
relchea die Grnndlage des Rednctionevorganges an der Kathode 
bildet. Das Vorhandeneein eines derartig zusammengesetzten Ions in 
g e s i i t t i g t e n  Lasungen von Carbonaten folgt aus der Bildong von Per- 
carbonaten in diesen Liisungen unter den geeigneten Bedingungen. 
In Uebereinstimmnng mit der Ansicht von der Reduction dea NH,. COs- 
10118 stehen die Ergebnisse jener Versocbe, in deren Verlaufe die 
kalt gesiittigte Ammoniumcarbonatlosung - auf das  Fiinf- resp. dae 
Zehnfacbe ihres Volumens verdiinut wurde. Die Bildung von Ameisen- 
d n r e  konnte in diesen Fiillen nnr ein einziges Ma1 in Spnren nach- 
gewiesen werden. Eine gewichtige Schwierigkeit erwiichat jedoch 
dieser Ansicht in dem Ansbleiben roo Ameisensiiure bei der Elektro- 
lyse kalt gesiittigter Natriumcarbonatliisuogen. Somit scheint wohl 
der Schloss am niichatliegenden, dass das HCOS-Ion zwar der katho- 
dischen Redaction unterliegt, jedoch dass noch andere Factoren die 
elektrolytische Bildung der Ameisensaure am Yalzen der KohlensHure 
mitbedingen, die im speciellen Falle der amrnoniakaliscbeu Ammoninm- 
carbonatliisung, in Folge der complicirten Dissociationsverhiiltnisse 
nicht VOI: vornherein festzustellen sind. 

Die vorliegende Veroffentlicbung trligt mehr den Charakter einer 
vorlaufigen Mittheilung. Denn Gber eingehende Versuche , in deren 
Verlaufe die Spannung an  der Kathode durch Compensation gemessen 
und die quantitative Aueheute an Ameisensaure beetimmt werden soll, 
wird an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werderi. 

7f4. Wilhelm B i l t z :  Bei t rage  zur Theorie dee Fiirbevorganges. 
IV. Mit the i lung:  Z u r  K e n n t n i s s  der F a r b l a o k e  l). 

(Gemeinachaftlich mit K u r t  Utescher . )  
(Eingeg. am 2. December 1905: mitgeth. in  d. Sitzung von Hrn. W. A.  Koth.) 

Die hfaglichkeit, dass in den Farblacken audere ale salzartige 
Kiirper vorliegen, ist bisher, wenu aucb wohl erwogen, so doch noch 
oicht zum Gegenstande beeouderer experimenteller Priifung gemacht 
worden. Viclmehr gingen die Forscher, welche sich rnit ihrer Unter- 
aochung beschaftiglen, unmittelbar von dieser allerdinga naheliegenden 
Voraussetzung, der Sdznatur  der Lncke, BUS. So konnte L i e b e r -  
m:inm2) die ron ihm anfgefundene Regel, nach welcher die Fiihigkeit 

I)  AusLug : u s  d,,n Bactirichtcv cler Konig . G e s e i l d .  (1. WI.-. / u  Got- 
Vergl. die Eraheren Miuhrilungen : tiogco; math.-phys. Klasse 19Oi, UeCt 3. 

diese Berictite 37, 1766 [1904]; 28, 2963, 2973 rl9051. 
2 ,  Diese Berichte 26, 1574 [I8931 
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der AlizarinfarbstoBe zur Lackbildung ron der Stellubg der Hgdroxyl- 
gruppen in] Farbstoffrnolekiil abhangt, dndurch dem Verstandniss 
iiiher bringen, dass e r  anf die Entstehungsmiiglichkeit gewisser. nu8 
Meta!l-, Yauerstoff- iind Kohlenstoff-Atomen bestehender Ringe hinwies. 
Wie indeesen L i e b e r m a n n  betonte, und wie dies besonders gegen- 
iiber den Ergebnissen der Arbeiten von C. 0. W e b e r l ) ,  sowir von 
S u i d a  und L i e c h t i ? )  iiber die Lacke gilt, ist es noch in keinem 
einzigen Falle gelungen, die stochiometrische Zusammensetzung eines 
typischeii Lackes festzustellen, sodass eine Constitutionsbetrarhtung 
bei dieeen Stoffen also von vornherein auf schwachen Fiisseii ruht. 
Denn dass die HUS Gemischen stochiometriseh ’ berechneter Mengea 
erhaltenen Lacke wiederum stochiometrisch stiminende Analysenzahlen 
liefern, diirlte als Heweis f i r  die Existenz entsprechend zus:tmrnenL 
gesetzter Salze nicht wohl zu rertheidigen Bein. 

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

Zwischen den drei fiir die Vereinigung zweier Stoffe hier in 
Frage kommenden Miiglichkeiten : Bildung einer fliissigen otler festen 
Lbsung, Bildung einer Adsorptionsverbindung nnd Bildung einer che- 
mischen Verbindung kann unter Umstanden exact durch Untersuchung 
der Abhangigkeit der Zusammeneetzung des entstandenen Gebildes von 
der Concentration der Componenten entschieden werden :). Bei con- 
stant gehaltener Menge eiries a13 Fixationsmittel dienenden Oxyd- 
hydrates und bei wachsender Concentration der dargebotenen Farb- 
stofflosung wird in den Leiden ersten Fallen die Farbstoffaufnahme 
continuirlich wachsen. Im dritten Falle handelt es sich um die Aus- 
bildung eines im Sinne der Phasenregel vollstandigen, heterogenen 
Gleichgewichtes aus zwei uoabhangigen Bestandtheilen (Beize rind 
Farbstoff) innerhalb zweier fester Phasen (Beize und Lack) und einer 
fliissigen Phase (Farbstofflosurig); der Vorgang ware demnach durch- 
aus mit der gewissermaasseii paradigmatischen Hildung von Calcium- 
carbonat aus Calciumoxyd und gasfiirrnigem Kohlendioxyd vergleichbar, 
wenn der Beize das Calciumoxyd, dem Farbstoffe das Kohlendioxyd 
und dem Lacke das Carboiiat eiitspricht. Bei einer, der friiber (Mit- 
tLeilung 11) gewahlten gleichen, graphischen Darstellung der Versnche 
warde demnach , Salrbildung vorausgesetzt, eine Abelttigungscurve 
eotstebeu, die zunachst der Ordiuatenaxe in einem won der hydroly- 
tischen Zersetzung des Lackes abhangigen Abstande parallel lliift 
und n3ch Ueberschreitung des Absiittigungspunktes unter scharfem 

I) Dingier ’s  polyt. Joimal 289, 160, 1%. 
2, Mitth. des technolog. Gewerbe-Museums in Wien 2, Mai 1P85. 
j) Vergl. W i l b c l n i  B i l t z ,  Chcm.-Ztg. 29, 325 [1905:. 
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Knick in ein der Abscissenaxe paralleles Stiick iibergelt, drasen Ab- 
stand von dieser die Zuaammensetzung des gebildeten Lackes auadriickk 

Die Technik der Vcrsurhr. war die gleiche wie friiher. Die durch Firllnng 
VOII Salzlosuogen mit Ammoniak bereiteten und durch Decantiren bis ZQUI 

Verschwinden jeweils charakteristlscher Reactionen innerhalb der Waschfliissig- 
keiten ausgewasclienen Oxydhydrate wurden entweder in der Ihl te  mit den 
Farbstofflosungen geschiittelt oder mit diesen unter Kiickfluss gekocht. In 
,jedem Falle iiberzeugte man sich, dass die Farbstofflosungen selbst unter 
gleichen Bedinpogen unrergndert blieben , dass ferner innerhalb der aoge- 
wandten Zeiten die Aasfsrbung praktisch vollendet, und dass schliesslich von 
&in gebildeten Lacke nichts durch sPeptisirunga in Losung gegsngen war. 
Die quantitative Bestimmung der in der Flottc? zuriickgebliebenen Farbstoffe 
geschah durch colorimetrischen Vergleich , wobei die friiher 9 angegcbenen 
\'fJrSiChtSmnaS~regeln : Erzielung pleicher Farbnuance durch Zusatz von Natron- 
lauge, evzntuclle Rciniguog der Ldsungen von suspendirten Theilchen mittels 
Filtration durch Thon?), schnelles Arlxiten bei leicht verhderlichen Liisungen 
aorgffiliig inne gehallen wurden. 

Eine Schwierigkeit lag i n  dem Urnstsnde, dass gerade die eio- 
fachen Reizfarbstoffe in Wasser so gut wie unlijslich sind. Man war 
daher auf die l'riifung alkalircher oder :dkoholischer Farbstofflosungen, 
sowie aut' die Untersnchung einiger der allerdinga complicirter zn- 
sammengeJet ten. ueueren', wasJerl6slichen Beizfiirbstoffe beschrankt. 

Das Naupteigebniea der Versuche ist, dass d i e  L a c k e  j e  n a c h  
d e r  V e r s c h i e d e n h e i t  d e r  L a c k b i l d n e r  t h e i l s  c h e m i s c h e ,  the i l s  
A d s o r  p t i  nu s r e  r b i n  d u n g e n  s e i  n k iin n en. Am deutlichaten mar- 
kiren sicti diese beiden Gegensatze an folgenden ewei Beispielen: 

1. A l i z a r i n  in  a l k a l i s c h e r  L o a u n g  g e g e n  E i s e n o x y d .  
A. J e  2.220 ccin Eisenoxjdhydrogel == 0.1141 g Fes03 wurden 

6-8 Stunden lang mit j e  200 ccm einer Lijsurig variabler Mengen 
blizarin in 0.8-proc. Natronlauge geschiittelt. 

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

n.0075 0.00201 0.0964 
0.010 0.00234 0.134 
0.020 0.00242 0.308 
0.040 0.0026 1 0.655 
O.OGO 0.00281 1.01 
0.10 0.003% 1.695 
0.15 0.00369 2.57 

0.0050 0.00 I I4 ~1.0677 

1) Diese Berichte 38, 2965 Anmerk. [1905]. 
1) Bierbei muss natiirlicherweise der zuerst filtrirende Antheil verworfen 

und im iibrigen controllirt werden, ob nicLt durch die weitere Filtration 
eine Concentrationsirnderung eintritt. 
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Wie die Spalte 2 zeigt, stellen eich im Gegensatze zu allen bis- 
herigen Versucben fiir stark variirende Anfangeconcentrationen (0.0075 
-0.060 pCt.) nur wenig von einander verschiedene Endconcenfrati- 
onen ein. 

B. Durch steigenden Alkalizusatz (I-proc. Natronlauge) wird die 
Rndconcentration wie die folgende Tabelle zeigt, ein wenig erhijht. 

0.010 0.00.27 0.128 
0.020 0.00’27 0.303 
0.060 0.0032 1 0.995 
0.080 0.00343 1.34 
0.10 0.00370 1.69 

C. Einen vollstandigen Ueberblick fiber die Absattigung des 
Eisenoxydhydrogels liefert die niichste Versuchsreihe, in welcber zur 
lhzielung einea relativ stHrkeren Ueberschusses an Farbetoff nur die 
1f8lfte des, Bbrigene einem anderen PrPparate entstammenden, Eisen- 
oxydhydrogels (je 1.025 ccm = 0.05818 g Fe903) verwandt wurde. 

0.0 10 
0.020 
0.045 
0.075 
0.10 
0. I5 
0.25 
0.35 

0.003 I25 
0.003 I4 
0.00355 
0.004 17 
0.005175 
0.0125 
0.07075 
0.159 

0.336 
0.579 
1.425 
2.4 4 
3.27 
4.73 
6.16 
6.57 

Die in der Curventafel auf S. 4147 enthaltene graphische Darstdllung 
dieeer Ergebnisse (1 .) zeigt aufs deutlichste, dass hier eine Realisirnng 
des einleitend an dritter Stelle besprochenen Falles, also eine Salzbildung, 
vorliegt. Der  Abetand der Verticalen von der Ordinatenaxe ist der 
Anedruck fiir den Betrag der Dissociation des Ferrializarates in Eisen- 
oxydhydrat und Natriumalizarat und wiichst, wie die Persucbsreihe B 
zeigt, gauz im Einklange mit dieser Interpretation mit steigender Alka- 
litit der Lijsnng. Ein deutlich anegepriigter Rnick zeigt die Ueber- 
fiihrung des gesamurten Substrates in eine gesgttigte cbernische Ver- 
bindnug an nnd zwar, wie der Abstand dieses Punktes von der Ab- 
scissenaxe lehrt, einer solchen aus einem Molekiil Fez03 und drei 
Holekiilen Alizarin. Dnss von hier ab die Curve nicht der gestrichelten 
Horizontalen folgt, sondern, wenn auch nur schwacb, weiter ansteigt, 
dentet darauf hin, dasa das entstandene Alizarat verrniige seiner 
amorphen Beschaffenheit durch Adsorption noch weitere Farbstoff- 
rnengeri nach bekannter Gesetzmissigkeit. zu binden vermag; die in 

, den verdiinntesten Liisungen erhaltenen (Serie A )  iibrigens nur un- 
wesentlich vou der erwarteten Verticalen entfernten Wertbe lassen 
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vielleicht anf noch unvollkomrnene Erreichung dee sich innerlalb 
dieser Concentration nur liueeeret langsam einstellenden Gleichgewichts 
schl ieesen. 

Im ganzen deutet die dem idealen, durch die gestricbelte Linie 
suegedriickten Verlauf sich gut fiigende Curve mit unleugbarer SchHrfe 

I .  CPhtcs x 100 i Coxyd x 1. ?. CPlotte 200; COxgd x 10. 

auf die Existenz der erwiihnten Verbindung, wodurch ein Beweis und, 
wie vielleicht zn betonen richtig ist, der erste Beweia fur die Bildung 
eines bestimmteu Ferrializarates geliefert ist. Ausserdem werden 
durch einen Vergleich mit dieser Curve friihere und die folgende von 
auegesproclien continuirlichem Verlaofe gewissermaaesen ex contrario 
als Ad~orptionscurven charakterisirt. 

2. A l i z a r i n r o t h  SW g e g e n  C h r o m o x y d .  
Je 5.460 ccm Chromoxydhydrogel = 0.1106 g Cr203 wurden mit 

je 200 ccrn wassriger Farbetoffloeung 1.5 Stunden lang gekocht. 
g aufgenommener Farbstoff 

-4nfangsconc Endconc. pro 1 g Oxyd Differena in pCt. 
Gef. Ber. 

0.0 10 
1.020 

0.025 
0 030 
0.050 
0.075 
0.10 
0.50 

0.1~0034 
0.0031 
0.0052 
0.001 7(; 
0.0 1 Y75 
0.03 1 I 
0.0500 
0 417 

0.175 
0.306 
O.X% 
0.4W 
0.565 
0.740 
0.904 
1.50 

0.147 
0.306 
n.3s4 
0.4 I6 
0.558 
0.68 I 
0.774 
1.57 

+ 16 
0 

- 1.65 
- 3.4 + 1.2 
+ 6.0 + 14.4 
- 4.G 
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Die graphische Darstellung dieser Versuchsreihe (2.) Iasst kaum 
einen Zweifel fiber den Adsorptionscharakter der Erscheinung. Koch 
rnehr beweist einen solchen der Umsrand, dass aich die Resultate, wie 
die Zahlen der Spalten 4 und 2 zeigen, leidlich durch die fur Ad- 

C"o.,* sorptionerorgange so hiiufig anwendbare Interpolationsformel - 
Cwoct. 

= EL darstellen lassen, wenn n = 3 und K = 2.1 gesetzt wird. 
Weitere Versuche , Eisenoxyil mit Alizarin in ammoniakalischer 

oder alkoholischer Lbsung oder uiit einer rein wassrigen Lijsnng von 
Siiurealizarinblau oder schliesslich Aluminiumoxyd mit alkoholischer 
Galle'inliisung zu farben , lieferten kein eindeutiges Ergebniss. Die 
Absattigungscurven steigen zunacbst stark und endigen in ihrem oheren 
Theile in ein nahezu horizontales Sttick, dessen Abstand von der Ab- 
sciseenaxe sich indessen nicht zur Aiif6tellung ein ?r bestimmten For- 
me1 answerthen lasst. Ebenso weuig kann man aus dem Vergleiche 
tler Werthe dieser scheinbaren Absattigung mit solchen, die Lei Ver- 
sucben mit Eisenoxyd und alkoholischem Alizaringelb G G W ,  Tuchroth 
GA und Tuchroth 3 G A  erhalten werden, schliessen, dass die Mengen 
cler von einem Mol Oxyd aufgenomnienen Farbstoffe in irgend einem 
bestimmten Aequivaleiitverhaltniee stehen, wie dies bekanntlich En e c h t 
II I  gleicber Versuchsanordnung fiir andere Falle zn zeigen versucht hat. 

Resonders beweieend, dass sicherlich der colloydale Zustand v o n  
I3eize rind Farbstoff fur  die Lackbildung von erheblicber Bedeiitung 
tst, gestaltete sich schliesslich eine Verauchsreihe, durcb welche der Ein- 
thss bestimmt wurde, deu die nach der Art der Herstellung {erschie- 
dene Beschnffenheit des Hydrogels nuf die Farbstoffaufnahme ausiibt. 

schon fiir die vorhergehcndeii Versuche gedient hatte, eine rein braune 
Farbe besass und sich auch mikroskopisch bei schwacher Vergrosse- 
rung ale t i n  nahezu homagener Hrei erwies. Das zweite Praparat 
war 10 Tage lang unter anfanglicb haufiger Zugabe von Ammoniak mit 
siedeodeni Wasser ausgewaschen worden und hatte eine bell gelb-rotbe 
Parbe und kornige Structur angenommeu. Beide Praparate wrirden 
beim Ausfiirben mit alkoholischen Farbstofflosungen viillig gleich be- 
handelt, waren aber, wie man sieht, in ihrer Wirkung ganz verschieden. 

Es wurden zwei Praparate von Eisenoxyd rerwandt, deren einee . 

.- . I I I h<rbstotf von 1 g Oxyd gebunden 
-~ - 

a\ kornigcs b, gela- 
prgparat prjparat 

tincises a :  b 
I 

I I I 
Alizarin . . . . 0.060 0.04G15 0.04900 0.300 I : 1; 
Gal lei n 0.150 0 14100 0.0H3?5 0377 ' 1 : 1 I 
Alizaringeib 'GkWV 1 O . I U 0  1 0.081 10 1 0.06685 0.631 1 1 : 3 . 5  
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Die Frage nach der h’atur der Lacke ist demnacb von einer 
Entscheidnng a priori weit entfernt, vielmebr iiberbnupt keiner so 
einheitlicben Beantwortung fahig, wie eie bei den substantiven Fiir- 
bungen m6glich war. Die unter Umstanden nachweiabaren ecbten, 
nus F a r  hstoff und Oxyd beatehenden Salze vermiigen gemase ibrer 
colloYdalen Beschaffedieit oocli weitere Farbstoffmeiigeii durch Ad- 
sorption zu binden. Unter anderen Verbliltnissen tritt eine Salzbildong 
entweder iiberhaupt nicbt ein, sodass man den Eindruck eines reinen 
Adaorptionsvorganges erhalt, oder sie wird durch dieseri mebr oder 
minder verschloiert. 

726. A. Wohl  und M. S. L o s a n i t e c h :  Ueber die Benutzung 
der Luftabsorption nach D e w  ar fur die Destillation im hohen 

Vacuum und eine verkurzte Form des MscLeod’schen 
Vacuummeseere. 

[Mirtheilnrig aua dem organ.-cbem. Laborat. der Tccbn. Bochschule Danzig.] 
(Eingegaogen am 14. December 1905.) 

Die Vortheile, welche die Destillation im stark luftverdiinnten 
Raume bietet, sind nicbt nur Ursache zahlreicber Modificationen und 
Verbesserungen an den umstiindlicben und ziemlich langsam wirken- 
den Quecksilberpumpen gewesen, sondern baben aucb auf die Vervoll. 
kommnung der Kolbenpumpen gewirkt, und endlicb darauf,, dass in 
letzter Zeit nocb andere Methoden zum Herstellen hoher Luftverdin- 
nunc grsucbt nnd gefunden wurden. 

E. P i s c b e r  und H a r r i e s ’ )  baben suerst bei der Henutzuog d8r 
Oelvacuumpumpe die Einscbaltnng einer mit flussiger Luft gekiiblten 
Vorlage empfohlen. E. E r d m  anna)  hat dann ein Verfabren angegeben, 
die Luft der zu evacuirenden Oefasse scbnell und vollstandig dorch 
Kohlensaure zu verdriingen, und diese durch Kiiblen an einer dafiir 
eingerichteten Stelle dea Apparates rnit Aiissiger Luft zum Erstarren eu 
bringell, wodurch Vacuum entsteht. Die hocliste auf diese Weise erzielte 
Verdiirinung entspracb einem Druck von 0.026 mm, w m  das Bediirfniss 
der Vacuumdestillation j a  schon iibersteigt. Diese Methode fordert 
aber ganz reine Koblenskure (die tecbniache ist unbraucbbar), kann 
nicbt Anwendung finden, wenn sich die zu destillirenden K6rper mit 
Kohlenslure verbinden und setzt eine ausgezeicbnete Dichtung aller 

I )  Diem Berichte 3.5, 2158 [1902]. 
?) Diese Berichte 31i, 3156 [1903]. 




