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Arsen, sind auch heute noch nicht absolut aus-
geschlossen, wenn sie auch, die denkbar gréBte
Geschicklichkeit des Chemikers vorausgesetzt, bei
der hohen Vollendung, zu der sich die anorganische
Analyse entwickelt hat, zum mindestens sehr un-
wahrscheinlich sind.

Wir werden aber bald sehen, daB der Nach-
weis organischer Gifte noch nicht zu dem gleichen
Grade der Sicherheit gelangt ist, wie der der anor-
ganischen, und daf daher dort die gréBte Vorsicht
bei der Beurteilung chemischer Gutachten durch den
Richter noch heute in hohem MaBe am Platze ist.

Zu Vorstehendem sei noch folgendes ergiinzend
hinzugefiigt. Auf Grund der Veréffentlichung
Léwigs ist sohlieBlich eine wiederholte Unter-
suchung der Leiche angeordnet und von A. W.
Hofmann 1887 ausgefilhrt worden. Sein Gut-
achten ist m. W. nicht verdffentlicht worden. Es
soll jedoch im Gegensatz zu dem Befunde
Sonnenscheins sowohl in den Leichenteilen
wie auch in der Bekleidung Arsen aufgefunden
worden sein.

Trotzdem mdochte ich der L wigschen Auf-
fassung bis zur sicheren Aufklirung den Vorzug
geben, schon weil Sonnenschein dadurch als

Chemijker weniger belastet erscheint.  [A. 27.]
Wirkung

des Lichtes auf Farbstoffsysteme.
(3. Mitteilung.)

Von Dr. Kurr GEBEARD.
(Eingeg. 21./2. 1910.)

Nachweis der primiiren Bildung von Farbstofl-
peroxyden.

In meiner letzten Abhandlung!) habe ich ge-
zeigt, wie alles darauf hindeutet, daB wir es beim
Verschielen?) der Farbstoffe mit einer primiren
Peroxydbildung zu tun haben. Und zwar handelte
es sich um Farbstoffperoxyde, nicht um Wasser-
stoffsuperoxyd.

Wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht,
hat sich diese Vermutung bestitigt.

Die Untersuchung erstreckte sich auf Farb-
stofflosungen und gefirbte Gewebe. Es kamen
zur Verwendung Dianilblau, als ein direkt ziehender
Baumwollfarbstoff, Malachitgriin, als Vertreter der
Triphenylmethanfarbstoffe und Alizarin3), da ich
mich speziell mit dem Studium der Oxyanthra-
chinone beschaftige.

L Dieverwendeten Peroxyd-
reaktionen.

Organische Peroxyde und Peroxyséuren wirken
bekanntlich auf Chromsiure, Molybdénsiure und

1) Dieso Z. 22, 2484 (1909).

2) Ich behalte vorlaufig das unschone Wort
,,verschieBen‘* bei, da,,Ausbleichen** dem Dunkler-
werden bzw. Entstehen anderer Farbténe nicht
gerecht wird.

3) In wisseriger Losung kam Alizarin als
Natriumsalz, auf der Faser als Aluminium-Calcium-
lack zur Verwendung.

Titansdure nicht eint); mit diesen Reagenzien wird
man nur dann eine Reaktion erhalten, wenn sekun-
dir Wasserstoffsuperoxyd entsteht.

Farbenreaktionen sind naturgem#f im vor-
liegenden Fall, wo es sich um Farbstoffe handelt,
mit grofler Vorsicht aufzufassen; die Titansiure-
probe ist daher auch fast nie anwendbar.

Wenn es sich um sehr geringe Mengen Wasser-
stoffsuperoxyd handelt, ist auch die Chromsiure-
probe bedenklich, da Ather selbst hiufig Spuren
von Wasserstoffsuperoxyd enthilt. Es empfiehlt
sich daher, stets Parallelversuche mit Ather ohne
die auf Wasserstoffsuperoxyd zu priifende Losung
zu machen,

Bei Benutzung der Chromsiureprobe mufB
auch darauf Riicksicht genommen werden, daB die
Zersetzung der Peroxyde mit Siuren meist nicht
sofort erfolgt. So trat in einigen Fillen die Re-
aktion erst nach mehrstiindigem Stehen oder bei
Erwirmung ein. Hierbei hat man nun wieder mit
der Moglichkeit zu rechnen, dall die Peroxyde
unter Sauerstoffentwicklung zersetzt werden.

Die besten Resultate erhielt ich durch Jod-
ausscheidung aus Jodkaliumldsung, mit Kalium-
permanganat und mit Diphenylamin; auBerdem
ist in einigen Féallen die Reaktion mit- Anilin er-
folgreich anzuwenden; es bildet sich hierbei krystal-
lisiertes Nitrosobenzols).

Fiir die Jodkaliumprobe wurde die auf Peroxyd
zu priifende Lisung oder das gefirbte Gewebe (in
einem - Becherglase mit Wasser) angesduert, mit
iberschiissigem Jodkali und Stiirke versetzt, einige
Zeit stehen gelassen und das ausgeschiedene Jod
mit Thiosulfat zuriicktitriert. Durch einen Parallel-
versuch mit einer im Dunkeln aufbewahrten Farb-
stofflosung und einem Gewebe a8t sich der Unter-
schied gegen die Lichtreaktion gut feststellen.
Zusatz von einigen Tropfen Ferrosulfat beschleu-
nigt die Ausscheidung von Jod in hohem Mafe
(ist nicht empfehlenswert).

Fir den quantitativen Nachweis von Per-
oxyden auf der Faser dunkel gefirbter Gewebe ist
die Jodkaliumprobe nicht geeignet, da sich das Jod
zum Teil auf der Faser niederschligt, und das
Farbloswerden beim Zuriicktitrieren nicht genau
zu beobachten ist. In diesem Falle wendet man
vorteilhafter die Permanganatreaktion an, muB
aber auch einen Parallelversuch mit einem im
Dunkeln aufbewahrten Gewebe machen, da dieses
allein schon Permanganat zau reduzieren vermag.
Beim Nachweis der Peroxyde in Ldsung mit
Kaliumpermanganat habe ist stets in alkalischer
Losung gearbeitet. Fiir die Wirkung von Per-
manganat Peroxyden gegeniiber lassen sich einst-
weilen noch keine GesetzméBigkeiten aufstellen.

Im Gegensatz zu Clover und Rioh-
mond 8), die auf Zusatz vop wenig Permanganat
keine Entfirbung erhielten und erst beim Vor-
herrschen des Reagenses Reduktion beobachten
konnten, wurde bei meinen Versuchen die Farb-

4) Meyer, Analyse und Konstitutionsermitt-
lung organischer Verbindungen, S. 926.
Weyl, Die Methodender organischen Chemie
S. 386.
8) Loc. cit.
6} Amer. chem, Journ. 29, 130 (1903).
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stoffsuperoxydlésung durch geringe Mengen?) Per-
manganat vollstindig zerstort unter gleichzeitiger
Entfirbung des letzteren, wihrend die im Dunkeln
aufbewahrte Losung nicht angegriffen wurde. Bei
Anwendung einer stirkeren Permanganatlosung
wurde dagegen die im Dunkeln aufbewahrte Farb-
stofflésung vollkommen zerstdrt, wihrend in der
Farbstoffperoxydlésung (Alizarin) ein violetter

Niederschlag entstand. In diesem Fall enthilt der.

Niederschlag Mangan; er entsteht jedoch ebenfalls
bei Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd an
Stelle von Permanganat, sowie bei lingerer Be-
lichtung. Der Niederschlag ist je nach den #uBeren
Bedingungen rétlicher oder mehr violett. Uber
seine mutmaBliche Zusammensetzung sowie die
der Farbstoffperoxyde werde ich in meiner nichsten
Abhandlung bei Besprechung der Reaktionspro-
dukte berichten.

Ein weiterer, gut anwendbarer Nachweis von
organischen Peroxyden ist der von Vanino$8)
angegebene mit Diphenylamin und konzentrierter
Schwefelsiure. Nach Vanino entsteht hierbei
eine Blaufarbung, die jedoch bald miBfarben wird.
Nach meinen Erfahrungen mit diesem Reagens
entsteht auch schon auf Zusatz von konzentrierter
Schwefelsdure Blaufirbung, die allerdings schnell
ganz miBfarben wird, wihrend in Gegenwart von
Peroxyden die Ldsung linger blau und dann rein
griin bleibt. Bei Parallelversuchen ist der Unter-
schied sehr gut wahrnehmbar. Wie man aus den
angefiihrten Reaktionen sieht, ist es in allen Fillen
einedringende Notwendigkeit, Parallel-
versuche zu machen mit einer im Dunkeln auf-
bewahrten Losung. Fiir quantitative Versuche
diirfte sich die Jodkaliummethode am besten eignen,
die genau von Clover und Richmond?®),
Houghton?), Baeyer und Villiger11)
beschrieben ist.

" Da die vorliegende Untersuchung sich mit der
Festlegung der geeignetsten Priifungsmethoden be-
faBt, und es mir vorliufig nicht auf quantitative
Versuche ankam, bringe ich nachstehend ab -
sichtlich keine Zahlenangaben, die doch nur
illusorischen Wert hiitten. Bei quantitativen Ver-
suchen ist es nidmlich durchaus né&tig, auch die
Temperatur zu beriicksichtigen, mit wohl definierten
Farbfiltern und Gefifen zu arbeiten und die
Ldsung wihrend der ganzen Dauer der Belichtung
zu schiitteln, da die Versuche sonst nicht quan-
titativ reproduzierbar sind.

J. Nachweis der Farbstoffperoxyde
inLoésung.

Haufig lassen sich die Peroxyde ohne irgend
welche VorsichtsmaBregeln nachweisen, in andern
Fillen dagegen geben sie jhren aktiven Sauerstoff
an noch unangegriffene Molekiile des Farbstoffes
oder andere im System befindliche Korper ab.
Bei einigen Farbstoffen zerfallen die im Licht

7) Es ist natiirlich Ansichtssache, was man
unter ,,geringen Mengen* versteht; ich habe an-
genommen, dafl eine hellrosa Losung des Reagenses
gemetnt ist.

8) Berl. Berichte 33, 1048 (1900).

9) Amer. Chem. Journ. 29, 184 (1903).

10) Amer. Chem. Journ. 3%, 45 (1904).

11) Berl. Berichte 34, 740 (1901).

gebildeten Peroxyde im Dunkeln unter Sauer-
stoffabgabe und Riickbildung des Farbstoffes; wir
haben es hier also mit umkehrbar verlaufenden
Reaktionen zu tun.

Zuerst muBten deshalb die Bedingungen fest-
gelegt werden, unter denen die Peroxyde sich in
gut nachweisbaren Mengen ansammeln konnten.

Dahin gehende Versuche ergaben nun, daB ea
bei Farbstoffen in rein wisseriger Losung ohne
Zusitze hauptsichlich von der Lichtquelle abhéngt,
um die Peroxyde in geniigender Menge zu erhalten.
Auf der Faser spielt auBerdem die Natur des
Gewebes sowie dessen Feuchtigkeitsgehalt eine
Rolle, und es ist die Gegenwart von Beizen sowie
beim Ausfirben benutzter Salze zu beachten?).
Um festzustellen, welche Strahlen des Spektrums
die Peroxydbildung veranlassen, wurden die Farb-
stofflésungen hinter roten, gelben, griinen und
blauen Lichtfiltern und an der offenen Bogen-
lampe belichtet. Bei diesen Versuchen stellte sich
nun heraus, daB es die dem Farbstoff komple-
mentéren Strahlen sind, welche die Bildung von
Peroxyden in gut nachweisbarer Menge ermdig-
lichen. Die blauen, violetten und ultravioletten
Strahlen wirken zersetzend auf die gebildeten Per-
oxyde oder iibertragen den aktiven Sauerstoff auf
noch unangegriffene Molekiile des Farbstoffes.

Es lieBlen sich aber auch &fters an der offenen
Lichtquelle Peroxyde in gréBerer Menge nach-
weisen, In diesem Falle wirkt die Farbstofflésung
wohl selbst als Filter.

Bei Versuchen, um den eventuellen EinflufB
der Bestandteile des Glases festzustellen, ergab sich
die auffallende Tatsache, daB in einer Platinschale
die Peroxydbildung #uBerst kriftig ist. (Durch
vorsichtiges Abdampfen lassen sich hierbei die
Farbstoffperoxyde in fester Form gewinnen13), Der
katalytische EinfluB von Platin ist ja bekannt;
auffallend war diese Tatsache aber trotzdem, da
ich eine Zersetzung der Peroxyde oder Ubertragung
des aktiven Sauerstoffes an noch unangegriffene
Farbstoffmolekiile erwartet hatte. Dieser Versuch
zeigt jedenfalls schon die relative Bestédndigkeit der
Peroxyde.

Auch die unter dem EinfluB der komplemen-
tiren Strahlen gebildeten Farbstoffperoxyde sind
meist als solche haltbar. In einigen Fillen 18t
sich aus ihnen der urspriingliche Farbstoff regene-
rieren. Durch geeignéte Bestrahlung kann diese
Riickbildung des Farbstoffs ebenfalls erfolgen. Ich
hatte diese Beobachtung zuerst bei Tageslicht ge-
macht. Solche Versuche kénnen wertvolle Finger-
zeige geben, sind aber meist nicht reproduzierbar,
da die Zusammensetzung des Tageslichtes zu
schwankend ist.

Folgender Versuch bei kiinstlichem Licht zeigt
ziemlich den gleichen Verlauf, wenn auch nicht
quantitativ. Belichtet man eine Alizarin- Na-Losung
hinter einer Gelbscheibe, so erhilt man starke Per-
oxydreaktion. Die Ldosung (I) wird dann geteilt14),

12) Uber ihre allgemeine Wirkungsweise, vgl.
diese Z. 22, 2484 (1909), iiber ihre spezielle werde
ich spiter a. a. O. berichten.

13) Vgl. S. 826, Anm. 42.

14) Far den ersten Nachweis der Peroxyde
mul man natiirlich einen gesonderten Versuch
machen.
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und die eine Hilfte weiter hinter der Gelbscheibe,

die andere hinter einem blauen Glase belichtet. .

Erstere Losung zeigt nach einiger Zeit eine noch
stirkere Reaktion auf Peroxyde, wihrend die
zweite Losung diese Reaktion nicht mehr gibt und
etwas heller geworden ist. Fiir diese geringe Farb-
stoffzerstorung konnen aber die zuerst gebildeten
Peroxyde nicht verbraucht worden sein. Wiirde
némlich eine der Losung I entsprechende Menge
Peroxyde ibren aktiven Sauerstoff abgeben, ver-
bunden mit Oxydation von noch unverindertem
Farbstoff, so miilte die Losung stirker ausgebleicht
sein.

Ganz analog ist der Verlauf, wenn man von
Anfang an die eine Losung (I) hinter gelbem, die
andere (II) hinter blauem Glase belichtet. Nach
einiger Zeit ist- Losung II heller. Trotzdem ist
Losung 1 tiefergehend veriindert. Behandelt man
beide Losungen mit einer verdiinnten Permanganat-
oder Wasserstoffsuperoxydlosungls), so wird Lo-
sung I vollkommen entfarbt, wihrend Losung IT
nicht weiter verindert wird. Man sieht hieraus,
daB die ausschlieBlich colorimetrische Beurteilung
kein Ma8 fiir die Wirkung des Lichtes auf Farb-
stoffe ist. Wird bei diesem Versuch Alizarin-Na
benutzt und mehr Wasserstoffsuperoxyd oder
Kaliumpermanganat angewendet, so entfarben sich
beim Erwirmen auf dem Wasserbad — wie oben
schon angegeben —— die im Dunkeln aufbewahrte
und die hinter blauem Glase belichtete Losung
vollkommen, wihrend sich in der hinter dem
gelben Glase befindlichen Ldsung der oben schon
erwihnte violette Niederschlag bildet.

Die Peroxyde sind nicht immer, aber meisten-
teils im Farbton von dem wurspriinglichen Farb-
stoffe verschieden; hiufig sind sie dunkler gefirbt.

Die Malachitgriinperoxydlosung ist griin-
schwarz und undurchsichtig. Man kann sie auch
kiinstlich herstellen durch Erwiirmen einer Malachit-
griinlésung mit Wasserstoffsuperoxyd auf dem
Wasserbad. Diese Losung auf Papier gegossen
oder verdiinnt, bleicht #uBerst schnell (im violetten
Licht). Durch Aussalzen mit Glaubersalz erhilt
man das Farbstoffperoxyd in fester Form. Es
wird mit Glaubersalzlosung gewaschen, um even-
tuell noch vorhandenes Wasserstoffsuperoxyd zu
entfernen. Mit Hilfe der Titan- oder Chromséure-
probe iiberzeugt man sich, daB dies geschehen ist.
Kochsalz ist zum Aussalzen nicht anwendbar, da
durch das Peroxyd wahrscheinlich Chlor in Frei-
heit gesetzt wird, welches den Farbstoff zerstort.
Das Malachitgriinperoxyd gibt mit allen Reagen-
zien auf organische Peroxyde #uBerst kraftige
Reaktionen.

Noch weniger dndert sich die Nuance von
Dianilblau. Bei Belichtung der Lésung beobachtete
ich in einem gewdhnlichen Glasrohr (I) nur ein
Helléerwerden, in einer Platinachale (II) dagegen
ein starkes Dunklerwerden. Hierbei bleibt aber
der Farbton der gleiche. Auf Zusatz von Jod-
wasserstoffsdure wird die Losung I violett, wihrend
in Losung II eine starke schwarze Jodausscheidung
stattfindet. Durch diese bedeutenden Unterschiede

15) Hijer findét eine wechselseitige Zersetzung
zwischen Farbstoffperoxyd und Wasserstoffsuper-
oxyd statt.

(Dunkellésung: reinblau: Losung I: hellviolett;
Ldsung II: schwarzer Niederschlag) diirfte sich der
Versuch gut zur Demonstration eignen.

Wihrend im allgemeinen die Farbstoffperoxyde
nur unter dem EinfluB des blauen, violetten und
ultravioletten Lichtes zersetzt werden oder ihren
aktiven Sauerstoff auf andere Molekiile itbertragen,
kann man auch die hinter dem gelben Glase ent-
stehenden Peroxyde schon wihrend der Belichtung
reaktionsfahiger machen, wenn man einen Stoff
zusetzt, der als Ubertriger fiir peroxydartigen
Sauerstoff wirkt. Ein solcher Korper ist Magnesia
usta. In der Tat bleicht in Gegenwart von Mag-
nesia usta der Farbstoff schneller hinter gelbem
Glase als hinter blauem.

III. Nachweis der Farbstoffperoxyde
auf der Faser.

Auf der Faser sind die Superoxyde oft schwierig
nachzuweisen, da die Faser selbst schon begierig
Sauerstoff aufnimmt. Beim Behandeln von Wolle
und Baumwolle mit Kaliumpermanganat . wird
dieses bekanntlich schnell entfirbt. Wolle reagiert
hierbei bedeutend kriftiger und schneller als Baum-
wolle. Auch Fahrion18) hat ja gezeigt, dafl
Wolle sehr energisch mit Peroxyden reagiert, wih-
rend Baumwolle sich denselben gegeniiber ziemlich
indifferent verhielt. Dasselbe gilt von diesen Fasern,
wenn es sich um den Nachweis der Farbstoff-
peroxyde handelt. Auf Baumwolle sind die Per-

.oxyde leichter nachzuweisenl?) als auf Wolle. Um

dieselben in groBerer Menge zu erhalten, empfiehlt
sich auch hier Belichtung mit dem Farbstoff
komplementiren Strahlen. Es gibt auBerdem noch
eine zweite Moglichkeit, eine Vermehrung der Per-
oxydbildung zu bewirken, welche darauf beruht,
daB die Farbstoffperoxyde nur in Gegenwart von
Feuchtigkeit ihren aktiven Sauerstoff abgeben. Be-
lichtet man ndmlich ein gefirbtes Gewebe in
trockener Luft, so ist auch nach lingerer Zeit
fiir das Auge nur eine geringe Verinderung zu
bemerken. Es ist dies die bekannte Tatsache, daB
Farbstoffe in trockener Luft haltbar sind. Diese
groBere Haltbarkeit ist aber, wie man sieht, nur
scheinbar. Tatsichlich hat der Farbstoff eine tief-
gehende Verinderung erlitten. Es haben sich Farb-
stoffperoxyde gebildet.

AuBer durch Jodausscheidung und Reduktion
von Permanganat 148t sich die unter geeigneten
Bedingungen leichte Reaktionsfahigkeit dieser Per-
oxyde wie folgt zeigen: Das in trockener Luft be-
lichtete und scheinbar noch wenig verinderte Ge-
webe belichtet man gemeinschaftlich mit einem
im Dunkeln aufbewahrten Teil des gleichen Ge-
webes weiter in feuchter Luft. Das vorher schon in
trockener Luft belichtete Gewebe bleicht nun
duBerst schnell vollkommen aus, wihrend sich das
andere erst wenig verindert. Man macht den Ver-
such zweckmiBig so, daB man zuerst die eine
Hilfte des Gewebes (Feld 1 und 2) mit schwarzem
Papier bedeckt und liangere Zeit in trockener Luft

18) Diese Z. 22, 2093 (1909).

17) Man bringt zu diesem Zwecke die zu
priifenden Muster, von denen eins stets im Dunkeln
aufbewahrt war in Bechergliser, die angesiuerte
Jodkaliumlosung und Stirke enthalten, und ver-
fahrt im dbrigen, wie oben angegeben wurde.
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belichtet. Darauf wird das Papier entfernt, Feld 1
und 3 mit schwarzem Papier bedeckt und noch
kurze Zeit in feuchter Luft belichtet. Feld 4
bleicht nun schnell ganz aus, wiéhrend Feld 2
wenig verdndert wird.

Nimmt man zu diesem Versuch ein mit
Malachitgriin gefirbtes Gewebe, so entsteht beim
Belichten in trockener Luft derselbe schwarzgriine
“Ton, den das kiinstlich hergestellte Malachitgriin-
peroxyd zeigte. Diese schwarzgriine Farbung auf
der Faser gibt eine sehr starke Peroxydreaktion.

Bei der kurzen Belichtung in feuchter Luft
wird Feld 2 ebenfalls schwarzgriin. Es kommt
also hier trotz feuchter Luft wegen der kurzen
Dauer der Belichtung nur bis zur Bildung von
Farbstoffperoxyden.

Fiir diesen Versuch diirfte sich Baumwolle
besser eignen als Wolle; denn erstere begiinstigt
in Gegenwart von Feuchtigkeit die Peroxydbildung
ungemein infolge der Aufnahme von OH'-Ionen!8).
Wie ich friiber gezeigt habe, bewirkt Fortschaffung
der OH'-Ionen eine Vermehrung der Perhydroxyl-
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ionen und damit Erleichterung der Peroxydbildung.
Die Faser wirkt in diesem Fall dem Farbstoff
gegeniiber als Acceptor.

Zur Fortschaffung der OH'-Ionen mufl aber
das Gewebe negativ geladen sein. Dies ist auch
tatsichlich der Fall, wie J. Larguier des
Bancels9) in seinen Untersuchungen iiber die
elektrische Ladung der in Wasser oder Elektrolyt-
16sungen getauchten Textilstoffe gezeigt hat. Durch
basische Losungen wird die negative Ladung noch
erhoht, durch Siuren vermindert. Erstere steigern
also die Tendenz der Faser, OH'-Ionen aufzu-
nehmen, wihrend letztere sie verringern. Hier-
durch wird die Wirkung, welche Sduren und
Alkalien auf den Oxydationsvorgang ausiiben2?),
noch verstirkt. Wie gro8 dieser EinfluB beim
VerschieBen gefiirbter Gewebe ist, habe ich a. a. O.
gezeigt?!). Auf welche Weise erklért sich nun die
Tatsache, daB die meisten Firbungen auf Wolle
haltbarer sind als auf Baumwolle? Die fiir die
Lichtechtheit so giinstig wirkenden H'-Ionen sind
suf Baumwolle nicht bestindig, wie man sich
leicht mittels einer Kongorotausfirbung iiber-
zeugen kann. Ferner zeigt Baumwolle hauptsich-

18) In Gegenwart von Feuchtigkeit belichtete
Baumwolle verhiilt sich basischen Farbstoffen gegen-
iber wie mercerisierte Baumwolle. Auch bei gleich-
zeitiger Belichtung von Baumwolle und Farbstoff-
13sung farbt sich erstere im Licht kriftiger an als
im Dunkeln. Ich erinnere auch an die #hnliche
Beobachtung M6hlaus iiber das Verhalten von
Eisenbeizen. Chem.-Ztg. 1909 1020.

19) Compt. r. d. Acad. d. sciences 149, 316

, 2484 (1908).
21) Firber-Ztg. (Lehne).

lich Verwandtschaft zu OH'-Ionen, beschleunigt
also das Ausbleichen der Farbstoffe, wihrend Wolle
auBerdem begierig OOH’-Ionen aufnimmt. Hier-
durch wird einerseits ein Teil der Perhydroxyl-
ionen dem ZerstérungsprozeB der Farbstoffe ent-
zogen, andererseits konnen durch die Oxydation
der Faser Produkte entstehen, die fiir die Halt-
barkeit der Farbstoffe giinstig sind. So erhielt
Schulz22), als er Eieralbumin mit Wasserstoff-
superoxyd behandelte, ein Oxyprotein, das dem
Ausgangsmaterial gegeniiber einen ausgesprochenen
Sdurecharakter zeigte.

Ahnlich kann sich Wolle verhalten.

- Noch ein dritter Punkt kommt hinzu und
m. E. der wichtigste: Wenn die Faser aus dem
gebildeten Yarbstoffperoxyd Sauerstoff aufnimmt
und sich gleichzeitig mit dem Reduktionsprodukt
verbindet, so wird man natiirlich eine viel innigere
Bindung zwischen Farbstoff und Faser erhalten.
Es wire dies ein #hnlicher Vorgang, wie ibn
Fahrion 23) in seiner schonen Arbeit iiber Leder-
bildung bei der Simischgerbung nachgewiesen hat.
Voraussetzung fiir diese innigere Bindung ist natiir-
lich, daB das Farbstoffperoxyd durch die Reduk-
tion nicht zerstért wird. Bei geeigneter Behandlung
liBt sich die Reaktion tatsdchlich so leiten.

Auf indirektem Wege gelangt man zu noch
giinstigeren Resultaten. Auch bei Baumwolle wird
man auf dhnliche Weise das gleiche Ergebnis er-
zielen.

Um die in Aussicht stehende gewerbliche Ver-
wertung des Verfahrens zu schiitzen, kann ich
leider iiber diese interessanten Verhéltnisse noch
nichts Naheres berichten.

IV. Sauerstoffverbrauch beim
Belichten.

DaB der Sauerstoffverbrauch (Peroxydbildung)
beim Belichten von Farbstoffen groBer ist, als
einer einfachen Oxydation entspricht, wurde frither
schon beobachtet. So fand Gros?24) bei seinen
Versuchen eine um ca. 509, groBere Sauerstoff-
aufnahme. Diese Versuche koénnen allerdings nicht
als quantitativ gelten, da ja nur ein Teil der Farb-
stoffe unter den gewihlten Bedingungen zum Per-
oxyd oxydiert und ein anderer Teil durch iiber-
tragenen aktiven Sauerstoff zerstért wurde. Der
Mehrverbrauch von Sauerstoff im Licht laBt sich
auch bei Farbstofflosungen durch anodische Oxy-
dation derselben im Licht und Dunkeln nach-
weisen.

Versuch: Alizarin-Na wurde mit einem
geringen UberschuB von Natronlauge im Licht und
im Dunkeln in einem Knallgasvoltameter 28 Stun-
den lang mit einer Spannung von 4 Volt elektro-
lysiert. Das Voltameter war etwas schrig geneigt,
damit die Sauerstoffblasen an der der Lichtquelle
zugewandten Seite des betreffenden Schenkels in
die Héhe steigen und so die Lichtstrahlen direkt
beim Eindringen in die Farbstofflosung die Re-
aktion zwischen Farbstoff und Sauerstoff einleiten
konnten.

Das Verhdltnis der ausgeschiedenen Mengen
Wasserstoff zu Sauerstoff war

#2) Z. physiol. Chem. 1899, 86.
28) Loc. cit.
24) Z. phys. Chem. 37, 185 (1901).
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Wihrend also anfangs im Licht eine groBere
Sauerstoffaufnahme stattfindet, nahern sich beim
Ausbleichen der Farbstofflssungen die Dunkel- und
Lichtwerte immer mehr, bis sie bei den fast voll-
kommen ausgebleichten Losungen gleich werden.
Dies besagt wohl, daB sich die zuerst entstehenden
Farbstoffperoxyde an der weiteren Oxydation des
unangegriffenen Farbstoffes beteiligen. Wenn auch
zuletzt die ausgeschiedenen Mengen Sauerstoff
gleich werden, so sind die Zersetzungsprodukte in
den ausgebleichten Ldsungen trotzdem verschieden.
Schon an der Farbe ist dies zu erkennen: die im
Dunkeln zerstorte Farbstofflosung war hellviolett,
die im Licht ausgebleichte Lésung dagegen hell-
gelb-rosa.

V.Versuche,die gegeneine primére
Bildung von Wasserstoffsuper-
oxyd sprechen.

Wenn es auch bei den oben angefiihrten Ver-
suchen nicht gelungen ist, die fiir Wasserstoff-
superoxyd typischen Reaktionen zu erhalten, so
konnte immerhin eine allerdings nicht wahrachein-
liche intermedidre Bildung von Wasserstoffsuper-
oxyd angenommen werden, welches dann den
Farbstoff zum Farbstoffperoxyd oxydieren wiirde.
Von der Annahme einer primiren Bildung von
Wasserstoffsuperoxyd ist man aber bei Autoxy-
dationsvorgiingen ziemlich allgemein abgekommen.
In diesem speziellen Fall der Autoxydation — dem
Ausbleichen der Farbstoffe — sprechen folgende
Griinde gegen die Annahme einer primiren Bildung
von Wasserstoffsuperoxyd:

1. Man erhilt wohl simtliche Reaktionen auf
organische Peroxyde, nicht aber die typischen
auf Wasserstoffsuperoxyd.

2. Das Verhalten von Zusitzen dem Farbstoff
gegeniiber in wiisseriger und Wasserstoffsuper-
oxydlosung ist oft entgegengesetzt. Wire
Wasserstoffsuperoxyd das wirksame Agens,
miilten sich die Zusitze in beiden Losungen
regelmiBig verhalten. Beschleunigt z. B. ein
Zusatz in wisseriger Losung das Bleichen,
und verzdgert er dasselbe in Wasserstoffsuper-
oxydlésung, so kann das in letzterem Falle
nur daher riihren, daB er in irgend einer Form
mit Wasserstoffsuperoxyd reagiert oder die
Dissoziation desselben #ndert. Entsténde
Waasserstoffsuperoxyd als primires Produkt,
8o miite dieser Zusatz auch in wisseriger
Loésung das gleiche Verhalten zeigen. Diese
in vielen Fillen gemachte Beobachtung?®s)
spricht also gegen primire Bildung von Wasser-
stoffsuperoxyd.

3. In verschiedenen Losungsmitteln verlauft das
Ausbleichen in Gegenwart und Abwesenheit
von \Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls ganz ver-
schieden, und zwar bleicht der Farbstoff in
denjenigen Lésungsmitteln in Gegenwart von
Waasserstoffsuperoxyd am stérksten, in denen

26) Gebhard, Uber die Einwirlhmg des
Lichtes auf Farben. Berlin (1908).

dieses am meisten dissoziiert ist. Wasser steht
hier obenan. Dagegen bleicht der Farbstoff
in Abwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd in
organischen Losungsmitteln, die ihm gegen-
Gber als Acceptor dienen konnen (durch Auf-
nahme von OH'-Ionen) am schnellsten aus.
Auch dieses Verhalten spricht gegen primire
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd.

4. Dal Wasserstoffsuperoxyd nicht das oxy-
dierende Agens sein kann, geht auch daraus
hervor, daBl in Gegenwart vieler Korper das
Bleichen rascher erfolgt als in Gegenwart von
Wasserstoffsuperoxyd.

Ein spezieller hierhin gehoriger Fall ist
folgender :

Von Moritz Traub e28) wurde wieder-
holt nachgewiesen, daB Indigosulfosiure in
saurer Ldsung von Wasserstoffsuperoxyd in
Abwesenheit von Katalysatoren mnicht oder
nur duferst langsam oxydiert wird. Dagegen
wird Indigosulfosiure in saurer Ldsung in
Gegenwart von Benzaldehyd durch Autoxy-
dation zerstdrt. Entstinde also hier als pri-
mires Produkt Wasserstoffsuperoxyd, so
wiirde dies nach dem eben angefiihrten Ver-
such Indigosulfoséiure nicht zerstéren. Auber-
dem wiirde es zur Oxydation des anfangs im
UberschuB vorhandenen Benzaldehyds ver-
‘wendet. Bliebe Wasserstoffsuperoxyd aber
unverdndert in der Losung, so miite es sich
bei der nachfolgenden Messung der unzer-
setzten Indigosulfosiure mit Permanganat-
16sung bemerkbar machen, da dann ein Teil
der Permanganatléeung von Wasserstoffsuper-
oxyd verbraucht wiirde, was, wie J orisse n2?)
nachgewiesen, nicht der Fall ist. Tatséchlich
wird auf jedes Molekiil Benzaldehyd genau
ein Aquivalent der Indigosulfosiure entfirbt.
Dieses Resultat ist aber mit der Annahme
einer primiren Bildung von Wasserstoffsuper-
oxyd nicht vereinbar.

5. Wahrend durchschnittlich®8) Zusatz von Al-
kalien Beschleunigung des Bleichens verur-
sacht, tritt hdufig auf Zusatz von gréBeren
Mengen Alkali Verzogerung ein. Wie
M u m m 29) gezeigt bat, ist diese Tatsache
go zu erkliren, daB beim UberschuB von
OH’-Tonen OH'-Ionen unter Bildung von
Wasserstoffsuperoxyd weggefangen werden.
Wenn sich also bei steigender Alkali-
konzentration die Bildungsméglichkeiten fiir
Wasserstoffsuperoxyd steigern, so kann letz-
teres nitht die Ursache sein, durch welche
Farbejfffe in wilsseriger Losung und bei ge-
ringe Alkaligehalt so energisch zerstért
werdgn.

VI. Versuche, um den EinfluB der
Feuchtigkeit oder der Ionen des
Wassers zu zeigen.

Bezugnehmend auf die allgemeine Darlegung.
in meiner letzten Abhandlung habe ich im vor-

28) Bodliander, Uber langsame Verbren-
nung. Sammlung Ahrens III. S. 469.

27) Loc. cit.

28) Dieso Z. 22, 2484 (1909).

29) Z. physik. Chem. 59, 467 (1907).



XXIIL. Jahrgang.
Heft 18. 6. Mai 1910.

Gebhard: Wirkung des Lichtes auf Farbstoffsysteme.

825

stehenden verschiedentlich mit der Existenz der
OH'- und OOH’-Ionen gerechnet als mit etwas Fest-
stehendem. Es diirfte daher wohl an dieser Stelle
angebracht sein, etwas genauer die Verhiltnisse
darzulegen, die zu der Annahme dieser Ionenarten
filhrten. Die Wirkungsweise des Sauerstoffes bei
Oxydationsvorgiingen ist trotz aller Untersuchun-
gen noch nicht geklirt, und es wird noch mancher
Arbeit bediirfen, bis wir ein ganz klares Bild des
Reaktionsmechanismus erbalten. Bekanntlich ver-
halten sich verschiedene Oxydationsmittel einem
und demselben Stoffe gegeniiber verschieden, ferner
zeigt ein und dasselbe Oxydationsmittel verschie-
denen Stoffen gegeniiber ein verschiedenes Ver-
halten, endlich kann ein Oxydationsmittel in Gegen-
wart eines oxydablen Xorpers eine andere auf diese
Weise sonst nicht angreifbare Substanz oxydieren.
Hierbei wird genau die eine Halfte des verbrauchten:
Sauerstoffes von dem autoxydablen Stoff, die andere
Hailfte von dem sonst nicht oxydierbaren K6rper, den
wir Acceptor nennen, aufgenommen. Hitten wir es
nur mit einer ,,Sauerstoffmodifikation‘* zu tun,
80 ist nicht recht einzusehen, warum ein schwer
oxydabler Korper leichter oxydierbar wird, wenn
noch ein anderer oxydabler Stoff vorhanden ist.

Die ersten Angaben iiber entgegengesetzt ge-
ladenen Sauerstoff stammen wohl von Br o di e 39),
aber erst Sch & nbein3l) drang tiefer in die bei
der Oxydation stattfindenden Vorginge ein und fand
bei seinen Untersuchungen oft einen augenschein-
lichen Unterschied in der Wirkung des ,,aktiven*
Sauerstoffes. Diese Beobachtung fiihrte ihn zu der
Annahme von Ozon und Antozon bzw. von Ozoniden
und Antozoniden.

Ferner ist die Hypothese von Clausius32)
zu erwithnen, der positiv und negativ polarisierten
Sauerstoff annahm. Richarz3) erklirt das
verschiedene Verhalten durch die Annahme ver-
schiedener Bindung des Sauerstoffes und dadurch,
daB die Atome in den Molekiilen durch entgegen-
gesetzte elektrische Ladungen gebunden sind.

Nach van’t Ho ff#) ist der Sauerstoff in
positive und negative Ionen dissoziiert; bei der
Autoxydation verbraucht der Autoxydator die eine
Ionengattung, wihrend der Acceptor durch die
andere Ionengattung oxydiert wird.

Endlich sind hier die Anschauungen und Unter-
suchungen von O. M um m 3) zu erwiilhnen, der
wie Engler38) in erster Linie die Bildung von
aufgespaltenen Sauerstoffmolekiillen —O0—O— an-
nimmt. Bei der nassen Autoxydation glaubt er
aber im Gegensatz zu Engler, daB die An-
lagerung der aufgespaltenen Sauerstoffmolekiile
primér nicht an den Autoxydator, sondern an die
Jonen des Wassers erfolgt3?). Hierbei entsteben

30) Phil. Transact. 1850, II. 759; Jahresber. f.
Chem. 1850, 248; 5. 2. Engleru. Weillberg,
Kritische Studien {iber die Vorginge bei der
Autoxydation. Braunschweig (1904).

31) Literatur vgl. Engler, loc. cit.

32} Pogg. Ann. 103, 644.

33) Berl. Berichte 21, 1678 (1888).

s4) Berl. Berichte 29, 1707; 30, 1951. Z. physik.
Chem. 16, 315, 411; 22, 34; 23, 667.

35) Z. physik. Chem. 59, 459 (1907).

38) Kntische Studien usw.

37) Diese Auffassung ist durch elektrochemxsche
Versuche bestens gestiitzt.

Ch. 1910.

tiber Wasserstofftrioxyd die OH'- und die OOH’-
Ionen nach folgendem Schemas:

0'— O’ + H' + OH’ 2 HOOOH 2 OH" + OOH’

Auf das Fiir und Wider dieser verschiedenen
Ansichten kann ich an dieser Stelle nicht eingehen;
ich verweise auf die sehr iibersichtliche und griind-
liche kritische Behandlung des Gegenstandes bei
Engler.

Worauf es hier in erster Linie ankommt, ist
die Frage: Auf welche Weise lassen sich die Vor-
ginge, die beim VerschieBen der Farbstoffe statt-
finden, am besten und weitgehendsten erkliren
und welche Ansicht bietet uns Fingerzeige, tiefer
in dieses Gebiet einzudringen?

Ich habe frither schon gesagts®), da ich von
diesem Gesichtspunkte aus mit M u m m primére
Anlagerung der aufgespaltenen Sauerstoffmolekiile
an die Jonen des Wassers annehme unter Zwischen-
bildung von Wasserstofftrioxyd, sekundir mit
Engler die Bildung von Peroxydhydraten oder
Peroxyden. Der groBe EinfluB von Feuchtigkeit,
sowie das allen Farbstoffen (beim VerschieBen)
gegeniiber gleichmaBige Verbalten von Alkalien
und S#uren3?), ferner die Wirkung von Zusitzen
wie Traubenzucker, Oxalsiure usw., die das Bleichen
beschleunigen, batten mich zu dieser Annahme
gefiihrt.

Auf diese Weise liBt sich auch der EinfluB
der Faser auf die Lichtechtheit gut erkliren, wie
ich oben gezeigt habe.

Der Nachweis der Peroxydbildung ist, wie aus
meinen Versuchen hervorgeht, gelungen; es han-
delte sich nun noch darum, auch direkt den Nach-
weis zu erbringen, daB es die Perhydroxylionen
sind, welche fiir die Zerstérung der Farbstoffe
verbraucht werden.

Schon Luther49) und Mumm4l) haben
gezeigt, daB man bei Autoxydationsvorgingen den
Autoxydator oder den Acceptor durch die Kathode
oder Anode einer elektrolytischen Zersetzungszelle
ersetzen kann. Werden néamlich an dem positiven
Pol die OOH’-Ionen entladen, so tritt eine Ver-
mehrung der OH'-Ionen ein und umgekehrt. So
stellte Mum m experimentell fest, daB bei der
Oxydation der Oxalsiure OH‘-Ionen verbra.ucht
werden.

Es schien mir jedoch bedenklich, ohne weiteres
dieses Verfahren auf die sehr empfindlichen Farb-
stofflésungen zu iibertragen. Die Platinelektroden
konnten einen katalytischen EinfluB ausiiben, ferner
konnte bei der langen Dauer der Belichtung
(8 Stunden) der Farbstoff durch die Elektrolyse
allein zerstort werden. Vorversuche zeigten, daf
dies auch tatsichlich der Fall war.

Ich arbeitete deshalb hauptsichlich mit
schwachen Strémen von 1/,—1 Volt, also unter-
halb des Zersetzungspunktes der Losung. Bei An-

38) Diese Z. 22, 2484 (1909).

39) Dieser EinfluBl der Alkalien und Siuren bei
der Autoxydation, allerdings in einem speziellen
Falle, ist schon von Richardson beobachtet
worden. J. chem. soc. 63, 1109 (1893); diese Z. 22,
2480 (1909).

40) Z. physik. Chem. 46, 777 (1903); Z. f.
Elektrochem. 8, 645 (1902).

41) Z. physik. Chem. 59, 492 (1907).
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wendung so schwacher Strome werden die positiven
Ionen an die Kathode, die negativen Ionen an die
Anode gedriingt. Ob hierbei ein minimaler Teil
der Ionen ihre Elektrizitit verliert und an den
Elektroden entladen wird oder nicht, ist
meines Wissens noch nicht endgiiltig entschieden.

Im vorliegenden Falle wiirde an der Anode
eine Anreicherung der OH’- und OOH’-Ionen
stattfinden und an der Kathode die Konzentration
der OH'- und H’-Ionen vermehrt werden. In
der Nihe der Anode miilte man also die stirkste
Peroxydreaktion erhalten, und dort miifite die
Lésung am tiefsten gehend verindert sein.

Bei diesen Versuchen bestand die Farbstoff-

16sung wieder aus reinem Alizarin-Na. Sublimiertes -

Alizarin wurde in einer zur vollstindigen Ldsung
picht hinreichenden Menge Natriumhydroxyd ge-
l6st, abfiltriert und mit Ather ausgeschiittel{, bis
kein freies Alizarin mehr vorhanden war. Ich muf
hier schon folgendes iiber das Verhalten der
Alizarin-Na-Losung beim Ausbleichen sagen, da
dasselbe bei der Analyse der elektrolysierten Losung
nutzbar gemacht wird. Belichtet man eine neu-
trale Alizarin-Na-Ldsung in einem Glase oder in
einer Platinschale, so scheidet sich nach einiger
Zeit freies Alizarin aus. Das dadurch frei ge-
wordene Natriumhydroxyd ist verschwunden, ein
Zeichen, daB gleichzeitig ein Korpert?) entstanden
ist, der stdrker saure Gruppen besitzt als Alizarin
selbst. Bei einer alkalischen Ldsung verschwindet
nach einiger Zeit die alkalische Reaktion, und,
wenn man nicht von neuem Alkali zugibt, scheidet
sich ebenfalls Alizarin aus. Die Hydrolyse des
Alizarins, iiber die ich schon frither berichtet
habet3), findet also im Gegensatz zu meiner da-
maligen Vermutung an den —ONa-Gruppen stattit).
Da diese Hydrolyse nur in Gegenwart von Sauer-
stoff vor sich geht5), gibt die Ausscheidung von
Alizarin ein MaB fir das Entstehen der Kdorper
mit stirker sauren Eigenschaften.

_ jﬁ ,ﬁi +

Elektrolysiert wurde die Farbstofflosung an-
fangs in 2, spiter in 3 U-Rohren. Um méglichst
den Ausgleich der Konzentrationsinderung durch
Diffusion zu vermeiden, wurden im unteren Teil
der U-Rohre Zwischenwénde aus Agar-Agar ein-

42) Naheres spater bei den Zersetzungspro-
dukten.

43) Diese Z. 22, 190 (1909).

44) Zusatz von Na-Salzen dringt die Hydro-
lyse zuriick.

45) Im Vakuum ist die Alizarin-Na-Losung
selbst bei hoherer Temperatur vollkommen haltbar.
Dies zeigt, daB man Versuche bei ,,Luftabschlufi*
nicht in ausgekochtem Wasser mit Paraffin oder
Petroleum machen darf, wie es bei meinen ersten
Versuchen geschehen ist. Vgl. diese Z. 22, 1890
(1909).

gegossen. Als Verbindungsstiick zwischen den ein-
zelnen U-Rohren dienten diinne Glasrohren, die
ebenfalls mit Agar-Agar ausgegossen waren. Zum
Leitendmachen wurden der Agarlésung einige
Tropfen Farbstoff zugegeben. — Die Elektroden
bestanden aus diinnen, spiralférmig gewundenen
Platindrihten.

Die Schenkel I und VI wurden im allgemeinen
bei der Analyse nicht beriicksichtigt, da, wie oben
schon erwihnt, durch Entladung der Ionen an den
Elektroden sowie durch Zersetzung der Peroxyde
durch die Platindrihte Komplikationen hervor-
gerufen wurden. Die Schenkel II und V zeigten
einen geniigenden Unterschied; III und IV ver-
hielten sich meist gleich.

Bei der Belichtung wurde anfangs die Ldsung
in V dunkler als in den iibrigen Schenkeln, dann
heller. Da die Losungen bei der achtstiindigen Be-
lichtung nie vollstindig ausbleichten, auBerdem
die Beurteilung der Farbinderung sehr subjektiv
und kein MaB fiir die Verinderung des Farb-
stoffes ist, glaube ich, hieriiber keine Angaben
machen zu sollen. Die Proben mit Kaliumper-
manganat, Wasserstoffsuperoxyd, Jodkalium und
Ather liefern viel genauere Resultate. Beim Aus-
schiitteln mit Ather fand sich in den Schenkeln
nach dem positiven Pol zu stets mehr freies Alizarin
als in I, I1 und III. Die beim Ausbleichen ent-
stehenden Korper mit stirker sauren Gruppen ent-
stehen also vorwiegend in der Nihe des positiven
Pols, wo die Konzentration der Perhydroxylionen
am groften ist.

Die iibrigen Reaktionen zeigen, daB wir es
hier mit Bildung von Peroxyden zu tun haben.
Mit der Jodkaliumstérkeprobe gab Schenkel V die
bei weitem stérkste Jodausscheidung. Kaliumper-
manganat oder Wasserstoffsuperoxyd entfarbten
die Lésung im Schenkel V oder gaben den schon
oben erwilthnten violetten Niederschlag.

Im Dunkeln erhielt man diese Reaktionen
nicht. Ein weiterer Versuch, um zu zeigen, daB
es tatsidchlich die Perhydroxylionen und nicht die
OH:-Ionen sind, welche die Farbstoffe am meisten
schiidigen, wurde mit 4 U-Rohren gemacht. Das
erste U-Rohr, mit dem negativen Pol der Batterie
verbunden, enthielt Farbstofflssung, das zweite
Wasserstoffsuperoxyd, durch eine Pappscheibe gegen
das Licht geschiitzt, das dritte und vierte Farbstoff-
lésung hinter einer Gelbscheibe. Im 3. U-Rohr,
in welches aus der Wasserstoffsuperoxydlosung die
OOH’-Ionen unter dem EinfluB des Stromes ge-
wandert waren#t), wurde die stirkste Peroxyd-
reaktion erhalten.

Wenn auch aus den oben angefiihrten Griinden
geringe Spannungen von 0,5—1 Volt die gleich-
méBigsten Resultate ergaben, so erhielt ich trotz-
dem bei hoherer Spannung (2-—8 Volt) oder in
alkalischer Losung im wesentlichen dieselben Er-
gebnisse. Das Gleichgewicht zugunsten der Per-
hydroxyde wird hierbei allerdings nach dem nega-
tiven Pol verschoben. Das Auftreten von Per-
oxyden an der Kathode bei starkeren Stromen war
zu erwarten4?), da in diesem Falle OH'-Ionen

48) Calvert, Z. physik. Chem. 38, 513 (1901).
47) Vgl. Mum m, loc. cit.
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entladen werden, also eine Anreicherung von
OOH’-Ionen am negativen Pol stattfindet.

Zum Schluf} méchte ich noch auf den groflen
EinfluB des FElektrodenmaterials hinweisen. Bei
Vergleichsversuchen mit Platin und verzinntem
Eisenblech entstand nur bei Anwendung von
letzterem unter bestimmten Bedingungen48) an der
Anode Purpurin (Oxydation durch OH'-Ionen).

Vorstehende Versuche, die mit Farbstoffen
aus ganz verschiedenen Klassen ausgefiihrt wurden,
lassen auf ein analoges Verhalten der iibrigen Farb-
stoffe schlieBent8). Eine systematische Unter-
suchung in dieser Hinsicht diirfte lohnend sein.

An dieser Stelle sei es mir gestattet, Herrn
Prof. Dr. G. Schultz fir das meinen Ver-
suchen entgegengebrachte Interesse bestens zu
danken.

Miinchen, Chemisch-technisches Institut der
Technischen Hochschule. [A. 41.]

Die Titigkeit
der chemischen Laboratorien in den
deutschen Schutzgebieten
im Jahre 1908/1909.
(Eingeg. 21.2, 1910.)

In Kiautschou beriihrte das Arbeitsfeld der
chemischen Untersuchungsstation des Gouverne-
mentslazareths im Berichtsjahre vom Oktober 1908
bis Oktober 1909 die verschiedensten Gebiete der
angewandten Chemie. Behorden des Schutzgebie-
tes und Geschiftsleute nahmen oft Gelegenheit,
durch eine Untersuchung iiber Gegenstiinde aller
Art sich Klarheit zu verschaffen, Die Gesamtzabl
der Untersuchungen betrug 400. Von 195 Wasser-
proben waren 124 als Trinkwasser zu beurteilen;
Beanstandungen kamen nur selten vor.

Es handelte sich entweder um Wasser aus der
Leitung von Tsingtau oder aus Einzelbrunnen. We-
niger giinstig muBten die {ibrigen 71 Proben als
Kesselspeisewasser bezeichnet werden. Oft wurde
wegen zu groBer Hirte, hohen Salzgehaltes und Ab-
dampfriickstandes vor Verwendung zu genanntem
Zwecke gewarnt.

130 Untersuchungen betrafen Nahrungs- und
GenuBmittel. Von 71 Proben Tsingtauer Markt-
milch wurden 9 wegen Verfilschung durch Wasser-
zusatz, der meist recht erheblich war, beanstandet.
Die durchschnittlich sehr gute Zusammensetzung
der im Schutzgebiet im Verkehr befindlichen un-
gefalschten Milch mit ihrem selten unter 59, liegen-
den Gehalt an Fett hat keine Anderung erfahren.
Fleisch und Backwaren, Speisefette, Limonaden
und alkoholische Getrinke waren im wesentlichen
von guter Beschaffenheit. In einem Falle war zu
lange gelagertes Dauergemiise infolge Schimmel-
bildung verdorben. Mehrere Fiisser aus Deutsch-
land eingefithrten FaBbieres waren wahrend der
Tropenreise schal geworden und zeigten Essigstich.

48) Inzwischen wurden die Versuche auf weitere
Farbstoffe mit dem gleichen Resultate ausgedehnt.

Aus Anla88 der MaBnahmen gegen den Vertrieb
von Opium unter den Chinesen kam eine gréBere
Anzahl sog. Opiumabgewohnungsmittel zur Unter-
suchung. Die meist in Pillenform von den Hind-
lern vertriebenen Fabrikate enthielten mit wenigen
Ausnahmen starke Mengen Morphin oder Opium.
Thr Wert diirfte demnach ein recht zweifelhafter
sein und eher dem Opiumverbrauche Vorschub
leisten.

Die zahlreichen, dem technischen Gebiete an-
gehdrenden Untersuchungen betrafen Schmieréle,
Farben, Mineralsiuren, Talge und Seifen, iber deren
Reinheit und Verwendbgrkeit zu den in Frage kom.
menden Zwecken Aufschlul gewiinscht wurde.

In zwei Fillen konnten aus tierischen Objekten
starke Mengen Arsen oder Strychnin abgeschieden
werden.

Die Arbeiten im chemischen Laboratorium des
biologisch-landwirtschaftlichen Institutes zu Amani
im Schutzgebiet Deutschostafrika wurden
im Berichitsjahre dadurch erheblich beeintrichtigt,
daf der eine der beiden Chemiker ausgeschieden
ist, ohne daB bisher ein Nachfolger ernannt wurde,
und der andere Chemiker seinerzeit an der Expe-
dition des Staatssekretirs Dernburg teilnahm.

Durch die Anstellung eines Laboranten ist
eine Aushilfe, aber kein Ersatz geschaffen worden,
da dieser, seiner Vorbildung entsprechend, nur
unter Anleitung arbeiten kann, und bei Abwesen-
heit des Chemikers di€ Arbeiten im Laboratorium
fast vollstindig stocken. Es ist deshalb unbedingt
notig, daB sobald als méglich die Anstellung eines
zweiten wissenschaftlich gebildeten Chemikers er-
folgt.

In erster Linie wurde der neue Laborant in
die technischen Arbeiten der Bodenuntersuchungen
eingefiihrt, besonders da diese durch die Expedition
des Staatssekretirs eine groBe Ausdehnung ange-
nommen haben. Diese Proben sind noch in Bear-
beitung, wenigstens zum gréBten Teil, so daB sie
erst spiter im Zusammenhange besprochen werden
koénnen.

AuBerdem kamen zur Untersuchung 6 Proben
aus der Cocospflanzung Denars bei Daressalam,
7 Proben aus der Sisalpflanzung der vogtlindischen
Pflanzungsgesellschaft in Steinbruch bei Tanga,
und 3 Proben aus der Palmen- und Kautschuk-
pflanzung von Byarn in Boma bei Tanga. Die Er-
gebnisse dieser Untersuchungen werden im laufen-
den Jahre verdffentlicht werden.

Auch eine physikalische Untersuchung von
verschiedenen Bodenschichten auf Wasserabsorp-
tion und Durchlissigkeit wurde fiir die Medizinal-
abteilung ausgefiihrt, um einen bei Morogoro ge-
grabenen Brunnen zu charakterisieren.

Von zahlreichen chemischen Analysen vom
Manihotkautschuk ostafrikanischer Pflanzungen
und aus Amani selbst wurde abgesehen, weil der-
artige Untersuchungen nach den bisher iiblichen
Methoden fiir die Schaffung eines Standards ost-
afrikanischen Cuavakautschuks wenig oder gar
keinen Wert haben. Diese Frage muB bei der Ge-
winnung und Aufbereitung des Rohkautschuks zu
losen versucht werden. Drei Proben von Manihot-
kautschuk muf3ten wegen Abwesenheit des Che-
mikers nach Berlin zur Untersuchung geschickt
werden. In Amani wurden je eine Probe eines
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