaCl + (+) (+)
KCl + + + + +
BaCly + + + + + + +++
AlCl; + -+ 4 “+ ++ + + +
K NO; -+ (+ (+)

4. Convectionsversnche. Colloidale Lésungen von Immedial-
turben sind, wie alle colloidalen Losungen, in elektrolytischem Sinne
gesprochen, nahezu Isolatoren; dagegen erleiden sie unter dem Ein-
fiusse des elekirischen Stromes eine convective Ueberfiihrung in Folge
ciner Potentialdifferenz zwischen Colloidtheilchen und Ldsungsmittel.
Um dies zu zeigen, wurden in einem 250 cem fassenden Ueber-
fihrungsapparate, der eine getrennte Entnahme von Kathoden- und
Anoden-Flassigkeit gestattete, die auf dus 10-fache verdiinnten elektro-
lytfreien Loésungen wiihrend 22—24 Stunden zwischen Platinblech-
elektioden der Einwirkung eines Starkstromes von 110 Volt unter-
worfen und die Verschicbung des Farbstoffgehaltes colorimetrisch
ermittelt.

—+ Flassigkeit — Flassigkeit Mittel urspr. Gehalt
Trumedialdirectblau  0.0133 pCt. 0.0030 pCt. 0.0092 pCt.  0.0096 pCt.

Immedialbordeaux  0.0097 » 0.0044 » 00071 » 0.0076 »
Immedialschwarz 0.0156 > 0.0062 » 0.0109 » 0.0109 »

& Einwirkung von Hydrosolen. Nach diesem Befunde
¢tund zu erwarten, dass positiv geladene Colloide die Immedialfarben
aus ihren dialysirten Losungen fillen, negative sie intact lassen wiir-
den. Aus den Resultaten der nachstehenden Tabelle ersiebht man,
dass, abgesehen von zwei Fillen einer eigenartigen Wirkung des sehr
empfindlicien Vanadinpentoxyds — die Mischungen erstarrten alsbald
za einer durchsichtigen Gallerte — diese Erwartung scharf erfillt wird.
Bei der Ausfiihrang der Versuche verwandte man je 2 cem Farbstoff-
losung und wechselte, um die giinstigen Fillungsbedingungen nicht zu
tbersehen, diec Menge des 2uzusetzenden Colloids nach Bedarf.

Berichte d. D chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 192
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Immedial-Directblau -Bordeaux -Schwarz
FesO3 . . . + + + + -+
ZrOs . . .} + + + + + + + +
ThOy . < ¢ Colloide (++) -+ + —+
Crq0s . S + + + + + + + +
AlROsz . . . ~+ + (+++) -+
Pt .. . .| 0 0 0
SbyS; . . . _ 0 0 0
Berliner Blau ; ¢4l10ide 0 0 0
Vds0s . S gallertartiy gallertartig 0
So0y . . . 0 0 0

Der Eiatritt der vdlligen gegenseitigen Ausfillung entgegengeserzt
geladener Colloide ist an ein bestimmtes giinstizges Mengenverhiiltniss
der Reagentien gekniipft. Derartige Iédllungsoptima wurden fiir
die Combinationen: Immedialdirectblau: ZrO; und Immedialbordeaux:
Zr O, aufgesucht.

ZrQg in ccm Tmmedial-Directblau -Bordeaux
0.2 (+) +
0.4 + (+ +)
1.0 -+ + -+ +
2.0 + + + + 4+ +
3.0 (+ +) -+ +
209 {+) +

6. Ausfidrbeversuche. Die Adsorptionsverbindungen von Im-
medialfarben und Baumwolle mussten nach den in der voranstehenden
Mittheilung viedergelegten Erfalirungen in ihrer Zusammensetzung ab-
hingig von der Concentration der Firbeflotte sein. Es wurden, um
dies zu priifen, mit verschieden concentrirten Farbstoffiésungen quan-
titative Ausfirbeversuche ausgefiihrt, bei welchen der Zuschlag an
Natriumcarbonat, Natriumsulfid und Natriumcblorid dem Farbstoffge-
halt proportional gehalten wurde. Den gewiihlten Farbconcentrationen
von Immedialdirectblau entspricht ein Kochsalzzuschlag son 0.7 pCt.,
denjenigen von Iumedialschwarz NN conc. ein solcher von 1.7 pCt.
Verdinnte Losungen von Immedialfarben mit den fir concentrirte
Losungen berechneten Zuschlagmengen sind nicht kochbestindig. Es
scheint im allgemeinen gleichgiltiz zu sein, ob nach erfolgter Ausfir-
bung die Probe zum colorimetrischen Vergleich aus der heissen Flotte,
aus der erkalteten Flotte oder aus der 20 Stunden mit der Faser in
Beriihrung gelassenen Flotte entnommen wird.

! einer [0-fach stirkeren Concentration.
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Immedialdirectblau gegen Baumwolle.
Je 4 g Baumwolle, jo 200 cem Flotte.

g Farbstoff g zuriickgeblieben g aufgenommen
0.28 021 0.07
1.12 0.82 0.30
1.40 1.04 0.36

Immedialschwarz NN conc. gegen Baumwolle.
Je 4 g Baumwolle, je 200 ccm Flotte.

g Farbstoff g zurickgeblieben g aufgenommen
0.060 0.030 0.030
0.30 0.142 0.158
0.60 0.267 0.333

Qualitative Versuche zeigten, dass die Hydrogele von Al.O;,
ZrO;, Fe;0;, S0, in den Adsorptionsversuchen die Faser sub-
stituiren kénnen, und zwar wird der Farbstoff im allgemeinen in der
Kalte vollstindiger als in der Kochhitze niedergeschlagen. Technische
Lésungen und dialysirte Losungen zeigten bei diesen Orieuntirungsver-
suchen kaum Unterschiede. Dagegen wurde bei quantitativen Aus-
firbevergleichen von dialysirten mit technischen Lésungen auf Buum-
wolle deutlich, dass jene, da sie ja frei von Zuschligen L&sungen
eines irreversiblen Colloids darstellen, entweder in reinem Zustande
kaum firben, oder schon bei geringem Kochsalzzusatz vollkommen
sedimentiren, dass also hierin diese Farbstofflésungen wiederum weirt-
gehende Analogie mit den irreversiblen, anorganischen Collotden aut-
welisen.

Gottingen und Clausthal i H.

523. W. Dieckmann und Heinrich Kdmmerer: Ueber das
Verhalten der Blausdure gegen Phenylisocyanat.
(Mittheifung aus dem cbem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zua Minchen.]

(Eingegangon am 12. August 1905.)

Im Anschluss an die Versuche dber das Verhalten von 1.3-Dicar-
bonylverbindungen gegen Phenylisocyanat!) haben wir das Verhalten
der Blausiure gegen das gleiche Reagens studirt und sind dabei ganz
analogen Eracheinungen wie bei jenen begegnet.

Blausdure wirkt ebenso wie Acetessigester und seine Anulogen
unter volligem Ausschluss von Alkali oder alkalisch wirkenden Agentien

Y W. Dieckmann. J. Hoppe und R. Stein. diese Berichte 37, 4627
(19041,
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