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kleine Gewichtsabnalimen zeigten. Es erschien des-
halb interessant, das Verhalten von FlieSpapier im
ultravioletten Lichte zu untersuchen, obwohl von
vornherein feststand, daB natiirlich eine Ubertra-
gung der Ergebnisse auf das viel langwelligere
Tageslicht nicht ohne weiteres angéngig ist. Es
wurden (V. 164) FlieBpapierscheiben (7 cm) (Munk-
tell Nr. 0), von denen seitlich zwei Segmente von
etwa 1,5 cm Scheitelhéhe abgeschnitten waren, vor
und nach der Belichtung unter Beobachtung aller
Kautelen getrocknet und gewogen.” Eine oa. drei-
stiindige Belichtung in ca. 10 em verursachte eine
Gewichtsabnahme von 0,8 mg, wihrend das im
Dunkeln gehaltene Kontrollfilter 0,1 mg zugenom-
men hatte. Die Differenz von 0,1 mg erscheint be-
deutungslos, weil solche Differenzen schon durch
den durch Temperatur und Druck verinderten
Luftauftrieb des Glasvolumens des Filterrshrchens
verursacht werden kdnnen.

15. Die Oxydation von Schwefel
bei Gegenwart von Wasser.

Das Studium dieser Reaktion schien insofern
interessant, als zu erhoffen war, daf} hierdurch die
Verwendung des Schwefels zur Schidlingsbekimp-
fung an Pflanzen eine wissenschaftliche Begriin-
dung erhalte. Die Oxydation von in Wasser sus-
pendierten Schwefels ist schon Gegenstand dlterer
Untersuchungen?8) gewesen. Aus der mir zugéng-
lichen Literatur ist aber nicht zu ersehen, wie weit
hierbei Lichtwirkungen vorhanden oder ausge-
schlossen waren.

Bei meinen Versuchen kamen drei Sorten von
Schwefel zur Anwendung: a) kdufliche Schwefel-
blumen, b) kduflicher Stangenschwefel, ¢) Schwefel
aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert. Die er-
forderlichen Emulsionen wurden durch Auskochen
im Vakuum hergestellt, da sich gezeigt hatte, dal
die nach Art der Apotheken bereiteten Suspen-
sionen beim Durchleiten von Luft den groBten Teil
des Schwefels wieder auf der Oberfliche abschieden.
Vers. 170—172. Belichtet 20 cem Suspension
mit ca. 1%, Schwefel in ca 8 mm Entfernung 31/,h
unter Sauerstoffdurchleitung. Titration (gegen
Rosolsdure in Siedehitze) nach dem Versuch: Schwe-
fel a) 44,8 mg, b) 39,0 mg, c¢) 34,6 mg SO,.

In gleicher Weise wurden Versuche mit Son-
nenlicht (unter Luftdurchleitung) vorgenommen.

Nach dreitédgiger Belichtung wurden 0,5, mg
S0;, bei einem analogen Versuch im Dunkeln0,2, mg
S0; gefunden. Die nichtbehandelte Suspension gab
0,2, mg S0y, d. i. innerhalb der Fehlergrenzen das-
selbe Resultat wie beim Dunkelversuch. Hier-
nach ist im Dunkeln keine nachweis-
bare, im Sonnenlicht sehr schwache,
im Quecksilberlicht sehr starke
Oxydation eingetreten.

26) Polacci, Jahresber. 1884, 338.

Wirkung
des Lichtes auf Farbstoffsysteme.
(2. Mitteilung.)
Von Dr. Xurr Greuarp.
(Eingeg. 18.110. 1909.)

2. Allgemeines iiber den Reaktionsverlauf und die
Wirkung von Zusitzen 1).

Die Kenntnis aller beim Verschiellen der Farb-
stoffe stattfindenden Reakgionen ist zur Herstel-
lung lichtechter Firbungen #ufBlerst wichtig und
notwendig. In der Praxis liegen die Verhéltnisse
sehr kompliziert, da die Farbstoffe sich in Gegen-
wart von anderen Korpern auf einem Substrat
befinden; es finden gleichzeitig verschiedene Re-
aktionen statt, die sich zum Teil gegenseitig hem-
men oder begiinstigen. Ich beschriinke mich an dieser
Stelle auf die Besprechung der Hauptreaktionen.

Das Ausbleichen der Farbstoffe beruht in
erster Linie auf Oxydation und Hydrolyse. Diese
Reaktionen miissen also hintangehalten werden,
um lichtechte Farbungen herzustellen. Oft spielen
auch Zwischenreaktionen eine Rolle, verursacht
durch intramolekulare Umlagerung. So beobach-
tete Limmer, daB eine durch Bogenlicht aus-
gebleichte Malachitgrinlosung in gewdhnlichem
Tageslicht regeneriert wurde. Bei Nachpriifung?)
dieses Versuches fiel es mir auf, daB} die am Tages-
licht wieder entstandene Lésung im Dunkeln
wieder farblos wird. Es gelang mir indirekt nach-
zuweisen, dall unter dem EinfluB des Bogenlichtes
die farblose (Pseudobase) entsteht, die sich im
Tageslicht in die gefiirbte wirkliche Base umlagert
Sod . X__ON(CHy), o Se=( 3= /((/Ha)ﬁ.:

“OH —— “OoH
die ihrerseits im Dunklen wieder in die Pseudobase
iibergeht.

I. Oxydation.

VonBerthollet3), Gros4)undStobbe
wurde einwandfrei nachgewiesen, dafi Sauerstotf
beim Ausbleichen verbraucht wird. Es fragt sich
nun, ob bei der Oxydation der Farbstoffe cine
einfache Sauerstoffaufnahine unter dem Einflufi
des Lichtes stattfindet, ob primire Bildung von
Wasserstoffsuperoxyd oder von Peroxyden voran-
geht. Verschiedene Uberlegungen und Versuche
sprechen fiir die Bildung von Peroxyden. Naher
hierauf einzugehen, wiirde an dieser Stelle zu weit
fithren.

Wir haben es also mit Autoxydationsvorgingen
zu tun. Die Auffassungen iiber das Wesen der-
selben sind sehr verschieden; die bedeutendsten,
experimentell am besten gestiitzten sind wohl die
Ansichten von Engler und WeiBberg?) und
von Mum m¢).

1) In erweiterter Form der Vortrag, gehalten
vor der Fachgruppe fir Textil-Industrie, Frank-
furt 1909.

2) Photogr. Korresp. April 1909, Nr. 583.

3) Eléments de Part de la teinture. Paris 1791.

4) Z. physik. Chem. 37, 157 (1901).

5) Kritische Studien iber die Vorginge der
Autoxydation. Braunschweig 1904.

8) Z. physik. Chem. 59, 459 (1907).
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Nach Engler und Weilber g vereinigen
sich aufgespaltene Sauerstoffmolekiile O — O mit
dem autoxydablen Stoff zu superoxydartigen Ver-
bindungen; sekundir entsteht durch Vermittlung
von Wasser hiufig Wasserstoffsuperoxyd. M u m m
nimmt ebenfalls in erster Linie die Bildung einer
superoxydartigen Verbindung an, denkt sich diese
aber durch Anlagerung von aufgespaltenem Sauer-
stoff an die Ionen des Wassers entstanden.

Es fragt sich nun, ob sich die Vorgiinge, die
beim Verschiefen der Farbstoffe stattfinden, auf
diese Weise deuten lassen, und die Zwischen-
reaktionen nachgewiesen werden kénnen.

Da beim Ausbleichen der Farbstoffe stets
Wasser, wenn auch nur -spurenweise zugegen ist,
auferdem Wasser das Bleichen auBerordentlich
begiinstigt, so ist eine Mitwirkung der Ionen des
Wassers sehr wahrscheinlich,

Noch ein zweiter Punkt spricht hierfiir.

Auf Zusatz von Alkalien trat stets eine Be-
schleunigung, auf Zusatz von Siduren stets eine
Verzogerung des Bleichens ein. Wenn auch im
allgemeinen die Wirkung der Alkalien und S#duren
in der Beeinflussung (Dissoziation usw.) der die
Aufoxydation verursachenden autoxydablen Stoffe,
d. h. in der Bildung autoxydabler Spaltstiicke
besteht, so war die GesetzmiBigkeit in der Wir-
kung dieser Stoffe doch auffallend. Diese Er-
scheinung 148t sich nur durch die Mitwirkung der
Ionen des Wassers erkldren.

Nimmt ndmlich in dem Gleichgewicht

+ -+ = + -
(I) 0—0 + H + OH 2 HOOOH 2 OH + OOH
auf Zusatz von Séuren die

+
H-Ionen zu, so mufi bei gleichbleibender Kon-

zentration an geldstem Sauverstoff die Konzentra-

Konzentration der

tion der OOH-Ionen abnehmen, denn in der Losung
ist ja auch folgendes System im Gleichgewicht

+ =
(IT) HOOH > H + OOH.

Eine Verminderung der QOH-Ionenkonzentra-
tion hedeutet aber eine Verzgerung des Bleichens,

denn die OOH-Ionen sind in erster Linie fiir die
Zerstorung der Farbstoffe verantwortlich zu
machen, wie ich spdter zeigen werde. Zusatz von

Alkalien, mit anderen Worten Erhéhung der OH-

Ionenkonzentration bedingte dagegen Verminde-
+
rung der H-Ionenkonzentration (Gleichung I) und

nach Gleichung (II) Zunahme von OOH-Ionen.
Wiahrend diese Reaktionen die M u m m sche
Auffassung stiitzen, sind andererseits bei einer
ganzen Reihe hier in Betracht kommender Oxy-
dationsprozesse von Engler u. a. Peroxyde nach-
gewiesen worden, und nur durch ihre Gegenwart
sind viele Reaktionen méglich und zu deuten. Da
also beide Erklirungsweisen einen Teil der Re-
aktion klarzustellen vermdgen, lag eine Zusammen-
fassung der beiden Erklirungen nahe. Ich nehme
daher mit M um m primire Anlagerung der auf-
gespaltenen Sauerstoffmolekiile an die Ionen des
Wassers an unter Zwischenbildung von Wasser-

stofftrioxyd, sekundér mit Engler die Bildung
von Peroxydhydraten oder Peroxyden.

+ = o+ = + =
0—0+H+ OHZHOOOH Z0H + O0OH

4 —_ 00H
A+ OH + 00H=A(
OH ;
00H 0
A = A{| + H,0
Som TG
+ OOH

+ -
A+H +OOH=A<
H

DafB zuerst die sehr labile Verbindung H,0,
entsteht, steht gut mit der Ostwaldschen
Stufenregel im Einklang, nach der von den mog-
lichen Produkten zuerst die entstehemn, deren Bil-
dung mit dem geringsten Verlust an freier Energie
verbunden ist.

Die sekundir entstehenden Peroxyhydrate
sind in vielen Fillen nachgewiesen worden. An
verschiedenen Stellen machen En‘gler und
WeiBberg?) darauf aufmerksam, dal die
Aktivitdt der Peroxyde durch die Hydratbildung
(Gruppe OOH) bedingt ist. Eingehend wurde dies
auch durch spiitere Untersuchungen von Ba eyers8)
nachgewiesen. AuBerdem gelang es mir in ver-
schiedenen Fillen festzustellen, daf in Gegenwart
von Zusitzen, die das. Zustandekommen der Per-
oxydbildung verhindern, der Luftsauerstoff wir-
kungslos ist, und das Bleichen verhindert wurde.
(Ausgenommen sind die Fille, in denen gleich-
zeitig Hydrolyse stattfindet. Wurde auch diese
hintangehalten, so war auch hier der Farbstoff
lichtecht.)

Auger den Peroxyden wurde hiufig die Gegen-
wart von Wasserstoffsuperoxyd beobachtet, ent-
standen aus der nicht verbrauchten Ionenart und
der entgegengesetzt geladenen des Wassers

+ = + -
(H + OOH = H,0, ; OH -+ OH = H;0,) ;

in anderen Fillen dagegen, wo es zu erwarten war,
konnte es nicht nachgewiesen werden, was leicht
erklirlich ist, da auch hier der von Engler und
WeiBberg ausgesprochene Satz seine Giiltig-
keit behilt: ,,Es hingt nur von der relativen Ge-
schwindigkeit des Verlaufs der beiden Reaktionen
ab, ob man das Superoxyd beobachten kann oder
nicht. Verlduft der primare ProzeB (Superoxyd-
bildung) rascher als der sekundire (weitere Oxy-
dationswirkungen), so wird man das Superoxyd
wahrnehmen, im anderen Fall entgeht das rasch
wieder verschwindende Superoxyd unseren Be-
obachtungen. —
Oben sagte ich, daB die OOH-Ionen nach
meiner Auffassung in erster Linie fir das Aus-
bleichen der Farbstoffe in Betracht kommen.
Wir haben gesehen, dafBl eine Verminderung

¥
der H-Ionenkonzentration oder eine Erhohung

der OH-Ionenkonzentration in allen Fillen das

7) Berl. Berichte 31, 3054; 33, 1104.
8) Berl. Berichte 33, 1569.
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Bleichen beschleunigt. FEiner Verminderung der

+

H-Ionenkonzentration entspricht aber nach der
P

Gleichung HOOH ZH + OOH Erhthung der

°00H-Ionenkonzentration. Ebenso wie man in-

direkt die BOH—Ionenkonzentration durch Ver-

+
ringerung der H-Ionenkonzentration vergréllern
kann, kann man sie auch direkt durch Zusatz

eines Stoffes vermehren, der OOH-Ionen zu bilden
vermag. Ein solcher Stoff ist H,0,, das in wisse-
riger Losung {iberwiegend nach der Gleichung

+ =
dissoziert HOOH = H + OOH.

Tatsichlich beschleunigt HyO, das Bleichen
ungemein. Ziehen wir nun noch die Dissoziation

+ -

des H,0, nach OH + OH in Betracht, so be-

wirkt eine Erhohung der OH-Ionenkonzentration
+

(Alkali) eine Verminderung der OH-Ionenkonzen-

+
tration, Verminderung der OH-Ionenkonzentration
entspricht aber nach Gleichung (I} einer Erhhung

der OOH Tonenkonzentration.
Es tritt also stets bei Erhéhung der OH-

oder OOH-Ionenkonzentration eine  Beschleu-
nigung des Bleichens ein, dagegen eine Verzogerung

+ +
bei Erhéhung der H- oder OH-Ionenkonzentra-
tion (vgl. S. 2485).

Die OOH-Ionen sind auch die fiir die sekun-
dire Peroxydhydratbildung in Betracht kommen-
den Ionen.

Meine Behauptung, daf} alle Sduren verzégernd
wirken, steht im Widerspruch mit Angaben aus
der Literatur. Die verzogernde Wirkung der an-
organischen Siuren erwédhnen schon Senebier?)
und Landgrebel® in ihren Studien iiber
Pflanzenfarbstoffe. Dagegen finden sich verschie-
dene Angaben in der Literatur, dal durch Zusatz
von organischen Siuren die Lichtempfindlichkeit
einiger Farbstoffe erh6ht wiirde. Die betreffenden
Versuche wurden nachgepriift und gefunden, dal}
die in Frage kommenden Farben (Methylviolett,
Methylgriin, Malachitgriin usw.) an sich schon
sdureempfindlich sind, und das Ausbleichen also
keine Lichtreaktion darstellt. Eine Beschleunigung
konnte durch schwaches Erwirmen erzielt werden,
was vielleicht mit zu den irrtiimlichen Angaben
gefiihrt hat.

Auf Zusatz von Hy0,, wodurch die -Licht-
reaktion gegeniiber der Sdurereaktion besehleunigt
wurde, trat auch bei diesen Farbstoffen eine Ver-
zogerung des Bleichens ein. Einige Sduren, wie
z. B. Oxalsiure, kénnen unter bestimmten Ver-
héltnissen auch als Acceptor dienen durch Auf-

+
nahme der OH-Ionen, wobei sie zersetzt werden,

9) Mémoires physico-chimiques sur l'influence
de” la lumiére solaire pour modifier les é&tres des
trois régnes de la nature. Genéve 1782.

10) “Uber das Licht. Marburg i. H. 1834.

Dieger Vorgang wird bekanntlich durch Licht stark
+
beschleunigt. Durch Fortschaffung der OH-Ionen

tritt eine Erhohung der OOH -Ionenkonzentration
ein, wodurch die Beschleunigung des Bleichens statt-
findet. Findet diese Acceptorwirkung nicht statt,
so verzogert auch Oxalsdure das Bleichen, wie ich
es in vielen Fillen festgestellt habe.

AuBerdem kann Oxalsiure die Hydrolyse be-
giinstigen und dadurch das Ausbleichen der Farb-
stoffe beschleunigen.

Welehe Rolle in der Natur die organischen
Siuren zur Erhaltung der Farben spielen, wiirde
ein Gegenstand lohnender Betrachtung sein. Die
Natur arbeitet mit lichtempfindlichen Farbstoffen
in lichtechten Systemen.

Bei den soeben besprochenen Reaktionen be-
steht die Wirkung des Lichtes in erster Linie in
der Anderung des Dissoziationszustandes oder in
der Aufspaltung gebundener Valenzen, mit anderen
Worten: das Licht versetzt die Koérper in einen
reaktionsfihigeren Zustand und bildet ein System,
welches ungesittigte aktive Teile mit freien
Valenzen enthalt.

Bei dem Ausbleichen der Farbstoffe durch
Oxydation haben wir es also mit zwei Haupt-
vorgéngen zu tun:

1. Reaktion zwischen Wasser und Sauerstoff
unter Bildung von Perhydroxylionen.

2. Reaktion der Perhydroxylionen mit dent
Farbstoff.

Reaktion (1) muBl so beeinfluBt werden, dafl
der Gleichgewichtszustand stets zuungunsten der
Perhydroxylionen verschoben wird.

Bei Reaktion (2) mufi durch einen geeigneten
Katalysator die Reaktion der Perhydroxylionen
mit dem Farbstoff verhindert, oder es miissen die
genannten Ionen durch einen Zusatz fortgeschafft
werden.

II. Hydrolyse.

Das Verschiefen der Farbstoffe infolge von
Hydrolyse ist verbreiteter, als man annehmen
sollte. In manchen Fillen ist der hydrolytische
Vorgang auch von Vorteil, da er hemmend auf die
Autoxydation wirkt. Das Umgekehrte ist eben-
falls der Fall; manche Farbstoffe bleichen unter
bestimmten Bedingungen bei Luftabschlufl schneller
als bei Luftzutritt (vgl. auch meine vorige Ab-
handlung). Ob es Farbstoffe gibt, die in Gegen-
wart von Luft, also unter den Bedingungen, mit
denen wir es in der Praxis zu tun haben, nur
durch Hydrolyse zerstért werden, liBit sich noch
nicht sagen, da die hierbei stattfindenden Vor-
ginge noch nicht geniigend erforscht sind.

Ob Hydrolyse oder Autoxydation vorherr-
schend ist, hingt ab

1. von der Natur des Farbstoffes,

2. ,, dem Substrat,

3. ,, der Gegenwart von Zusdtzen (z. B.

[COOK],1)),

4. ,, ihrer Konzentration (z. B. KAsQ,12)),

5. ,, der Zusammensetzung des Lichtest?).

Als Beispiel verweise ich auf das in meiner

11) Diese Z.2%,
12y 1. c.
13) L c.

1890ff. (1909).
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letzten Abhandlungl4) besprochene Ausbleichen von
Alizarin.

Wirkung von Zuséatzen.

Da in der Praxis die Farbstoffe fast immer
bei Anwesenheit anorganischer oder organischer
Korper ausgefirbt werden, und haufig Farbstoff-
gemische zur Anwendung kommen, ist die Kenntnis
der Beeinflussung der Lichtempfindlichkeit der-
selben durch ,,Zusitze* duBerst wichtig. Unter
»Zusitzen sollen hier alle Kérper verstanden sein,
die sich auBer dem Farbstoff in dem Farbstoff-
system befinden. Es gehéren hierzu also auch
die anfiénglichen Zersetzungsprodukte, die beim
VerschieBen der Farbstoffe entstehen, sowie das
Substrat und andere Farbstoffe, die zugegen sind.
Das Verhalten dieser Zusitze dem Farbstoff gegen-
iiber kann ein sehr mannigfaltiges sein und unter
verschiedenen Bedingungen ein ganz verschiedenes,
so dafl man nicht schlechthin von das Bleichen
verzogernden oder beschleunigenden Zusidtzen
sprechen kann, wie dies haufig geschieht.

Einige Korper konnen das System von An-
fang an ganz unabhdhgig von Licht und Dunkel-
heit giinstig oder ungiinstig fiir spatere Licht-
einwirkung disponieren. Ich bezeichne diese als
Zusitze, welche primdre oder indirekte Wirkun-
gen hervorbringen. In vielen anderen Fillen da-
gegen wird erst unter dem EinfluB des Lichtes
eine Verschiebung im Gleichgewicht der reagieren-
den Stoffe stattfinden.

Ich ziehe daher eine Einteilung vor, wie sie
nachstehende Tabelle zeigt:

feuchthaltende (begiinstigen das

5 o Blei
s3§ eichen)
. %" Gerben (Alaun usw.) (verzogern das
2% | Bleichen)
&5 g | Doppelverbindung, Salz- u. Lackbildung
& Anderung der Dissoziationsverhiltnisse
Farbstoff
+ Zusatz

Anderung der Dissoziationsverhaltnisse
Verbindungen (farblose, oder Loslich-

” keitsandernde)
£ [Gerben (Phenol usw.)
-3 Katalytische

Begiinstigung von Oxydationsprozessen
Begiinstigung von Reduktionsprozessen

Wirkungen unter
dem Einfluf des

DaB Korper, die primire oder indirekte Wir-
kungen veranlassen, auflerdem unter dem Einflufl
des Lichtes Anderungen in dem System hervor-
bringen konnen, ist selbstverstindlich. Ich be-
schrinke mich an dieser Stelle darauf, die Be-
einflussung zu besprechen, welche durch Zusitze
auf die im vorgehenden besprochenen Haupt-
reaktionen (Autoxydation und Hydrolyse)
erfolgt.

I. Beeinflussung der Autoxydation.
Farbstoffe, die unter gewshnlichen Verhilt-
nissen nur sehr langsam von Sauerstoff angegriffen
werden, kénnen hiufig in Gegenwart eines anderen
Korpers leicht oxydiert werden. In andern Fillen
dagegen bewirken Zusitze vielfach eine Verzoge-

14 ), c.

rung des Bleichens. Es kann dies verschiedene
Ursachen haben:

1. Ein Zusatz kann katalytisch wirken, d. h.
nur durch seine Gegenwart die Oxydation des
Farbstoffes beschleunigen oder verzigern.

2. Ein Zusatz kann durch Anderung der Disso-
ziationsverhéltnisse die. Autoxydation beférdern
oder hintanhalten. Es wurde oben schon gezeigt,
daB in der Gleichung

+ =+ = + =
I} 0O—0+H+ OH2HOOOH Z0H 4+ OOH

+
Erhoéhung der H-Ionenkonzentration Verzdgerung

des Bleichens, Vermehrung der OH-Konzentration
Beschleunigung des Bleichens entspricht.

3. Ein Zusatz kann dem Farbstoff gegeniiber
als Acceptor wirken, indem er eine Ionenart ver-

+
braucht, z. B. OH. Durch Fortschaffung der
+.

OH-Tonen wird nach dem Massenwirkungsgesetz

die Konzentration der OOH-Ionen erhéht (Be-
schleunigung des Bleichens). Hieraus erkldrt sich
auch, warum Korper, die leicht oxydiert werden,
(Traubenzucker, Phenol usw.), das Ausbleichen
beschleunigen, wihrend bei einfacher Sauerstoff-
aufnahme Verzogerung eintreten miilte.

4. Ein Zusatz kann dieselbe Ionenart ver-
brauchen, wie der Farbstoff (Verzbgerung des
Bleichens).

5. Ein Zusatz kann beide Ionenarten ver-
brauchen (z. B. Benzaldehyd siche weiter unten).

6. Ein Zusatz kann als Autoxydator wirken
und das gebildete Peroxyd oxydierend a) auf den
Farbstoff wirken (Beschleunigung), b) auf unver-
inderte Molekiile des Zusatzes wirken (Verzige-
rung).

7. Ein Zusatz wirkt als Acceptor und iiber-
trigt den Sauerstoff auf den Farbstoff (z. B.
KAsO,).

8. Ein Zusatz wirkt zersetzend auf das ge-
bildete Peroxydhydrat unter Entwicklung von
molekularem Sauerstoff ( Verzogerung des Bleichens).

Von diesen Reaktionen werden diejenigen statt-
finden, die unter den gewdhlten Versuchsbedingun-
gen mit dem geringsten Verlust an freier Energie
vor sich gehen.

Die Wirkung einiger Zusiitze soll nun be-
sprochen werden.

Aldehyde, die Sauerstoff energisch akti-
vieren, sind ein schones Beispiel fiir die allgemeine
Regel, die fiir die Wirkung von &hnlich kon-
stituierten Zusitzen gilt, daB nimlich ein
Zusatz beschleunigend wirkt, wenn
das gebildete Peroxydhydrat direkt
oxydierend auf den Farbstoff wirkt,
dagegen das Bleichen verzdgert,
wenn das Peroxyd zerféllt oderoxy-
dierend auf weitere Molekiile des
Zusatzes wirkt, und hierbei Pro-
dukte entstehen, die das Bleichen
verzdgern.

Je nach den Versuchsbedingungen wird die
eine oder die andere Reaktion vorherrschend sein.

Als Beispiel diene Benzaldehyd.
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/0 + — /OOH
CGHF,C<;I + OH + OOH - 06H50<:(E)IOH

00
0O

Diese Auffassung des Reaktionsverlaufes deckt
sich gut mit den Ergebnissen v. Baeyers,
der aus Benzoylperoxyd und Natriuméthylat ein
Benzoylperoxydhydrat erhielt, dem alle die Antoxy-
dation von Benzaldehyd begleitenden aktivierenden
Eigenschaften zukommen,

Das Benzoylhydroperoxyd kann nun je nach
den Versuchsbedingungen entweder mit einem
weiteren Molekiill C;H;COH Benzoesdure bilden

H
- CeH,C +H,0.

0 0
osﬂﬁc{H + CHyCZ = 9C,H,CO00H

NOOH
oder oxydierend auf den Farbstoff wirken. In
ersterem Fall wird durch die entstehende Benzoe-
siure Verzogerung des Bleichens eintreten, wo-
durch die Angaben von der verzogernden Wirkung
der Aldehyde erklidrt sind.

Von atherischen Olen will ich ihrer Wichtigkeit
fir die Olfarbentechnik halber das Terpen -
tin6l érwihnen. Von Engler wurde nach-
gewiesen, daBl die ,aktivierende Wirkung des
Terpentindls weder auf der Bildung von Ozon,
noch von atomistischem Sauerstoff, noch von
H,0, beruht, sondern daBi sich ein Peroxyd des
Terpentingls bildet. Das hédufig beobachtete H,0,
entsteht besonders bei langsamem Reaktionsverlauf
auf folgende Weise:

+ —

OH -+ OH 2 HOOH
+ —

H + OOH > HOOH .

Im Interesse unserer (Jlgemilde wire ein Zu-
satz, der diese Peroxydbildung verhindert. Die
weitere Wirkung des Terpentindlperoxydhydrates
auf Farbstoffe oder auf unangegriffene Molekiile
des Terpentindls oder der Zerfall des Terpentindl-
peroxydhydrates verlduft analog wie bei Benzoyl-
superoxydhydrat.

Es wiren noch die Hydrazokdrper,
Leukokdérper, Phenole,Naphthole,
Oxybenzolo usw. zu erwihnen, die das
Bleichen hiufig stark beschleunigen. Welche Vor-
génge stattfinden, a8t sich noch nicht genau
sagen; mit Autoxydationsvorgingen haben wir es
sicher zu tun. So treten z. B. bei den Naphtholen
nach Angaben verschiedener Forscher wie Vol-
hard, Mylius, Zincke, Manchot u a.
Hydroxylgruppen ein, die fiir das Bleichen giinstig
sind, und neben Oxynaphthochinonen bilden sich
kompliziert zusammengesetzte Korper, deren Auf-
treten durch Bildung peroxydartiger aktiver sauer-
stoffhaltiger Verbindungen zu erkliren ist. Welche
Vorgéinge hier stattfinden, und welche vorzugs-
weise unter dem EinfluB des Lichtes stattfinden,
miissen weitere Versuche lehren.

Cellulose und Stdrke, die beide ja
ausgedehnte Verwendung in der Férberei und im
Druck finden, beschleunigen das Bleichen der
Farbstoffe in hohem Grade. Da ihre Verwendung
meist nicht zu umgehen ist, ist ein entsprechender

Zusatz notwendig. Hat man bei Anwendung von
Starke die Moglichkeit, dieselben in Dextrin iiber-
zufiihren, so sollte es nie unterlassen werden, da
Dextrin das Bleichen stark verzogert.

Befinden sich in dem Farbstofisystem noch ein
oder mehrere andere Farbstoffe— wenn auch
in sehr geringer Konzentration —, so konnen diese
dem ersten Farbstoff gegeniiber ebenfalls als
Acceptor wirken, und es koénnen die verschiedenen
Falle eintreten, wie sie allgemein fiir Zusidtze oben
besprochen sind. AuBerdem ist die Wirkung ihrer
Substituenten in Betracht zu ziehen, die das
Bleichen des ersten Farbstoffes beschleunigen oder
verzogern konnen. Hierauf muf beim Férben
Riicksicht genommen werden. Uber den EinfluB
verschiedener Substituenten wurde friiher schon
bei der Besprechung des Zusammenhanges zwischen
Lichtempfindlichkeit und Konstitution5) berichtet.

Von anorganischen Salzen kommen in erster
Linie die gesittigten und ungesittigten Metallsalze
in Betracht, die so ausgedehnte Verwendung in
der Férberei und imn Zeugdruck finden. Die ge-
sittigten Metallsalze werden hdufig durch Licht
reduziert, so daf3 wir uns an dieser Stelle mit der
Betrachtung der ungesittigten begniigen konnen.
Es ist bekannt, daB durch die Gegenwart von
Mangansalzen, Ferrosalzen, Kupfersalzen usw. ge-
wisse Oxydationsprozesse herbeigefiihrt oder be-
schleunigt werden. Andererseits verzogern sie, wie
die Praxis lehrt, und wie ich es in vielen Féllen
festgestellt habe, das Bleichen der Farbstoffe. Es
hat dies wiederum hauptsichlich seinen Grund in
der Verschiebung des Gleichgewichtes zuungunsten

der OOH-Tonen. Da bei dem Ubergang von dem
ungesittigten in den gesittigten Zustand meist

OH-Ionen verbraucht werden, tritt eine Ver-

+
mehrung der H-Tonenkonzentration ein, mithin
eine Verminderung der fiir das Bleichen in Be-

tracht ‘kommenden OOH-Ionen. Die Vermehrung

+
der H-Tonenkonzentration ist in vielen Fillen
nachgewiesen worden.

Bei bestimmten Bedingungen der Konzentra-
tion, Temperatur, anderer Zusitze und Schnellig-
keit der konkurrierenden Vorginge konnen sich

auch die OOH-Tonen an das ungesittigte Metall-
salz anlagern und peroxydartige Verbindungen
liefern. Bei FeSO, gelang es Manchot, dieses
Superoxyd nachzuweisen, als er bei 0° H,0, auf
FeS0, einwirken lieB. Bei der Autoxydation werden

sich die BOH-Ionen an FeS0O, anlagern.

Fe($ i+ 300H-9Fe¢ OO 4 91,0
2 e\b04 4+ 3H +300H —2 e\\804 +2H,0.
Ob bei diesen Vorgingen der superoxydartige
Sauerstoff erhalten bleibt und nachgewiesen wer-
den kann oder auf andere anwesende Stoffe oxy-
dierend wirkt, hingt wiederum von der Schnellig-
keit der einzelnen Reaktionen sowie von der In-
tensitdt ab, mit der die verschiedenen anwesenden
Koérper den ,,aktivierten Sauerstoff an sich zu

15) Diese Z. 22, 433, 1909.
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reilen suchen. Hiufig sind es gerade die unver-
anderten Molekille des Autoxydators, die durch
die entstehenden Superoxyde oxydiert werden. In
diesem Fall verzogern oder verhindern die Metall-
salze das Bleichen. Setzt man dagegen einen
Acceptor zu, der noch energischer als das unge-
sittigte Metallsalz den ,aktivierten Sauerstoff
aufzunehmen vermag und ihn weiter auf den Farb-
stoff iibertragen kann — ich nenne nur NaAsQO, —,
o tritt eine Beschleunigung des Ausbleichens ein.
Das Gleiche ist der Fall, wenn der Farbstoff selbst
ein besserer Acceptor ist als das Metallsalz, was
ich bfters bei den Kobaltosalzen beobachtet habe.
Gute ,,Selbstacceptoren® sind ‘unter bestimmten
Bedingungen Kupfer- und Chromverbindungen, die
ja auch zum Haltbarmachen von Fdrbungen aus-
gedehnte Verwendung finden. In Gegenwart
besserer Acceptoren oder sonstiger Verschiebung
im Gleichgewicht der reagierenden Teile kommt
auch ihre starke Sauerstoff aktivierende Eigen-
schaft zum Vorschein, und schaden sie dann mehr,
als sie niitzen, was ja hinlinglich aus der Praxis
bekannt ist.

Wurden die entstehenden Metalloxyde durch
das Licht oder andere im System befindliche
Korper wieder zu Oxydulsalzen reduziert, so sind
diese von neuem befihigt, Sauerstoff zu aktivieren.
Es geniigen in diesem Fall ganz geringe Mengen
eines Autoxydators, um das Ausbleichen der Farb-
stoffe in positiver oder negativer Richtung zu be-
eiriflussen, eine Erscheinung, die gewodhnlich als
,katalytisech® bezeichnet wird. Ich schlieBe mich
dieser Auffassung nicht an, da ich unter kata-
lytischen Erscheinungen hier nur solche verstehen
mdéchte, die allein durch ihre Gegenwart, durch
Kontakt wirken.

Die Superoxyde und O xyde beschleu-
nigen das Bleichen in hohem Grade. Bei den
Oxyden werden wir wohl auch eine primére Per-
oxydbildung annehmen diirfen. Es ist bekannt,
daB Baryt bei hoher Temperatur, Bariumperoxyd
bildet; das Licht konnte analog wirken. Hieraus
erklart sich vielleicht auch die Beobachtung
Saussuresis) dafl verdiinnte wisserige Losung
von Barythydrat bei Beriihrung mit Luft in der
Kailte Bariumperoxyd bildet. Dieser Befund konnte
vonEnglerund WeiB berg!?) nicht bestitigt
werden. Das Versuchsgefdl von Saussure war
vielleicht der Sonne ausgesetzt; moglicherweise
spielt auch die spurenweise Gegenwart von orga-
nischen Sustanzen eine Rolle.

Der Siurerest der anorganischen Salze sowie
verschiedene Substituenten organischer Verbin-
dungen spielen auch eine Rolle, zwar keine gleich-
méBige allen Farbstoffen gegeniiber, aber in Gegen-
wart ein und desselben Farbstoffes ergeben sich
GesetzméBigkeiten, die zwar kein grofles Interesse
fiir die Herstellung lichtechter Farbungen haben
diirften, wohl aber zur Erforschung des Reaktions-
verlaufes und zur Herstellung lichtechter Farb-
stoffe. Ich erwihne sie daher an dieser Stelle nur
und verweise auf meine frither zitierte Broschiire.
Wichtig dagegen sind die Substituenten organischer

18) Ann. Chim. 44, 19.
17) Berl. Berichte 33, 1106.
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Verbindungen, wenn es sich um Farbstoffgemische
handelt, worauf oben schon hingewiesen wurde.

II. Beeinflussung der Hydrolyse.

Die Beeinflussung der Haltbarkeit von Farb-
stoffen, die infolge von Hydrolyse ausbleichen,
durch Zusiitze richtet sich ganz nach den Regeln,
die fiir die Hydrolyse im allgemeinen gelten:
schwache Siuren, schwache Alkalien, saure und
alkalische Salze, die di¢ Hydrolyse begiinstigen,
beschleunigen das Bleichen, wihrend durch Mittel,
die die Hydrolyse zuriickdringen, das Bleichen
verzogert wird. -Beispiele anzufithren, eriibrigt sich
wohl; in meiner letzten Abhandlungl®) habe ich
schon einen hierhin gehérigen Fall erwihnt.

Das neue japanische Patentgesetz
vom 2. April 1909.
In Kraft getreten am 1. November 1909.

Das neue japanische Patentgesetz kann im
allgemeinen als klar und zweckmiBig bezeichnet
werden. Im Nachstehenden sollen einige der
wichtigsten Bestimmungen kurz wiedergegeben
werden.

I Allgemeine Bestimmungen.

Anspruch auf ein Patent hat derjenige, welcher
eine neue gewerbliche Erfindung macht, d. h. also
der Erfinder, Das Recht der Angestell-
t e n an ihren Erfindungen wird durch folgende Be-
stimmungen geregelt: Das Recht auf ein Patent
an einer dienstlich oder vertragsmiflig gemachten
Erfindung steht, sofern in den dienstlichen Bestim-
mungen oder im Vertrage nichts anderes vorge-
sehen ist, demjenigen zu, der die dienstliche Tétig-
keit veranlaBt hat, bzw. dem Arbeitgeber. Be-
stimmungen dariiber, daB Erfindungen, die von
einem Arbeitnehmer wihrend des Dienstes, jedoch
nicht in Ausfiihrung des Vertrages oder Auftrages,
gemacht sind, von vornherein abgetreten werden
sollen, sind ungiiltig. — Sind mehrere Personen vor-
handen, von denen jede getrennt berechtigt ist, ein
Patent fiir die gleiche Erfindung zu erhalten, so
erhilt nur derjenige, der zuerst die Erfindung ge-
macht hat, ein Patent. Sind die Erfindungen gleich-
zeitig gemacht, oder ist der Zeitpunkt, an dem
die einzelnen Erfindungen gemacht sind, zweifel-
haft, so erhilt nur der erste Anmelder ein Patent.
— Von der Patentierung ausgeschlossen sind Ge-
trinke, Nahrungs- und GenuBmittel, ferner Arz-
neien und — was neu ist — auch Herstel-
lungsverfahren der letateren. — Dem Pra-
gidenten des Patentamtes ist die Befugnis gegeben,
falls er der Ansicht ist, daB3 ein Vertreter eines Pa-
tentes nicht geeignet ist, einen anderen Vertreter
oder sogar die Vertretung durch einen Patent-
anwalt zu verlangen.

II. Das Patentrecht entsteht mit der
Eintragung. Dauer des Patentes 15 Jahre; es kann
durch kaiserliche Verordnung um 3-—10 Jahre ver-
lingert werden. Die Wirksamkeit des Patent-
rechtes tritt nicht ein gegeniiber demjenigen, der

18) 1, c. 1L
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