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welches die Grundlage des Redactionsvorganges an der Kathode
bildet. Das Vorhandensein eines derartig zusammengesetzten Ions in
gesittigten Ldsungen von Carbonaten folgt aus der Bildung von Per-
carbonaten in diesen Lisungen unter den geeigneten Bedingangen.
Tn Uebereinstimmung mit der Ansicht von der Reduction des NH,.COs-
Tons stehen die Ergebnisse jener Versuche, in deren Verlanfe die
kalt gesiittigte Ammoniumcarbonatlésung — auf das Fiinf- resp. das
Zehnfache ihres Volumens verdiinut wurde. Die Bildung von Ameisen-
siure konntle in diesen Fillen nar ein einziges Mal in Spuren nach-
gewiesen werden. Eine gewichtige Schwierigkeit erwiéchst jedoch
dieser Ansicht in dem Ausbleiben von Ameisensiure bei der Elektro-
lyse kalt gesittigter Natrivmcarbonatldsungen. Somit scheint wohl
der Schluss am nichstliegenden, dass das HCOj-Ion zwar der katho-
dischen Reduction unterliegt, jedoch dass noch andere Factoren die
elektrolytische Bildung der Ameisensiure aus Salzen der Kohleasdure
mitbedingen, die im speciellen Falle der ammoniakalischen Ammonium-
carbonatlésung, in Folge der complicirten Dissociationsverhiltnisse
nicht vou vornherein festzustellen sind.

Die vorliegende Veridffentlichung trigt mehr den Charakter einer
vorlinfigen Mittheilung, Denn idber eingehende Versuche, in deren
Verlaufe die Spannung an der Kathode durch Compensation gemessen
und die quantitative Ausbeute an Ameisensiiure bestimmt werden soll,
wird an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden.

794. Wilhelm Biltz: Beitriige zur Theorie des Farbevorganges.
IV. Mittheilung: Zur Kenntniss der Farblackel).

(Gemeinschaftlich mit Kurt Utescher.)
(Eingeg. am 2. December 1905: mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. W. A. Roth.)

Die Madglichkeit, dase in den Farblacken audere als salzartige
Kaorper vorliegen, ist bisher, wenn auch wohl erwogen, so doch noch
nicht zum Gegenstande besonderer experimenteller Priifung gemacht
worden. Vielmehr gingen die Forscher, welche sich mit ihrer Unter-
suchung beschiftiglen, unmittelbar von dieser allerdings naheliegenden
Voraussetzuog, der Salznatur der Lacke, aus. So konnte Lieber-
mann?) die von ihm anfgefundene Regel, nach welcher die Fahigkeit

") Auszug avs den Nachrichten der Konig . Geseilseh. d. Wiss. zu Got-
tingen; math.-phys. Klasse 1905, Heft 3. Vergl. die friheren Miutheilungen:
diese Berichte 87, 1766 [1904]; 28, 2963, 2973 71905).

%) Diese Berichte 26, 1574 {1893]
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der Alizarinfarbstofle zur Lackbildung von der Stellung der Hydroxyl-
gruppen im Farbstoffmelekid! abhingt, dadurch dem Verstindniss
niher bringen, dass er auf die Entstehungsmoglichkeit gewisser, aus
Meta!l-, Sauerstoff- und Kohlenstoff-Atomen bestehender Ringe hinwies.
Wie indessen Liebermann betonte, und wie dies besonders gegen-
iber den Ergebnissen der Arbeiten von C. O. Weber!), sowie von
Suida und Liechti®) iiber die Lacke gilt, ist es noch in keinem
einzigen Falle gelungen, die stichiometrische Zusammensetzung eines
typischen Lackes festzustellen, sodass eine Constitutionsbetrachtung
bei diesen Stoffen also von vornherein auf schwachen Fissen ruht.
Denn dass die aus Gemischen stochiometrisch berechneter Mengen
erhaltenen Lacke wiederum stdchiometrisch stimmende Analysenzahlen
liefern, diirfte als Beweis fiir die Existenz entsprechend zusammen-
gesetzter Salze nicht wohl zu vertheidigen sein.

Unsere Versuche erstreckten sich auf einige aus Farbstoffen und
Metalloxyden zusammengesetzte Lacke.

Zwischen den drei fiir die Vereinigung zweier Stoffe hier im
Frage kommenden Maglichkeiten: Bildung einer fliissigen oder festen
Loésung, Bildung einer Adsorptionsverbindung und Bildung einer che-
mischen Verbindung kann unter Umstinden exact durch Untersuchung
der Abhingigkeit der Zusammensetzung des entstandenen Gebildes von
der Concentration der Componenten entschieden werden®). Bei con-
stant gehaltener Menge eines als Fixationsmittel dienenden Oxyd-
hydrates und bei wachsender Concentration der dargebotenen Farb-
stofflésung wird in den beiden ersten Fillen die Farbstoffaufnahme
continuirlich wachsen. Im dritten Falle handelt es sich um die Aus-
bildung eines im Sinne der Phasenregel vollstindigen, heterogenen
Gleichgewichtes aus zwei uonabhiingigen Bestandtheilen (Beize und
Farbstoff) innerhalb zweier fester Phasen (Beize und Lack) und einer
fiissigen Phase (Farbstofflosung); der Vorgang wiire demnach durch-
aus mit der gewissermaassen paradigmatischen Bildung von Calcium-
carbonat aus Calciumoxyd und gasformigem Kohlendioxyd vergleichbar,
wenn der Beize das Calciumoxyd, dem Farbstoffe das Kohlendioxyd
und dem Lacke das Carbonat entspricht. Bei einer, der friiher (Mit-
tlheilung II) gewihlten gleichen, graphischen Darstellung der Versuche
wiirde demnach, Salzbildung vorausgesetzt, eine Abeittigungscurve
entsteben, die zunichst der Ordinatenaxe in ejnem von der hydroly-
tischen Zersetzung des Lackes abhipgigen Abstande parallel lduft
und nach Ueberschreitung des Absittigungspunktes unter scharfem

) Dingler’s polyt. Joarnal 289, 160, 186.
%) Mitth, des technolog. Gewerbe-Museums in Wien 2, Mai 1885.
%) Vergl. Williclm Biltz, Chem.-Ztg. 29, 325 [1905..



Knick in ein der Abscissenaxe paralleles Stiick iibergelt, dessen Ab-
stand von dieser die Zusammensetzung des gebildeten Lackes ausdriicks.

Die Techoik der Versuche war die gleiche wie friher. Die durch Fallung
vou Salzlésungen mit Ammoniak bereiteten und durch Decantiren bis zum
Verschwinden jeweils charakteristischer Reactionen innerhalb der Waschfliassig-
keiten ausgewaschenen Oxydhydrate wurden entweder in der Kalte mit den
Farbstofflosungen geschittelt oder mit diesen unter Riickfluss gekocht. In
jedem Falle iiberzeugte man sich, dass die Farbstofflésungen selbst unter
gleichen Bedinguogen unverindert blieben, dass ferner inmerhalb der ange-
wandten Zeiten die Ansfirbung praktisch vollendet, und dass schliesslich von
dem gebildeten Lacke nichts durch »Peptisirung« in Losung gegangen war.
Die quantitative Bestimmung der in der Flotte zuriickgebliebenen Farbstoffe
yeschah durch colorimetrischen Vergleich, wobei die friaher!) angegebenen
Vorsichtsmaassregeln: Erzielung gleicher Farbnuance durch Zusatz von Natron-
lauge, eventuelle Reinigung der Losungen von suspendirten Theilchen mittels
Filtration durch Thon?), schnelles Arbeiten bei leicht verinderlichen Lisungen
sorgfiltig inne gehalten wurden.

Eine Schwierigkeit lag in dem Umstande, dass gerade die ein-
fachen Beizfarbstoffe in Wasser so gut wie unldslich sind. Man war
daber auf die Priifung alkalischer oder alkoholischer Farbstoffl6sungen,
sowie auf die Untersachung einiger der allerdings .complicirter za-
sammengeset.ten, ueueren, wasserldslichen Beizfarbstoffe beschrinkt.

Das Hauptergebniss der Versuche ist, dass die Lacke je nach
der Verschiedenheit der Lackbildner theils chemische, theils
Adsorptionsverbindungen sein kdnven. Am deuatlichsten mar-
kiren sich diese beiden Gegensiitze an folgenden zwei Beispielen:

1. Alizarin in alkalischer L6sung gegen Eisenoxyd.
A. Je 2.220 ccn Eisenoxydhydrogel = 0.1141 g Fep O3 wurden

6—8 Stunden lang mit je 200 ccm einer Losung variabler Mengen
Alizarin in 0.8-proc. Natronlauge geschiittelt.

Anfangs- End- g aufgen. Farbstoff
concentration concentration pro 1 g Oxyd

0.0050 0.00114 0.0677
0.0075 0.0020t 0.0964

0.010 0.00234 0.131

0.020 0.00242 0.308

0.040 0.00261 0.655

0.060 0.00281 1.01

0.10 0.00326 1.695

0.15 0.00369 2.57

5 Diese Berichte 38, 2965 Aunmerk. [1905].

7) Hierbei nuss natiirlicherweise der zuerst filtrirende Antheil verworfea
und im dbrigen controllirt werden, ob nickt durch die weitere Filiration
eine Concentrationsanderung eintritt,
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Wie die Spalte 2 zeigt, stellen sich im Gegensatze zu allen bis-
herigen Versuchen fiir stark variirende Anfangsconcentrationen (0.0075
—0.060 pCt.) nur wenig von einander verschiedene Endconcentrati-
onen ein.

B. Durch steigenden Alkalizusatz (1-proc. Natroolauge) wird die
Endconcentration, wie die folgende Tabelle zeigt, ein wenig erhdht.

0.010 0.0027 0.128
0.020 0.0027 0.303
0.060 0.00321 0.995
0.080 0.00343 1.3¢4
0.10 0.00370 1.69

C. Einen vollstindigen Ueberblick {iber die Absiittigung des
Eisenoxydhydrogels liefert die nichste Versuchsreihe, in welcher zur
Krzielung eines relativ stirkeren Ueberschusses an Farbstoff nur die
Hailfte des, iibrigens einem anderen Priiparate entstammenden, Eisen-
oxydhydrogels (je 1.025 ccm = 0.05818 g FesO;) verwandt wurde.

0.010 0.003125 0.236
0.020 0.00314 0.579
0.045 0.00355 1.425
0.075 0.00417 2.44
0.10 0.005175 3.21
0.15 0.0125 4.73
0.25 0.07075 6.16
0.35 0.159 6.57

Die in der Curventafel auf 8. 4147 enthaltene graphische Darstellung
dieser Ergebnisse (1.) zeigt auf’s deutlichste, dass bier eine Realisirung
des einleitend an dritter Stelle besprochenen Falles, also eine Salzbildung,
vorliegt. Der Abstand der Verticalen von der Ordinatenaxe ist der
Ausdruck fiir den Betrag der Dissociation des Ferrializarates in Eisen-
oxydhydrat und Natriumalizarat und wiichst, wie die Versuchsreihe B
zeigt, ganz im Einklange mit dieser Interpretation mit steigender Alka-
litit der Ldsung. Ein deutlich ausgepriigter Knick zeigt die Ueber-
fihrung des gesammten Substrates in eine gesittigte chemische Ver-
bindung an und zwar, wie der Abstand dieses Punktes von der Ab-
scissenaxe lehrt, einer solchen aus einemi Molekil Fe; O3 und drei
Molekiilen Alizarin. Dass von hier ab die Curve nicht der gestrichelten
Horizontalen folgt, sondern, weon auch nur schwach, weiter ansteigt,
deutet darauf hin, dass das entstandene Alizarat vermdge seiner
amorphen Beschaffenheit durch Adsorption noch weitere Farbstoff-
mengen nach bekannter Gesetzmissigkeit zu binden vermag; die in

.den verdiinntesten Losungen erhaltenen (Serie A), iibrigens nur wua-
wesentlich von der erwarteten Verticalen entfernten Werthe lassen



vielleicht auf noch unvollkommene Erreichung des sich innerhalb
dieser Concentration nur #usserst Jangsam einstellenden Gleichgewichts
schliessen.

lm ganzen deutet die dem idealen, durch die gestrichelte Linie
ausgedriickten Verlauf sich gut fiigende Curve mit unlengbarer Schiirfe

CFiotte

1. Criote < 100; Cosya < 1. 2. Criowe >< 200;. Coaya >< 10,

auf die Existenz der erwiibnten Verbindung, wodurch ein Beweis und,
wie vielleicht zn betonen richtig ist, der erste Beweis fiir die Bildung
eines bestimmten Ferrializarates geliefert ist. Ausserdem werden
durch einen Vergleich mit dieser Curve friihere und die folgende von
ausgesprochen continuirlichem Verlaufe gewissermaassen ex contrario
als Adsorptionscurven charakterisirt.

2. Alizarionroth SW gegen Chromoxyd.
Je 5.460 ccm Chromoxydhydrogel = 0.1106 g CrsOs wurden mit

je 200 cem wissriger Farbstofflssung 1.5 Stunden lang gekocht.
g aufgenommener Farbstoff

Anfangscone Endcone. pro 1 g Oxyd Differenz in pCt.
Gef. Ber.

0.010 0.00034 0.175 0.147 + 16

0.020 0.0031 0.306 0.306 0

0.025 0.0052 0.358 0.304 — 1.65
1.030 0.007176 0.402 0.416 — 3.4
0.050 0.01875 0.565 0.558 + 1.2
0.075 0.03 11 0.740 0.681 -+ 8.0

0.10 0.0500 0.904 0.774 + 14.4

0.50 0417 L.50 1.57 — 4.6
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Die graphische Darstellung dieser Versuchsreibe (2.) ldsst kaum
einen Zweifel iber den Adsorptionscharakter der Erscheinung. Noch
mehr beweist einen solchen der Umstand, dass sich die Resultate, wie
die Zahlen der Spalten 4 und 5 zeigen, leidlich durch die fiir Ad-
sorptionsvorginge so hiufig anwendbare Interpolationsformel g:‘)::’:
= K darstellen lassen, wenn n = 3 und K = 2.1 gesetzt wird.

Weitere Versuche, Eisenoxyd mit Alizarin in ammoniakalischer
oder alkoholischer Ldsung oder mit einer rein wissrigen Ldsung von
Sédurealizarinblau oder schliesslich Aluminiumoxyd mit alkoholischer
salleinlosung zu firben, lieferten kein eindeutiges Ergebniss. Die
Absiittigungscurven steigen zuniichst stark und endigen in ihrem oberen
Theile in ein nahezu horizontales Stiick, dessen Abstand von der Ab-
scisgenaxe sich indessen nicht zur Aufstellung ein2r bestimmten For-
mel answerthen ldsst. Ebenso wenig kann man aus dem Vergleiche
der Werthe dieser scheinbaren Absittigung mit solchen, die bei Ver-
sachen mit Eisenoxyd und alkobolischem Alizaringelb GGW, Tuchroth
G A und Tuchroth 3GA erhalten werden, schliessen, dass die Mengen
der von einem Mol Oxyd aufgenommenen Farbstoffe in irgend einem
bestimmten Aequivalentverhiltniss stehen, wie dies bekanntlich Knecht
in gleicher Versuchsanordnung fiir andere Fille zn zeigen versucht hat.

Besonders beweisend, dass sicherlich der colloidale Zustand von
Beize und Farbstoff fiir die Lackbildung voun erheblicher Bedentung
ist, gestaltete sich schliesslich eine Versuchsreihe, durch welche der Ein-
tluss bestimmt wurde, den die nach der Art der Herstellung verschie-
dene Beschaffenheit des Hydrogels auf die Farbstoffaufnahme ausiibt.

Es wurden zwei Priparate von Eisenoxyd verwandt, deren eines
schon fiir die vorhergehenden Versuche gedient hatte, eine rein braune
Farbe besass und sich auch mikroskopisch bei schwacher Vergrosse-
rung als e¢in naheza homogener Brei erwies. Das zweite Priparat
war 10 Tage lang unter anfinglich hiufiger Zugabe von Ammoniak mit
siedendem Wasser ausgewaschen worden und hatte eine hell gelb-rothe
Farbe und kérnige Structur angesommen. Beide Priparate wurden
beim Ausfirben mit alkoholischen Farbstofflosungen vollig gleich be-
handelt, waren aber, wie man sieht, in ihrer Wirkung ganz verschieden.

Farbstoft von 1 g Oxyd gebunden
— Anfaogs- { Endecun- oo
Farbstoff concentrat.| centration |a) kdrniges b) gela-
Pri tindses azb
riparat Pripar
riparat
Alizarin . . . . 0.060 0.04615 0.04900 0.300 1:6
Gallein . . . . 0.150 0.14100 0.03325 0.377 1:11
Alizaringelb GGW 0.100 0.08110 0.06685 0.63t 1:9.5



Die Frage nach der Natur der Lacke ist demnach von einer
Entscheidang a priori weit entfernt, vielmehr iiberhaupt keiner so
einheitlichen Beantwortung fihig, wie sie bei den substantiven Fir-
bungen moglich war. Die unter Umstinden nachweisbaren echten,
aus Farbstoff und Oxyd bestehenden Salze vermdgen gemiss ihrer
colloidalen Beschaffenheit noch weitere Farbstoffinengen durch Ad-
sorption zu binden. Unter anderen Verhéltnissen tritt eine Salzbildang
entweder iberhaupt nicht ein, sodass man den Eindruck eines reinen
Adsorptionsvorganges erhilt, oder sie wird durch diesen mebr oder
minder verschleiert.

725. A. Wohl und M. 8. Losanitsch: Ueber die Benutzung
der Luftabsorption nach Dewar fiir die Destillation im hohen
Vacuum und eine verkiirzte Form des Mac Leod’schen
Vacuummessers.

[Mittheilung aus dem organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.)
(Eingegangen am 14, December 1905.)

Die Vortheile, welche die Destillation im stark luftverdiinnten
Raume bietet, sind nicht nur Ursache zahlreicher Modificationen und
Verbesserungen an den umstindlichen und ziemlich langsam wirken-
den Quecksilberpumpen gewesen, sondern haben auch auf die Vervoll-
kommnung der Kolbenpumpen gewirkt, und endlich darauf, dass in
letzter Zeit noch andere Methoden zum Herstellen hoher Luftverdiin-
nung gesucht und gefunden wurden.

E. Fischer und Harvies!) haben zuerst bei der Benutzung dér
Oelvacuumpumpe die Einschaltang einer mit flissiger Luft gekihlten
Vorlage empfohlen. E. Erdmann?) hat dann ein Verfahren angegeben,
die Luft der zu evacuirenden Gefiisgse schnell und vollstindig darch
Kohlensiure zu verdrdogen, und diese durch Kiihlen an einer dafiir
eingerichteten Stelle des Apparates mit fliissiger Luft zum Erstarren zu
bringen, wodurch Yacuum entsteht. Die hichste auf diese Weise erzielte
Verdiinnung entsprach einem Druck von 0.026 mm, was das Bediirfniss
der Vacuumdestillation ja schon tibersteigt. Diese Methode fordert
aber ganz reine Kohlensiiure (die technische ist unbraucbbar), kann
nicht Anwendung finden, wenn sich die zu destillirenden Kérper mit
Kohlensiiure verbinden und setzt eine ausgezeichnete Dichtung aller

) Diese Berichte 33, 2158 {1902
%) Diese Berichte 36, 3156 [1903].





