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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. 
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gewiihlt; wir sind fur die Ueberlassung dieser Farbstoffe der Fabrik 
von L e o p o l d  C a s s e l l a  6 Co., Frankfurt a/Main, zu Dank ver- 
pflichtet. 

I .  D i a l y s e  d e r  L o s u n g e n  v o n  I m m e d i a l f a r b e n .  Unter- 
wirft man Liisungen von Immedialfarbatoffen in Schwefelalkalilaugen 
einer 10- 14-tagigen Dialyse, 80 gelingt es, reine colloidale LGsungen 
dieser Stoffe zn erhalten. Es wnrden folgende Loenngen von nach- 
stehendem Gehalt pro Liter angewandt. 

Natriumsultid, Farbstoff: Soda, calc. : kryst.: 

Immedialdirectblau B pat. . . . . 7 g  1 g  8:: 
Immedialbordeaux G conc. . . . . G )) 3 ,  6 ,  
Immedialschwarz N N conc.. . . . 6 m j )) S m  
Immedialgelb D pat. . . . . . . 6 D 3 '  6 ,  

Die dialysirten Liisungen waren, abgesehen von dem stark ge- 
triibten Immedialgelb, klar und zum Theil iiher ein halbes J a h r  ha1 t 
bar. Zur Gehaltsbestimrnung wurden je 100 ccm auf dem Wasser- 
bade eingedampft und der bei 1000 getrocknete Riickstand gewogen. 
Es enthielten: 

109 ccm Immedialdirectblau: 0.096 g, 
100 )) Immedialbordeaux: 0.076 ) 

100 )) Immedialschwarz: 0.109 * 

2. UI t r a m  i k r o s  k o p i s c  h e Pr ii fung .  Die isolirten colloidalen 
Losungen unterscbieden sich ausser Immedialgelb makroskopisch nicht 
von gewiihnlichen Losungell. Ultramikroakopisch bemerkte man in 
verdiinnten Losungen einen mehr oder minder deutlichen Lichtkegel. 
Einzeltheilchen waren nur in ganz unwesentlichen Mengen rorhanden ; 
technische, also salzhaltige LGsungen ron Blau und Schwarz boten 
dasselbe Rild; in einer derartigen 1 : '250 verdiinnten Hordeauxltisung 
waren indessen zahlreiche Theilcben in deutlicher Bewegung und von 
nahezu gleicher Grosse und gelblich-weisser, uicht besonders charak- 
teristischer Farbe ihrer Beugungsscheibchen erkennbar. 

3. E i n w i r k u n g  r o n  E l e k t r o l y t e u .  Reine colloidale Lijsuugeii 
von Imrnedialfarbeo zeigen gegen Elektrolyte die gleiche Empfindlich- 
keit wie andere Losungen dieser Ar t :  Die Fallungskraft des Elektro- 
lyten wlcbst mit der Valenz des Kations; Kitrate fallen weniger stark 
als Chloride. In der folgenden Tabelle sind die Resultate rerzeichnet, 
die erhalten wurden, nls je 5 ccm der dialysirten Farbstofflosongen 
mit je  0.2 ccm '/.r-aquivaleutnormaler Elektrolytltisungen gemischt und 
einige Stuuden sich seibst iiberlassen worden waren. Kiirzere Zeiten 
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i l l id grijssere Salzniengen gaben weniger differente Ergebnisse. Es 
bedeutet : 

+ Triibuog. 
+ + bcginncode Flockung: langsames Absetzen, 

+ + + viillige Flockung; viiiligcs Absetzen. 

Kin g~k lan in i e r t e s  Zcichen tiedeutet denselben Effect in abge- 
L c h *:: ii c' h t e m M ;lame. 

linmecliill-nirectblaii -Bordeaux -Schwarz 
NLiCl + ( + j  (+ 1 
I\ C1 ++  ++ + 
B:tCI1 +t+ +++ +++ 
A i CI:: f -t $- +++ +++ 
I( so3 -+ (+I (+) 

.;. C o n v e c t i o n s v e i . s I i c . h e .  Colloi'dale Liisungen von Trnrnedial- 
+.,r\irii  sinil. wie allc colloi'ilalen Liisungen, in elektrolytischeiu Sinne 
grsp! $Ichen. nnhezu Isolatoreii; dngegen cvleiden sie unter dem E in -  
ii.lsee cles elekrrisctirn Strornes eine coiivectire Ueberfiihrung in Folge 
t*i:ier Potentialdifferenz zwischen Colloi'dtheilchen !md Liisungsniit.tel. 
Uin dies zu eeigen, wurden in einem 250 ccin fasseiiden Ueber- 
I'iihrui:gsapparate, der  eine getrennte Entnahme von Iiathoden- und 
.hnodi .n-Fl~ssigkei t  gestattetz, die auf das  IWtac,he verdiinnten e1ektrc;- 
lytfreien Liisungeii wilireutl 22-24 Stundcn zwischen Platinblech- 
elvkt:  oden der Einwirkuug vines Starkstrornes r o n  110 Volt unter- 
worfrn und die Verschirbuug des Parbstoffgehaltea colurinietrisch 
or mi 1 t el t. 

+ Fltissigkeit - Fl~issigkeit Mittel urspr. Gehalt 
!n;mctii:ildirectbl:iu 0.0143 pCt. 0.0050 pCt. 0.0092 pCt. 0.0096 pCt. 
1 inmetiialbordeaitx 0.00!)7 :) 0.0014 )) 0 007 1 I) 0.0076 )) 

Iit~rnctii:rlschwnrz O.Ol5C : 0.0062 )) 0.0109 * 0.0109 >) 

fn. E i n w i r k u n g  r o n  H y d r o s o l e n .  Nach diesern Befunde 
rt:ind zu erwartrn,  dass positiv gelndene Colloi'de die Irnrnedialfarben 
: I U ~  iliren dinlysirten Liisungen fiillen, negative sie intact lassen wiir- 
tlrii. A u a  den Resultaten der  nachstehenden Tabelle ersieht man, 
ti:irs. abgesehen von zwei Fl l l rn  einer eigennrtigen Wi rkung  des seh r  
rnipfiridlicl~err Vansdinpeiitoxjds - die Mischungen erstarrten alsbald 
zu riner durchsichtigen Gnllerte - diese Erivartung scharf erfijllt wird. 
Rei dt,r Au~f i ih rung  der Versuche verwnndte man je 2 ccm Farbs to f -  
l i k u n g  rind \vrcliselte; um die giiristigm Fallung~bedinguiigen uicht eu 
i;!~c~reehen, tlic Meuge des zuziisrtzenden Colloids nach Bedarf. 

Bericlite d. D chem. (;esellschaft. Jnhrp. XXXVIII .  192 
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F403. . . 
ZrOi . . . 
cn03 . . . 
P t . .  . . 
SbsS3 . . . 
Berliner Blau 
VdsOs.  . . 
SnO2 . . . 

ThOi . . . 
. . 

Immedial-Directblau 
+-i 

Colloide (+ +) -+++ 
++ 

0 
- 0 

+ +++ 

Colloidc 0 
gsllertartig 

0 

-Bordeaux 
++ 

+++ 
++ 

+++ 
(+ + +) 

0 
0 
0 

gallrrtartig 
0 

- Scb warz 

+ 
+ +  
+ 

++ 
+ 
0 
0 
0 
0 
0 

Der  Eintri t t  der  vBlligen gegenseitigen Ausfallung entgegengeserzt 
geladener Colloi'de i i t  an eiu bestimnites giinstiges Me~igenverliiiltnisa 
de r  Rengentieii gpknlpf t .  Derartige F a l l u n g s o p t i m  a wurden fiir 
die Comlhat ioi ien : Imrnedialdirectblau : Zr  0 2  und Inimediall~orJeaux : 
Zr  0 2  aufgesucht. 

ZrO:, in ccm Immedial- Uirectblau -Bordesux 
0.2 (+) -?- 

0.4 + (+ +) 
1 .o ++ ++ 
2 .0 +++ +++ 
5.0 (+ +) ++ 
2.0 1) (+) + 

G. A o s f i i r b e r e r s u c h e .  Die Adsorptioriurerbinduogen ron  Ini- 
rnedialfarben urid Haumwolle mussten nach den in der  voranstehenderi 
Mittheilung uiedergelegten Erfalirungen in ihrer Zusammensetzung 311 

hiingig von de r  Concentration de r  Farbeflotte sein. Es wurdeii, U I I I  

dies zu priifen, niit verschieden coucentrirteii FarbstotflGsnngen q u a n -  
t i tat ire Ausfarlberersuche auegefiihrt, bei welchen de r  ZuscLlag an  
Natriumcorbonat,  Natriumsulfid und Satriumchloi id deni FarbstotTge- 
halt proportional gehalten wurde. Den gaw&blten Farbconcentrationen 
ron  Immedialdirectblau entspricht ein Kochsalzzuschlag Ton 0.7  pCt., 
denjenigcii vori Iii4niedialschwarz N N  conc. ein solcher r o n  1.7 pCt. 
Ver diinnte Liisungeri ron  Irnmedialfarben mit den f l r  concentrirfe 
L i i e u n g ~ n  berechneten Zuschlagrnengeu sind nicht koLhbestlndig. E3 
sclieint i m  allgerneinen gleichgiiltip zu sein, ob nach erfolgter Ausfar- 
bung die P robe  zum colorirnetrischen Vergleich aus der  iiei.isen Flottr .  
ilus der  erkalteten Flotte oder  aus der  PO Stundeo mit der Fnser in 
Beriihrung gelassenen Flotte entnonimen wird. 

einer 10-f'ach stfirkeren Concentration. 



I rn m e d i  a1 d i r e c  t b  I a u  g e g e n  B a u  m w o 11 e. 
J e  4 g Baumwolle, j e  200 ccm Flotte. 

g Farbstoff g zuriickgeblieben g aufgenommen 
O.?S 0.2 I 0.07 
1.12 0.82 0.30 
1.40 1.04 0.36 

I r ~ i m e t l i a l s c h w a r z  N N  cone .  gegcn  B a u m w o l l e .  
J e  4 g 13aumwolle, ,je 200 ccm Flotte. 

g Farbstoff g zuriickgeblieben g auCgenomnien 
0.060 0.030 0.030 
0.30 0.142 0.15s 
0.60 0.267 0.333 

Qua1itatii.e Versuche zeigten. dasj  die Hydrogele von Alr 0.:. 
Zr 02, Fez 0 3 ,  S n  0 2  iii den Adsorptionsversuclien die Faser sub- 
stituiryn kiinnen, und zwiir wird de r  Farbstoff im allgemeinen in der 
i t a l t e  vollstiindiger nla in de r  Kochhitze riiedergeschlagen. Technische 
Liisungen und dialysirte Losungen ze ig tm bei diesen Orientirungsver- 
euciien kauni Ulrteischiede. Dagegen wurde bei qciantitativen AUS- 
Pirberergleichen yon dialysirten ruit technischen L6aungen auf B d i i u i -  

wolle deutlich, das s  jenr, da sie j a  frei vnn Zuschliigen Liisuogen 
Fines i r r e v e r s i b l e n  Colloids darstellen, entweder in winein Zustande 
knum fiirben, adrr schon bei geringem Kochsalzzusatz vollkomnien 
sedimentiren, dass also hiel io diese FsrbstoRldaungen wiederum weir- 
gehende Analogie mit den irreyersiblen, anorganischen Colloi'deri ;ruf- 
we i se n . 

G i i t t i n g e n  und C1aus th : i l  i. H. 

523. W. D i e c k m a n n  und H e i n r i c h  Kiimmerer: Ueber das 
Verhalten der Blausiiure gegen Phenylisocyanat. 

[hlitthciiung R I I S  dam Clem. Lnbot-atorium der Kgl. Aliadernie der Wisseii- 
schalten zu MiincLcn.1 

(Eingegangnri am 11. August 1903.) 

Ini Anschluss an  die Versuche uber d a s  Verhalten von 1.3-Divai.- 
bonplrcrbiudungen gegen Phenylisocyanat I )  haben wir  das Verhalteri 
der Blausiiure gegen das  gleiche Reagens  studirt  und sind dabei g a n ~  
analogeii Eractieinungen \vie bei jenen  begegnet. 

fH;tusaiire wi rk t  eberiso wie Acetessigester und seine Ar;alogrn 
unter  viilligein Ausschluss von Alkali oder alkalisch wirkenden Agentien 

\V. D i e c k m a n n .  J. H o p p e  untl It. S t e i n .  diesc Berichte f l i :  4G27 
(1:JOJj. 

1!I?* 


