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Amen, sind auch heute noch nicht absolut aus- 
geschloesen, wenn sie auch, die denkbar gr05te 
Geachicklichkeit des Chemikers vorausgesetzt, bei 
der hohen Vollendung, zu der sich die anorganische 
Analyse entwickelt hat, zum mindeatens 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 dal3 daher dort die groBte 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 Veroffentlichung 
L o w i g s  ist sohliel3lioh eine wiederholte Unter- 
suchung der Leiche angeordnet und von A. W. 
H o f m a n n  1887 ausgefiihrt worden. Sein Qut- 
achten ist m. W. nicht veroffentlicht worden. EE 
soll jedoch im Gegensatz zu dem Befunde 
S o p  n e n s c h e i n  s sowohl in den Leichenteilen 
wie auch in der Bekleidung Arsen aufgefunden 
worden win. 

Tmtzdem mochte ich der Lowigschen Auf- 
faasung bis zur sicheren Aufkliirung den Vorzug 
geben, schon weii S o n  n e n s c h e  i n dadurch ale 
Chemiker weniger belaetet erscheint. [A. 27.1 

Wirkung 
des Lichtes auf Farbstoffsysteme. 

(3. Mitteilung.) 

Von Dr. KURT GEBHARD. 
(Eingeg. 21.12. 1910.) 

Nachweis der prlmaren Blldung von Farbatoff- 
peroxyden. 

In meiner-letzten Abhandlungl) habe ich ge- 
zeigt, wie allea darauf hindeutet, daB wir es beim 
VerschieBene) der Farbstoffe mit einer primiiren 
Peroxydbildung zu tun haben. Und zwar handelte 
es sioh um Farbstoffperoxyde, nicht um Waeser- 
atoffsuperoxyd. 

Wie aua den folgenden Versuchen hervorgeht, 
hat sich dieae Vermutung beatiitigt. 

Die Untersuchung erstreckte eich auf Farb- 
8bfflfiEUngen und gefiirbte Gewebe. EE kamen 
zur Verwendung Dianilbleu, ale ein direkt ziehender 
Baumwollfarbstoff, Malachitgriin, al~ Vertreter der 
Triphenylmethanfarbtoffe und Alizarin*), da ich 
mich speziell mit dem Studium der Oxyanthra- 
chinone beachiiftige. 

I. D i e  v e r w e n d e t e n  P e r o x y d -  
r e  a k t i  o n e n. 

Organische Peroxyde und Peroxysiiuren wirken 
bekanntlich auf Chromeiiure, Molybdiinaiure und 

1) Dieae Z. ZR, 2484 (1909). 
e) Ich behalte vorliiiufig daa unschone Wort 

,,VerschieBen" bei, da ,,Ausbleichen" dem Dunkler- 
werden bzw. Entatehen mderer Farbtiine nicht 
gerecht wird. 

8 )  In wiisseriger Liisung kam Alimrin 81s 
Nstriumsalz, auf der Faaer ds Aluminium-Calcium- 
lack zur Verwendung. 

Titansiiure nicht ein4); mit dieaen Reagenzien wird 
man nur dann eine Reaktion erhalten, wenn sekun- 
diir Wasserstoffsuperoxyd entateht. 

Farbenreaktionen sind naturgemiaB im vor- 
liegenden Fall, wo es sich um Farbstoffe handelt, 
mit g r o l r  Vorsicht aufzufaasen; die TitansOuw- 
probe ist daher auch faat nie anwendbar. 

Wenn BB sich um sehr geringe Mengen Wasser- 
etoffsuperoxyd handelt, ist auch die Chromsiiure- 
probe hedenklich, da &her selbst hiiufig Spuren 
von Wasserstoffsuperoxyd enthiilt. EE empfiehlt. 
sich daher, steta Parallelversuche mit Ather ohne 
die auf Waaserstoffsuperoxyd zu priifende Liieung 
zu machen. 

Bei Benutzung der Chromsiiureprobe muB 
auch darauf Riicksicht genommen werden, daB die 
Zersetzung der Peroxyde mit Siiuren meist nicht 
sofort-erfolgt. So trat in einigen Fallen die Re- 
aktion erst nach mehrstiindigem Stehen oder bei 
Erwiirmung ein. Hierbei hat man nun wider mit 
der Moglichkeit zu rechnen, dal3 die Peroxyde 
unter Sauerstoffentwicklung mrsetzt werdea 

Die beaten Resultate erhielt ich durch Jod- 
ausscheidung au8 Jodkaliumlosung, mit KaIium- 
permangenet und mit Diphenylamin; auDerdem 
ist in einigen Fiillen die Reaktion mit. Anilin er- 
folgreich anzuwenden; es bildet sich hierbei krystal- 
lisiertea Nitrosobenzol6). 

Wr die Jodkaliumprobe wurde die auf Peroxyd 
zu priifende Lijsung oder das gefiirbte Gewebe (in 
einem . Becherglaae mit Waaser) angesiiuert, mit 
iiberschiiseigem Jodkali und Stiirke versetzt, einige 
Zeit stehen gelassen und daa ausgeachiedene Jod 
mit Thiosulfat zuriicktitriert. Durch einen Parallel- 
versuoh mit einer im Dunkeln aufbewahrten Farb- 
stofflosung und einem Gewebe liiBt sich der Unter- 
sohied gegen die Lichtreaktion gut festatellen. 
zusatz von einigen Tropfen Ferroeulfat beachleu- 
nigt die Ausscheidung von Jod in hohem MaBe 
(ist nicht empfehlenswert). 

Fiir den quantitativen Nachweis von Per- 
oxyden auf der Famr dunkel gefiirbter Gewebe ist 
die Jodkaliumprohe nicht geeignet, da sich daa Jod 
zum Teil auf der Faaer niederschliigt, und daa 
Farbloewerden 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 diesea 
d e i n  schon Permanganat m reduzieren vermag. 
Beim Nachweis der Peroxyde in Lijsung mit 
Kaliumpermanganat habe ist steta in alkalischer 
Liisung gearbeitet. Fiir die Wirkung von Per- 
manganat Peroxyden gegeniiber lamen sich einst- 
weilen noch keine GesetzmaBigkeiten aufstellea 

Im Gegensatz zu C l o v e r  und R i o h -  
m o n d a), die auf Zusatz von wenig Permanganat 
keine Entfiirbung erhielten und erst beim Vor- 
herrschen des Reagemea Reduktion beobachten 
konnten, wurde bei meinen Versuohen die Farb- 

4) M e y e r,  Analyse und Konstitutionsermitt- 

W e y 1 ,  Die Methoden der organischen Chemie 
lung organischer Verbindungen, S. 926. 

S. 386. 
6) Loc. cit. 
8) Amer. chem. Journ. %9, 190 (1903). 
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stoffeuperoxydlosung durch geringe Mengen') Per- 
manganat vollstiindig zerst6rt unter gleichzeitiger 
Entfiirbung des letzteren, wahrend die im Dunkeln 
aufbewahrte Liisung nicht angegriffen wurde. Bei 
Anwendung einer stirkeren Permanganatlijsung 
wurde dagegen die im Dunkeln aufbewahrte Farb- 
stoffliisung volkommen zerstiirt, wiihrend in der 
Farbstoffperoxydlijsung (Alizarin) ein violetter 
Niederschlag entatand. I n  diesem Fall enthiilt der 
Niederschlag Mangen; er entateht jedoch ebenfalh 
bei Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd an 
Stelle von Permanganat, sowie bei lingerer Be- 
lichtung. Der Niederschlag ist je naoh den iiuBeren 
Bedingungen rotlicher oder mehr violett. Uber 
seine mutmaBliche Zusammensetzung sowie die 
der Farbstoffperoxyde werde ich in meiner niichsten 
Abhandlung bei Besprechung der Reaktionspro- 
dukte berichten. 

Ein weiterer, gut anwendbarer Nachweis von 
organischen Peroxyden ist der von V a n i n o 8 )  

angegebene mit Diphenylamin und konzentrierter 
Schwefelsiiure. Nach V a n i n o entateht hierbei 
eine Blaufiirbung, die jedoch bald miBfarben wird. 
Nach meinen Erfahrungen mit diesem Reagens 
entateht auch schon auf Zusatz von konzentrierter 
Schwefelsiiure Blaufarbung, die allerdings schnell 
ganz miBfarben wird, wiihrend in Gegenwart von 
Peroxyden die Lijsung liinger blau und dann rein 
grin bleibt. Bei Parallelversuchen ist der Unter- 
schied sehr gut wahrnehmbar. Wie man aua den 
angefiihrten Reaktionen sieht, ist es in allen Fillen 
eined r i n g e  n d e N o t  we n d  i g k e i  t ,  Parallel- 
versuche zu machen mit einer im Dunkeln auf- 
bewahrten Losung. Fur quantitative Versuche 
diirfte sich die Jodkaliummethode am besten eignen, 
die genau von C l o v e r  und R i c h m o n d g ) ,  
H o u g h t o nlo ) ,  B a e y e r und V i 11 i g e r 11) 
beachrieben ist. 

Da die vorliegende Untersuchung sich mit der 
Festlegung der geeignetaten Priifungsmethoden be- 
fa&, und es mir vorliufig nicht aut quantitative 
Versuche ankam, bringe ich nachstehend a b - 
s i c h t 1 i c h keine Zahlenangaben, die doch nur 
illusorischen Wert hiitten. Bei quantitativen Ver- 
suchen ist es niimlich durchaus notig, auch die 
Temperatur zu beriicksichtigen, mit wohl definierten 
Farbfiltern und GefiBen zu arbeiten und die 
Liieung wiihrend der ganzen Dauer der Belichtung 
zu schiitteln, da die Verauche sonst nicht quan- 
titativ reproduzierbar sind. 

11. N a c  h w e i  s d e r  F a r  b e t  o f f  p e r  o x y d e  
i n  L o s u n g .  

Hiufig laasen sich die Peroxyde ohne irgend 
welche VorsichtamaBregeln nachweisen, in andern 
Fiillen dagegen geben sie ihren aktiven Sauerstoff 
an noch unangegriffene Molekiile des Farbstoffes 
oder andere im System befindliche Korper ab. 
Bei einigen Farbstoffen zerfallen die im Licht 

7) Es iat natiirlich Ansichtamhe, was man 
unter ,,geringen Mengen" versteht; ich habe an- 
genommen, daD eine hellrosca Lijsung dea Rimgensea 
gemeint ist. 

8 )  Berl. Berichte 33, 1048 (1900). 
0 )  h e r .  Chem. Journ. 29, 184 (1903). 
lo) h e r .  Chem. Journ. 42, 46 (1904). 
11) BerI. 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 feat- 
gelegt werden, unter denen die Peroxyde sich in 
gut nachweisbaren Mengen ansammeln konnten. 

Dahin gehende Versuche ergaben nun, deB BB 
bei Farbstoffen in rein wiiseeriger Losung ohne 
Zusistze hauptakhlich von der Lichtquelle abhiingt, 
urn die Peroxyde in geniigender Menge zu erhalten. 
Auf der Faaer spielt auBerdem die Natur dea 
Gewebes sowie dessen Feuchtigkeitagehalt eine 
Rolle, und es ist die Gegenwart von Beizen sowie 
beim Ausfirben benutzter Salze zu beachten12). 
Um festzustellen, melche Strahlen des Spektrums 
die Peroxydbildung veranlassen, wurden die Farb- 
stofflijsungen 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- 
mentiiren Strahlen sind, welche die Bildung von 
Peroxyden in gut nachweisbarer Menge ermog- 
lichen. Die blauen, violetten und ultravioletten 
Strahlen wirken zersetzend auf die gebildeten Per- 
oxyde oder iibertragen den aktiven Sauerstoff auf 
noch unangegriffene Molekiile dea Farbstoffes. 

Es lieBen sich aber auch ofters an  der offenen 
Lichtquelle Peroxyde in groBerer Menge nach- 
weisen. I n  diesem Falle wirkt die Farbstofflijsung 
wohl selbst als Filter. 

Bei Versuchen, um den eventuellen EinfluD 
der Bestandteile des Gleses featzustellen, ergab sich 
die auffallende Tatsache, daB in einer Platinschale 
die Peroxydbildung iiuBerst kriiftig 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 Sauerstoffea an noch unangegriffene 
Farbstoffmolekiile erwartet hatte. Dieser Verauch 
zeigt jedenfalla schon die relative Bestiindigkeit der 
Peroxyde. 

Auch die unter dern EinfluB der komplemen- 
tiiren Strahlen gebildeton Farbstoffperoxyde sind 
meist ah solche haltbar. In  einigen Fillen liiBt 
sich aus ihnen der urspriingliche Farbstoff regene- 
rieren. Durch geeignete Bestrahlung kann dim 
Riickbildung dea Farbstoffs ebenfalls erfolgen. Ich 
hatte dieae Beobachtung zuerst bei Tageslicht ge- 
macht. Solche Versuche konnen 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-Liieung 
hinter einer Gelbscheibe, so erhiilt men s tarke Per- 
Dxydreaktion. Die Lasung (I) w i d  d a m  geteilt+), 

12) Uber ihre allgemeine Wirkungsweise, vgl. 
dime Z. 22, 2484 (1909), iiber ihre spezielle werde 
ich splter a. a. 0. berichten. 

13) Vgl. S. 826, Anm. 42. 
14) Fiir den ersten Nachweis der Peroxyde 

mu13 man natiirlich einen geaonderten Versuch 
machen. 



nnd die eine Halfte weiter hinter der Gelbscheibe, 
die andere hinter einem blauen Glase belichtet. 
Erstere Losung zeigt nach einiger Zeit eine noch 
stirkere Reaktion auf Peroxyde, wiihrend die 
zweite Liisung diese Reaktion nicht mehr gibt und 
etwas heller geworden ist. Fur diese geringe Farb- 
stoffzerstorung konnen aber die zuerst gebildeten 
Peroxyde nicht verbraucht worden sein. Wiirde 
namlich eine der Liisung I entaprechende Menge 
Peroxyde ihren aktiven Sauerstoff abgeben, ver- 
bunden mit Oxydation von noch unverlndertem 
Farbstoff, so miiDte die Lijsung stiirker ausgebleicht 
sein. 

Ganz analog ist der Verlauf, wenn man von 
Anfang an die eine Lijsung (I) hinter gelbern, die 
andere (11) hinter blauem Glase belichtet. Nach 
einiger Zeit ist. Ibsung I1 heller. Trotzdem ist 
&sung I tiefergehend veriindert. Behandelt man 
beide Liisungen mit einer verdiinnten Permanganat- 
oder W&sserstoffsuperoxydliisung1~), so wird Lo- 
sung I vollkommen entfiirbt, wiihrend L%ung I1 
nicht weiter verandert wird. Man sieht hieraus, 
dab die ausschlieBlich colorimetrische Beurteilung 
kein MaB fur die Wirkung des Lichtes auf Farb- 
stoffe ist. Wird bri diesem Versuch Alizarin-Na 
benutzt und mehr Wasserstoffsuperoxyd oder 
Kaliumpermanganat angewendet, so entfirben sich 
beim Erwiirmen auf dem Wasserbad - wie oben 
schon angegeben - die im Dunkeln aufbewahrte 
und die hinter blauem Glase belichtete &sung 
vollkommen, wiihrend sich in der hinter dem 
gelben Glase befindlichen Liisung der oben schon 
erwiihnte violette Niederschlag bildet. 

Die Peroxyde sind nicht immer, aber meisten- 
teils im Farbton von dem ursprunglichen Farb- 
stoffe verschieden; hiiufig sind sic dunkler gefarbt. 

Die Malachitgriinperoxydosung ist griin- 
schwarz und undurchsichtig. Man kann sie auch 
kiinstlich herstellen durch ErwLrmen einer Malachit- 
griinlosung mit , Wasserstoffsuperoxyd auf dem 
Waeserbad. Dime Losnng auf Papier gegossen 
oder verdiinnt, bleicht iiuderst schnell (im violetten 
Licht). Durch Aussalzen rnit Glaubersalz erhiilt 
man das Farbstoffperoxyd in fester Form. Es 
wird mit Glaubersalzliisung gewaschen, um even- 
tuell noch vorhandenes Wasserstoffsuperoxyd zu 
entfernen. Mit Hilfe der Titan- oder Chromsiiure- 
probe uberzeugt man sich, daB dies geschehen ist. 
Kochsalz ist zum Aussalzen' nicht anwendbar, da 
durch das Peroxyd wahncheinlich Chlor in Frei- 
heit gesetzt wird, welches den Farbstoff zerstort. 
Das Malachitgrunperoxyd gibt mit allen Reagen- 
zien auf organische Peroxyde iiuderst kraftige 
Reaktionen. 

Noch weniger Biidert. sich die Nuance von 
Dianilblau. Bei Belichtung der Liisung beobachtets 
ich in einem gewohnlichen Glasrohr (I) nur ein 
Hellenverden, in einer Platinschale (11) dagegen 
ein starkes Dunklerwerdcn. Hierbei bleibt aber 
der Farbton der gleiche. Auf Zusatz von Jod- 
wasserstoffsaure wird die Liisung I violett, wHhrend 
in Lijsung I1 eine starke schwarze Jodausscheidung 
stattfindet. Durch diese bedeutenden Unterschiede 

15) Hier findet eine wechselseitige Zersetzung 
zwischen Farbstoffperoxyd und Wasserstoffsuper- 
oxyd etatt. 

(Dunkellosung: reinblau: Liisung I: hellviolett; 
Losung 11: schwarzer Niederschlag) diirfte sich der 
Versuch gut zur Demonstration eignen. 

Wahrend im allgemeinen die Farbstoffperoxyde 
nur unter dem Einflud des blauen, violetten und 
ultravioletten Lichtes zersetzt werden oder ihren 
aktiven Sauerstoff m f  andere Molekiile iibertragen, 
kann man auch die hinter dem gelben Glaae ent- 
stehenden Peroxyde schon wiihrend der Belichtung 
reaktionsfahiger machen, wenn man einen Stoff 
zusetzt, der als Ubertrager fur 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. 

111. N a c h n e i s  d e r  F a r b s t o f f p e r o x y d c  
a u f  d e r  F a s e r .  

Auf der Faser sind die Superoxyde oft schwierig 
nachzuweiaen, 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 kriiftiger und schneller als Baum- 
wolle. Auch F a h r i o n l e )  hat  j n  gezeigt, dafl 
Wolle sehr energisch mit Peroxyden reagiert, wah- 
rend Baumwolle sich denselben gegeniiber ziemlicli 
indifferent verhielt. Daaselbe gilt von diesen Fasern, 
wenn es sich urn den Nachweis der Farbstoff- 
peroxyde handelt. Auf Baumwolle sind die Per- 
oxyde leichter nachzuweisen17) als auf Wolle. Urn 
dieselben in groDerer Menge zu erhalten, empfiehlt 
sich auch hier Belichtung mit dern Farbstoff 
komplementiiren Strahlen. Es gibt auBerdem noch 
eine zweite Moglicbkeit, 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 niimlich ein gefarbtes Gewebe in 
trockener Luft, so ist auch nach lingerer Zeit 
f i i r  das Suge nur eine geringe Verbderung 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. Tatabhlich hat der Farbstoff eine tief- 
gehende Veranderung erlitten. Es haben sich Farb- 
stoffperoxyde gebildet. 

Auder durch Jodausscheidung und Reduktion 
voo Permanganat ladt sich die unter geeigneten 
Bedingungen leichte Reaktionsfahigkeit dieser Per- 
oxyde wie folgt zeigen: Das in trockener Luft be- 
lichtete und scheinbar noch wenig veriinderte Ge- 
webe belichtet man gemeinschaftlich mit einem 
im Dunkeln aufbewahrten Teil des gleichen Ge- 
w e b  weiter in feuchter Luft. Das vorher schon in 
trockener Luft belichtete Gewebe bleicht nun 
auderst schnell vollkommen &us, wlhrcnd sich das 
andere erst wenig veriindert. Man macht den Ver- 
such zweckmiiBig SO, daB man zuerst die eine 
Halfte des Gewebes (Feld 1 und 2) mit schwarzern 
Papier bedeckt und lingere Zeit in trockener Luft 

l e )  Diese Z. Z2. 2093 (1909). 
17) Man bringt zu diesern Zwecke die zu 

priifenden Muster, von denen eins s te ta  im Dunkeln 
aufbewahrt war, in Bechergliiser, die angesauerte 
Jodkaliumlosung und Stiirke enthalten, und ver- 
fihrt im iibrigen, 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 aue, wiihrend Feld 2 
wenig verandert wird. 

Nimmt man zu diesem Versuch ein mit 
Malachitgriin gefarbtes Gewebe, so entateht beim 
Belichten in trockener Luft derselbe schwarzgriine 
Ton, den das kiinstlich hergeatellte Malachitgriin- 
peroxyd zeigte. Dieae schwarzgriine Fiirbung auf 
der Faaer gibe 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. 

f i r  diesen Versuch diirfte sich Baumwolle 
besser eignen als Wolle; denn erstere begiinstipt 
in Gegenwart von Feuchtigkeit die Peroxydbildung 
ungemein infolge der Aufnahme von OH’-Ionenls). 
Wie ich friiher gezeigt habe, bewirkt Fortschaffung 
der OH‘-Ionen eine Vermehrung der Perhydroxyl- 

f + + + + + +  
+ + + + + + t 3  i t + t t + + +  

+ + t + + t + t + +  

t t + + t t + + + +  
2 + + t t + + + t t +  

Fig. 1. 

ionen und dnmit Erleichterung der Peroxydbildung. 
Die Faaer wirkt in dieaem Fall dem Farbstoff 
gegeniiber als Acceptor. 

Zur Fortschaffung der OH’-Ionen mu0 aber 
daa Gewebe negativ geladen sein. Dies ist auch 
tatsiichlich der Fall, wie J. L a r g u  i e r  d e s  
B a n c e 1 s  19) in seinen Untersuchungen iiber die 
elektrische Ladung der in Waaser oder Elektrolyt- 
lijsungen getauchten Textilstoffe gezeigt hat. Durch 
baaische Lijsungen wird die negative Ladung noch 
erhoht, durch Siiuren vermindert. Erstere steigern 
also die Tendenz der Faser, OH’-Ionen aufzu- 
nehmen, wiihrend letztere sie verringern Hier- 
durch wird die Wirkung, welche Siiuren und 
Alkalien auf den Oxydationsvorgang ausiibenm). 
noch verstiirkt. Wie groD dieaer EinfluB beim 
Verschiebn gefiirbter Gewebe ist, habe ich a. a. 0. 
gezeigtel). Auf welche Weise erkliirt sich nun die 
Tatsache, daB die meisten Fiirbungen auf Woue 
haltbarer sind als auf Baumwolle? Die fiir die 
Lichtechtheit so giinstig wirkenden H’-Ionen sind 
euf Baumwolle nicht bestiindig, wie man sich 
leicht mittels einer Kongorotausfiirbung iiber- 
zeugen kann. Ferner zeigt Raumwolle hauptsiich- 

18) In  Gegenwart von Feuchtigkeit belichtete 
Beumwolle verhlilt sich basischen Farbatoffen gegen- 
uber wie mercerisierte Baumwolle. Auch bei gleich- 
zeitiger Belichtung von Baumwolle und Farbatoff- 
liisung filrbt sich erstere im Licht kriiftiger an a.Ia 
im Dunkeln. Ich erinnere auch an die iiMiche 
Beobachtung M o h 1 a u s iiber dtta Verhdten von 
Eieenbeizen. Chem.-Ztg. 1909, 1020. 

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

80) Diese Z. R1, 2484 (1908). 
21) Fiirber-Ztg. (Lehne). 

(1gw. 

lich Verwandtachaft zu OH. - Ionen, beschleunigt 
also daa Ausbleichen der Farhstoffe, wiihrend Wolle 
zukrdem begierip 0OH’- Ionen aufnimmt. Hier- 
3urch wird einerseita ein Teil der Perhydroxyl- 
ionen dem ZerstorungsprozeO der Farhstoffe ent- 
zogen, andererseita konnen durch die Oxydation 
der Faaer Produkte entatehen, die fur die Halt- 
barkeit der Farbstoffe giinstig sind. So erhielt 
S c h u 1 z ZZ), als er Eieralbumin mit Wasserstoff- 
superoxyd behandelte, ein Oxyprotein, daa dem 
Ausgangsmaterial gegeniiber einen ausgesprochenen 
Siiurecharakter zeigte. 

Bhnlich kann sich Wolle verhalten. 
Noch ein dritter Punkt kommt hinzu und 

m. E. der wichtigste: Wenn die Faser aus dem 
gebildeten Parbstoffperoxyd Sauerstoff aufnimmt 
und sich gleichzeitig mit dem Reduktionsprodukt 
verbindet, so wird man natiirlich eine vie1 innigere 
Bindung zwischen Farbstoff und Faser erhalten. 
Es wire dies ein iihnlicher Vorgang, wie ihn 
F a h r i o n 28) in seiner schonen Arbeit iiber Leder- 
bildung bei der Siimischgerbung nachgewieaen hat. 
Voraussetzung f i i r  diese innigere Bindung ist natiir- 
lich, daB das Farbetoffperoxyd durch die Reduk- 
tion nicht zerstijrt wird. Bei geeigneter Behandlung 
liiBt sich die Reaktion tatalichlich so leiten. 

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

Um die in Aussicht stehende gewerbliche Ver- 
wertung des Verfahrens zu schiitzen, kann ich 
leider iiber diese interwanten Verhiiltnisee noch 
nichta Niiheres berichten. 

IV. S a u e r s t o f f v e r b r a u c h b e i m 
B e 1 i c h t e n. 

DaB der Sauerstoffverbrauch (Peroxydbildung) 
beim Belichten von Farbstoffen groOer ist, ah.  
einer einfachen Oxydation entapricht, wurde friiher 
schon beobachtet. So fand G r o s P 4 )  bei seinen 
Versuchen eine um ca. 50% grodere Sauerstoff- 
aufnahme. Diese Versuche konnen allerdings nicht 
als quantitativ gelten, da ja nur ein Teil der Farb- 
stoffe unter den gewiihlten Bedingungen zum Per- 
oxyd oxydiert und ein anderer Teil durch iiber- 
tragenen aktiven Sauerstoff zerstijrt wurde. Der 
Mehrverbrauch von Sauerstoff im Licht l in t  sich 
auch bei Farbstoffltisungen durch anodische Oxy- 
dation derselben im Licht und Dunkeln nach- 
weisen. 

V e r s u c h :  Alizarin-Na wurde mit einem 
geringen UberschuB von Natronlauge im Licht und 
im Dunkeln in einem Knallgaevoltameter 28 Stun- 
den hng mi& eher  Spannung von 4 Volt elektro- 
lysiert. Daa Voltameter war etwaa schriig geneigt, 
demit die Sauerstoffblaaen an der der Lichtquelle 
zugewandten S i t e  dea betreffenden Schenkele in 
die Hohe steigen und so die Lichtstrahlen direkt 
beim Eindringen in die Farbstoffliisung die Re- 
sktion zwischen Farbstoff und Sauerstoff einleiten 
konnten. 

Dm Verhaltnis der anegeschiedenen Mengen 
Waaserstoff zu Sauerstoff war 

2%) Z. phyeiol. Chem. 1899, 86. 

24) Z. phys. Chem. ST, 185 (1901). 
98) h. oit. 
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nach 10 Stunden im Licht 6 : 1; im Dunkeln 4 : 1 
- 

11 17 ,, ,, ,. 4 : 1; ,, 
,, 20 ,. 9, ,, 3,5 : 1; ,, 
.# 28 ,, 9. ,, 3 : 1; 1. ,, 3 : l  

Wiihrend also anfangs im Licht eine grobere 
Sauerstoffaufnahme stattfindet, niihern sich beim 
Auableichen der Farbstofflosungen die Dunkel- und 
Lichtwerte immer mehr, bis sie bei den fast voll- 
kommen ausgebleichten Ltkungen gleich werden. 
Dies beaagt wohl. daB sich die zuerst enbtehenden 
Farbstoffperoxyde an der weiteren Oxydation des 
unangegriffenen Farbstoffea beteiligen. Wenn auch 
zuletzt die ausgeschiedenen Mengen Sauerstoff 
gleich werden, so sind die Zersetzungsprodukte in 
den ausgebleichten Lasungen trotzdem verschieden. 
Schon an der Farbe ist dies zu erkennen: die im 
Dunkeln zerstorte Farbstofflosung war hellviolett, 
die im Licht ausgebleichte Lijsung dagegen hell- 
gelb-rosa. 

V. V e r s u c h e ,  d i e  g e g e n  e i n e  p r i m i i r e  
R i l d u n g  ~ v o n  W a s s e r s t o f f s u p e r -  

o x y d  s p r e c h e n .  

- 

Wenn ea auch bei den oben angefiihrten Ver- 
suchen nicht gelungen iet, die fiir Wasserstoff- 
superoxyd typischen Reaktionen zu erhalten, so 
konnte immerhin eine allerdings nicht wahrschein- 
liche intermediiire Bildung von Wasserstoffsuper- 
oxyd angenommen werden, welchw d a m  den 
Farbstoff zum Farbstoffperoxyd oxydieren wiirde. 
Von der Annahme einer primiiren Bildung von 
Weeserstoffsuperoxyd ist man aber bei Autoxy- 
dationsvorgiingen ziemlich allgemein abgekommen. 
In dieaem speziellen Fall der Autoxydation - dem 
Ausbleichen der Farbstoffe - sprechen folgende 
Qriinde gegen die Annahme einer primlren Rildung 
von Weaserstoffsuperoxyd: 

1. Man erhiilt wohl Gmtliche Reaktionen auf 
organische Peroxyde, nicht aber die typischen 
auf Wssserstoffsuperoxyd. 

2. Dm Verhalten von Zusiitzen dem Farbstoff 
gegeniiber in wiieseriger und Wesserstoffsuper- 
oxydliisung ist oft entgegengesetzt. Wiire 
Wasserstoffsuperoxyd daa wirksame Agens, 
m a t e n  sich die Zuslitze in beiden Liiaungen 
regelmibig verhalten. Beechleunigt z. B. ein 
Zusatz in wkeriger Liisung daa Bleichen, 
und verdgert er:dasselbe in Wasserstoffsuper- 
oxydliisung. 80 kann das in letzterem F d e  
nur daher ruben, da6 er in irgend einer Form 
mit Wasserstoffsuperoxyd reagiert oder die 
Diseoziation desselben iindert. Entstiinde 
Waaserstoffsuperoxyd als primiirea Produkt, 
so miiBte dieser Zusatz auch in wkseriger 
Ltkung daa gleiche Verhalten zeigen. Dieee 
in vielen Fiillen pemachte Beobachtung26) 
spricht also gegen primiire Bildung von Wesser- 
stoffsuperoxyd. 

3. In versahiedenen Liiaungsmitteh verlluft dae 
Auableichen in Gegenwart und Abweaenheit 
von ,Wasserstoffauperoxyd ebenfalla ganz ver- 
schieden, und zwar bleicht der Farbstoff in 
denjenigen Liisungsmitteln in Gegenwart von 
Waaserstoffsuperoxyd am stirksten, in denen 

") G e b h e r d ,  tfber die Einwirkung dea 
Lichtea auf Farben. Berlin (1908). 

dieses am meisten dissoziiert ist. Wasser steht 
hier obenan. Dagegen bleicht der Farbstoff 
in Abweaenheit von Wasserstoffsuperoxyd in 
organischen Liisungsmitteln, die ihm gegen- 
iiber als Acceptor dienen konnen (durch Auf- 
nahme von OH'-Ionen) am schnellsten aus. 
Auch diesea Verhalten spricht gegen prixr&re 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. 

4. Dab Wasserstoffsuperoxyd nicht das oxy- 
dierende Agena sein kann, geht auch daraus 
hervor, daB in Gegenwart vieler Korper daa 
Rleichen rascher erfolgt als in Gegenwart von 
Wasserstoffsuperoxyd. 

Ein spezieller hierhin gehoriger Fall ist 
folgender : 

Von M o r i  t z  T r a u b e26) wurde wieder- 
holt nachgewiesen, daB Indigosulfosiiure in 
saurer Lasung von Waaserstoffsuperoxyd in 
Abwesenheit von Katalysatoren nicht oder 
nur iiuBerst langsam oxydiert w i d  Dagegen 
wird Indigosulfosiiure in saurer Lijsung in 
Gegenwart von Benzaldehyd durch Autoxy- 
dation zerstijrt. Entstiinde also hier als pri- 
miires Produkt Wasserstoffsuperoxyd , so 
wiirde dies nach dem eben angefiihrten Ver- 
such Indigosulfosiiure nicht zerstaren. A u k -  
dem wiirde es zur Oxydation des anfangs im 
h r s c h u B  vorhandenen Benzaldehyds ver- 
wendet. Bliebe Waaserstoffsuperoxyd aber 
unveriindert in der Losung, so miibte es sich 
bei der nachfolgenden Messung der unzer- 
setzten Indigosulfosiiure mit Permenganat- 
liisung bemerkbar machen, da dann ein Teil 
der Yermanganatloeung von Waeserstoffsuper- 
oxyd verbraucht wiirde. was, wie J o r  i s s e n27) 
nachgewieaen, nicht der Fall ist. Tatsiichlich 
wird auf jedes Molekiil Benutldehyd genau 
ein Bquivalent der Indigosulfosiiure entfiirbt. 
Dieses Resultat ist aber mit der Annahme 
einer primiiren Bildung von Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht vereinbar. 

6. Wiihrend durchschnittliches) Zusatz von 81- 
kalien Beschleunigung des Bleichens verur- 
sscht, tritt hiiufig auf Zusatz von grijBeren 
Mengen Alkali Verzogerung ein. Wie 
M u  m m 28)  gezeigt hat, ist dime Tatsache 
so zu erkliiren, daB beim ttberschuB von 
OH'- Ionen OH* - Ionen unter Bildung von 
Wassenrtoffsuperoxyd weggefangen werden. 
Wenn sich also bei s t e i g e n d e r  Alkali- 
konzentration die Bildungsmogliohkeiten fur 
Wassenpoffsuperoxyd steigern. EO kann letz- 
tern nioht die Ursache sein, durch welche 
F e r v f f e  in wiieseriger Lijsung und bei ge- 
nngelp Alkaligehalt so energisch zerstort 
we+. 

VI. V e r s u c h e ,  u m  d e n  E i n f l u B  d e r  
F e u c h t i g k e i t  o d e r  d e r  I o n e n  d e s  

W a s s e r e  z u  z e i g e n .  
Bezugnehmend auf die allgemeine Darlegung 

n meiner letzten Abhandlung habe ich im vor- 

26) B o d 1 ii n d e r , Uber langsame Verbren- 

27) Loc. cit. 

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

lung. Sammlung A h  r e n s 111. S. 469. 

28)  Dim 2. ZZ, 2484 (1909). 
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stehenden verschiedentlich mit der Existenz der 
OH.- und 0OH'-Ionen gerechnet ale mit etwaa Feat- 
stehendem. Es diirfte daher WON an dieaer Stelle 
angebracht sein. etwas genauer die Verhiiltnisee 
darzulegen, die zu der Annahme dieser Ionenarten 
fiihrten. Die Wirkungsweise dea Sauerstoffes bei 
Oxydationsvorgiingen iat trotz aller Untersuchun- 
gen noch nicht gekliirt, und ea wird noch mancher 
Arbeit bediirfen, bis wir ein ganz klares Bild dea 
Reaktionsmechanismus erhalten. Bekanntlich ver- 
halten sich verschiedene Oxydationsmittel einem 
und demselben Stoffe gegeniiber verschieden, ferner 
zeigt ein und dasselbe Oxydationsmittel verschie- 
denen Stoffen gegeniiber ein vemchiedenes Ver- 
halten, endlich kann ein Oxydationsmittel in Gegen- 
wart einea oxydablen Korpers eine andere auf diew 
Weise sonst nicht angreifbare Substanz oxydieren. 
Hierbei wird genau die eine Hiilfte dea verbrauchten, 
Sauerstoffea von dem autoxydablen Stoff, die andere 
Hiilfte von dem sonst nicht oxydierbarenKorper, den 
wir Acceptor nennen, aufgenommen. Hiitten wir ea 
nur mit e i n e r ,,Sauerstoffmodifikation" zu tun, 
so 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 B r o d i e 3 9 ,  
aber erst S c h 6 n b e i n 81) drang tiefer in die bei 
der Oxydation stattfindenden Vorgiinge ein und fand 
bei seinen Untersuchungen oft einen augenschein- 
lichen Unterschied in der Wirkung dea ,,aktiven" 
Sauerstoffes. Diem Beobachtung fuhrte ihn zu der 
Annahme von Ozon und Antozon bzw. von Ozoniden 
und Antozoniden. 

Ferner ist die Hypothese von C 1 a u s i u s 39) 

zu erwiihnen, der positiv und negativ polarisierten 
Sauerstoff annahm. R i c h a r z sz) erkliirt daa 
verschiedene Verhalten durch die Annahme ver- 
schiedener Rindung dea Sauerstoffea und dadurch, 
daB die Atome in den Molekiilen durch entgegcn- 
geaetzte elektrische Ladungen gebunden sind. 

Nach v a n ' t H o f f  ") ist der Sauerstoff in 
positive und negative Ionen dissoziiert; bei der 
Autoxydation verbraucht der Autoxydator die eine 
Ionengettung, wihrend der Acceptor durch die 
andere Ionengattung oxydiert wird. 

Endlich sind hier die Anschauungen und Unter- 
suchungen von 0. M u  m m 8 6 )  zu erwiihnen, der 
wie E n g 1 e r 8 8 )  in erster Linie die Bildung von 
aufgespaltenen Sauerstoffmolekiilen -0-0- an- 
nimmt. Bei der nusen Autoxydation glaubt er 
aber im Gegenaatz zu E n g l e r ,  daB die An- 
Iagemg der sufgespaltenen Saueratoffmolekiile 
primiir nicht an den Autoxydator, sondern an die 
Ionen dea Wassera erfolgt37). Hierbei entatehen 

so) Phil. Transact. 1850, II. 759; Jahresber. f. 
Chem. 1850,248; s . a . E n g l e r u .  W e i B b e r g ,  
Kritische Studien iiber die Vorgiinge bei der 
Autoxydation. Braunschweig (1904). 

31) Literatur vgl. E n g 1 e r , loc. cit. 
32) Pogg. Ann. 103, 644. 
33) Bed. Berichte 11, 1678 (1888). 
34) Bed. Berichte 29, 1707; 80, 1951. Z. physik. 

86)  Z. phpsik. Chem. 59, 459 (1907). 
3 9  Kritiache Studien usw. 
87) Dim Auffwung iat durch elektrochemische 

Chem. 16, 315, 411; RR, 34; R3, 667. 

Verspche bestens p t u t z t .  

Ch. 1910. 

iiber Wasserstofftrioxyd die OH.- und die 0OH'- 
Ionen nach folgendem Schema: 

0' - 0' + H' + OH' 2 HOOOH 2 OH' + OOH' 

Auf daa Fur und Wider dieser verschiedenen 
Ansichten kann ich an dieser Stelle nicht eingehen; 
ich verweise auf die sehr iibersichtliche und griind- 
liche kritische Behandlung des Gegenstandea bei 
E n  g l  e r. 

Worauf es hier in erster Linie ankommt, iat 
die Frage: Auf welche Weise laasen sich die Vor- 
giinge, die beim VerschieBen der Farbstoffe statt- 
finden, am beaten und weitgehendsten erkliren 
und welche Ansicht bietet uns Fingerzeige, tiefer 
in dieaea Gebiet einzudringen? 

Ich habe friiher schon geaagtse), daB ich von 
diesem Geaichtapunkte aus mit M u m m  primiire 
Anlagerung der aufgeapaltenen Sauerstoff molekule 
an die Ionen dea Wassera annehme unter Zwischen- 
bildung von Wasserstofftrioxyd, sekundiir mit 
E n g 1 e r die Bildung von Peroxydhydraten oder 
Peroxyden. Der groBe Einfld von Feuchtigkeit, 
sowie dm allen Farbstoffen (beim VerschieBen) 
gegeniiber gleichmiBige Verhalten von Alkalien 
und Siiurenao), ferner die Wirkung von Zusiitzen 
wie Traubenzucker, Oxalsiiure usw., die daa Bleichen 
beschleunigen, hatten mich zu dieser Annahme 
gefuhrt. 

Auf diem Weise liiBt sich auch der Einfluf3 
der Faser auf die Lichteohtheit gut erkliiren, wie 
ich oben gezeigt habe. 

Der Nachweis der Peroxydbildung ist, wie aua 
meinen Versuchen hervorgeht, gelungen; es han- 
delte sich nun noch darum, auch direkt den Nmh- 
weis zu erbringen, daB ea die Perhydroxylionen 
sind, welche f i i r  die Zerstorung der Farbstoffe 
verbraucht werden. 

Schon L u t h e r 4 0 )  und M u m m a l )  haben 
gezeigt, daB man bei Autoxydationsvorgiingen den 
Autoxydator oder den Acceptor durch die Kathode 
oder Anode einer elektrolytischen Zersetzungszelle 
ersetzen kann. Werden niimlich an dem positiven 
Pol die 0OH'-Ionen entladen, so tritt eine Ver- 
mehrung der OH'-Ionen ein und umgekehrt. So 
~tellte M u  m m experimentell fest, daB bei der 
Oxydation der Oxalsiiure OH'-Ionen verbraucht 
werden. 

Ea schien mir jedoch bedenklich, obne weiterea 
d i m 8  Verfahren auf die sehr empfindlichen Farb- 
stoffliisungen zu iibertragen. Die Platinelektroden 
konnten einen katalytischen EinfluB ausuben, ferner 
konnte bei der langen Dauer der Belichtung 
(8 Stunden) der Farbstoff durch die Elektrolyae 
allein zerstort werden. Vorversuche zeigten, d a B  
dies auch tatabhlich der Fall war. 

Ich arbeitete deahalb hauptaiichlich mit 
schwachen Stromen von 1/*-1 Volt, also nnter- 
halb des Zersetzungspunktea der Liisung. Bei An- 

38) Dim z. 21, 2484 (1909). 
3@) Dimr EinfluB der Alkalien und Siiuren bei 

der Autoxydation, allerdings in einem speziellen 
FaIIe, ist schon von R i c h a r d a o n beobachtet 
worden. J. chem. soc. 63, 1109 (1893); dieae 2. %Z, 

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

41) 2. physik. Chem. 59, 492 (1907). 

2480 (1909). 
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vendung 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 Elektrizitiit verliert und an den 
Elektroden entladen wird o d e r  n i c  h t .  ist 
meines Wissem noch nicht endgiiltig entschieden. 

Im vorliegenden Falle wiirde an der Anode 
eine Anreiaherung der OH'- und 0OH'-Ionen 
stattfinden und an der Kathode die Konzentration 
der OH.- und H'-Ionen vermehrt werden. I n  
der Nihe der Anode miiBte man also die stiirkste 
Peroxydreaktion erhalten, und dort miiBte die 
Liijung am tiefsten gehend verandert sein. 

Bei diesen Versuchen bastand die Farbstoff- 
losung wider  aus reinem Alizarin-Na. Sublimiertes 
Alizarin wurde in einer zur vollstiindigen Liisung 
nicht hinreichenden Menge Natriumhydroxyd ge- 
liist, abfiltriert und mit Bther ausgeschiittelt, bis 
kein freies Alizarin mehr vorhanden war. Ic4  muB 
hier schon folgenda uber d w  Verhalten der 
Alizarin-No-Losung beim Ausbleichen sagen, da 
dasselbe bei der Analyse der elektrolysierten Lijsung 
nutzbar gemacht wird. Belichtet man eine neu- 
trale Alizarin-Na-Lijsung in einem Glase oder in 
einer Platinschale. so scheidet sich nach einiger 
Zeit freies Alizarin aus. Daa dadurch frei ge- 
wordene Natriumhydroxyd ist verschwunden, ein 
Zeichen, daB gleichzeitig ein Korpel-42) entatanden 
ist, der stiirker saure Gruppen besitzt als Alizarin 
selbst. Bei einer alkalischen Lijsung 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 friiher berichtet 
habeds), findet also im Gegensatz zu meiner da- 
maligen Vermutung an den -0Na-Gruppen statt44). 
Da diese Hydrolyse nur in Gegenwart von Sauer- 
stoff vor sich gehthb), gibt die Ausscheidung von 
Alizarin ein MaB fur das Entatehen der Korper 
mit starker sauren Eigenschaften. 

Elektrolysiert wurde die Farbstofflosung an- 
fangs in 2, spiiter in 3 U-Rohren. Urn moglichst 
den Ausgleich der Konzentrationsiindemng durch 
Difiusion zu vermeiden, wurden im unteren Teil 
der U-Rohre Zwischenwiinde aus Agar-Agar ein- 

42) Naheres spiiter bei den Zersetzungspro- 

43) Diese Z. 23, 190 (1909). 
44) Zusatz von Na-Salzen driingt die Hydro- 

lyse zuriick. 
45) Im Vakuum ist die Alizarin-Na-Liisung 

selbst bei hoherer Temperatur vollkommen haltbar. 
Dies zeigt, daB man Versuche bei ,,LuftabschluB" 
nicht in ausgekochtem Waaser mit Paraffin oder 
Petroleum machen dad,  wie ea bei meinen ersten 
Versuchen geschehen ist. Vgl. diese Z. 22, 1890 

dukten. 

(1909). 

gegossen. Als Verbindungsstiick zwischen den ein- 
zelnen U-Rohren dienten diinne Glasrohren, die 
ebenfalls mit Agar- Agar ausgegossen waren. Zum 
Leitendmachen wurden der Agarlosung einige 
Tropfen Farbstoff zugegeben. - Die Elektroden 
bestanden aus dunnen, spiralformig gewundenen 
Platindriihten. 

Die Schenkel I und VI wurden im allgemeinen 
bei der Analyse nicht beriicksichtigt, da, wie oben 
schon erwiihnt, durch Entladung der Ionen an den 
Elektroden sowie durch Zersetzung der Peroxyde 
durch die Platindriihte Komplikationen hervor- 
gerufen wurden. Die Schenkel I1 und V zeigten 
einen genugenden Unterschied; 111 und IV ver- 
hielten sich meist gleich. 

Bei der Belichtung wurde anfangs die Losung 
in V dunkler als in den iibrigen Schenkeln, dann 
heller. Da die Liisungen bei der achtstiindigen Be- 
lichtung nie vollstiindig ausbleichten, auhrdem 
die Beurteilung der Farbanderung sehr subjektiv 
und kein Ma6 fur die Veriinderung des Farb- 
stoffes ist,' glaube ich, hieriiber keine Angaben 
machen zu sollen. Die Proben mit Kaliumper- 
manganat, Wasserstoffsuperoxyd, Jodkalium und 
Bther liefern vie1 genauere Resultate. Beim Aus- 
schutteln mit Bther fand sich in den Schenkeln 
nach dem positiven Pol zu steta mehr freies Alizarin 
als in I, I1 und 111. Die beim Ausbleichen ent- 
stehenden Korper mit stiirker sauren Gruppen ent- 
stehen also vorwiegend in der Niihe des positiven 
Pols, wo die Konzentration der Perhydroxylionen 
am groI3ten ist. 

Die iibrigen Reaktionen zeigen, daB wir es 
hier mit Bildung von Peroxyden zu tun haben. 
Mi t  der Jodkaliumstiirkeprobe gab Schenkel V die 
bei weitem stiirkste Jodausscheidung. Kaliumper- 
manganat oder Wasserstoffsuperoxyd entfarbten 
die Losung irn Schenkel V oder gaben den schon 
oben erwilhnten violetten Niederschlag. 

Im Dunkeln erhielt man diese Reaktionen 
nicht. Ein weiterer Versuch, um zu zeigen, daB 
ES tatsiichlich die Perhydroxylionen und nicht die 
OH'-Ionen sind, welche die Farbstoffe am meisten 
whiidigen, wurde mit 4 U-Rohren gemacht. Das 
erste U-Rohr, mit dem negativen Pol der Batterie 
verbunden, enthielt Farbstofflosung, das zweite 
Wasserstoffsuperoxyd, durch eine Pappscheibe gegen 
daa Licht geschutzt, das dritte und vierte Farbstoff- 
lijgung hinter einer Gelbscheibe. Im 3. U-Rohr, 
in welches aus der Waaserstoffsuperoxydlosung die 
0OH'-Ionen unter dem EinfluB des Stromes ge- 
wandert waren46), wurde die stiirkste Peroxyd- 
reaktion erhalten. 

Wenn auch aua den oben angefiihrten Griinden 
geringe Spannungen von 0,5-1 Volt die gleich- 
miiBigsten Resultate ergaben, so erhielt ich trotz- 
dem bei hoherer Spannung (2-8 Volt) oder in 
alkalischer Likung 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 stiirkeren Stromen war 
zu erwarten47), da  in diesem Falle OH--1onen 

") C a l v e r t ,  Z. physik. Chem. 38, 613 (1901). 
47) Vgl. M u m m , loc. cit. 
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entladen werden, also eine Anreicherung von 
0OH'- Ionen am negativen Pol stattfindet. 

Zum SchluD mochte ich noch auf den p B e n  
E i d u D  des Elektrodenmaterials hinweisen. Bei 
Vergleichsversuchen nlit Platin und verzinntem 
Eisenblech entatand nur bei Anwendung von 
letzterem unter bestimrnten Bedingungen48) an der 
Anode Purpurin (Oxydation durch OH.- Ionen). 

Vorstehende Versuche, die mit Farbstoffen 
am ganz verschiedenen Klassen ausgefuhrt wurden, 
lassen auf ein analoges Verhalten der ubrigen Farb- 
stoffe achlieBen48). Eine systematische Unter- 
suchung in dieser Hinsicht durfte lohnend win. 

An dieser Stelle sei es mir gestattet, Herrn 
Prof. Dr. G. S c  h u l  t z  fur daa meinen Ver- 
suchen entgegengebrachte In te rwe bestens zu 
danken. 

Miinchen, Chemisch-technisches Institut der 
Technischen Hochschule. [A. 41.1 

Die Tiitigkeit 
der chemischen Laboratorien in den 

deutschen Schutzgebieten 
im Jahre 1908/1909. 

(Eingeg. 21.12. 1910.) 

In K i a u t s c h o u beruhrte daa Arbeitafeld der 
chemischen Untersuchungsstation des Gouverne- 
mentslazareths im Berichtsjahre vom Oktober 1908 
bis Oktober 1909 die verschiedensten Gebiete der 
angewandten Chemie. Behorden dea Schutzgebie- 
tee und Geschaftaleute nahmen oft Gelegenheit, 
durch eine Untersuchung uber Gegenstiinde aller 
A r t  sich Klarheit zu verschaffen. Die Gesamtzahl 
der Untersuchungen betrug 400. Von 195 Waaser- 
proben waren 124 als Trinkwsaaer zu beurteilen; 
Beanstandungen kamen nur selten vor. 

Es handelte sich entweder um Wasser aus der 
Leitung von Tsingtau oder am Einzelbrunnen. We- 
niger giinstig muBten die ubrigen 71 Proben als 
Keeselspeisewasser bezeichnet werden. Oft wurde 
wegen zu groBer Hlrte, hohen Salzgohaltes und Ab- 
dampfruckstandes vor Verwendung zu genanntem 
Zwecke gewarnt. 

130 Untersuchungen betrafen Nahrungs- und 
GenuBmittel. Von 71 Proben Tsingtauer Markt- 
milch wurden 9 wegen Verfalschung durch Wasser- 
zusatz, der meist recht erheblich war, beanshndet. 
Die durchschnittlich sehr gute Zusammensetzung 
der im Schutzgebiet im Verkehr befindlichen un- 
gefklschten Milch mit ihrem selten unter 5% liegen- 
den &halt an Fett hat keine Bnderung erfahren. 
FIeisch und Backwaren, Speisefette, Limonaden 
und alkoholische Getriinke waren im wesentlichen 
von guter Beschaffenheit. I n  einem Falle war zu 
lange gelagertes Dauergemuse infolge Schimmel- 
bildung verdorben. Mehrere Fiisser aus Deutsch- 
land eingefiihrten FaDbieres waren wiihrend der 
Tropenreise schal geworden und zeigten Essigstich. 

48) Inzniechen wurden die Versuche auf weitere 
Farbstoffe mit dem gleichen Rssultate ausgedehnt. 

Aus AnlaB der MaBnahmen gegen den Vertrieb 
von Opium unter den Chinesen kam eine grolere 
Anzahl sog. Opiumabgewohnungsmittel zur Unter- 
suchung. Die meist in Pillenform von den Hiind- 
lern vertriebenen Fabrikate enthielten mit wenigen 
Ausnahmen starke Mengen Morphin oder Opium. 
Ihr Wert durfte demnach ein recht ztveifelhafter 
sein und eher dem Opiumverbrauche Vorachub 
leisten. 

Die zahlreichen, dem technischen Gebiete an- 
gehorenden Untersuchungen betrafen Schmierole, 
Farben, Mineralsauren, Talge und Seifen, uber deren 
Reinheit und Vemendb rkeit zu den in Frage kom. 
menden Zwecken Aufsc a luB 'gewunscht wurde. 

In  zwei Fallen konnten aus tierischen Objekten 
starke Mengen h e n  oder Strychnin abgeachieden 
werden. 

Die Arbeiten im chemischen Laboratorium dea 
biologisch-landwirtchaftlichen Institutes zu Amani 
im Schutzgebiet D e u t s c h o s t af r i k a wurden 
im Berichtsjahre dadurch erhehlich bwintriichtigt, 
da13 der eine der beiden Chemiker ausgeschieden 
ist, ohne daB bisher ein Nachfolger ernannt wurde, 
und der andere Chemiker seinerzeit an der Expe- 
dition des StaatssekretLirs D e r n h u r g teilnahm. 

Durch die Anstellung eines Laboranten ist 
eine Aushilfe, aber kein Ersatz geschaffen worden, 
da  dieser, seiner Vorbildung entaprechend, nur 
unter Anleitung arbeiten kann, und bei Abwesen. 
heit des Chemikera die' Arbeiten im Laboratorium 
faat vollstiindig stocken. Es ist deshalb unbedingti 
notig, daB sobald ah moglich die Anstellung einee 
zweiten wissenschaftlich gebildeten Chemikers er- 

In erster Linie wurde der neue Laborant in 
die technischen Arbeiten der Bodenuntersuchungen 
eingefuhrt, besonders da diese durch die Expedition 
des Staatssekretiara eine groBe Ausdehnunp ange- 
nommen haben. Diese Proben sind noch in Bear- 
beitung, wenigstens zum groBten Teil, so daB sie 
erst spiiter im Zusammsnhange besprochen werden 
konnen. 

AuBerdem kamen zur Untersuchung 6 Proben 
RUB der Cocospflanzung Denars bei Daremalam, 
7 Prohen aus der Sisalpflanzung der vogtlandischen 
Pflanznngsgesellschaft in Steinbruch bei Tanga, 
und 3 Proben aus der Palmen- und Kautschuk- 
pflanzung von Byarn in Roma bei Tanga. Die Er- 
Zebnisse dieaer Untersuchungen werden im laufen- 
den Jahre veroffentlicht werden. 

Auch eine physikalische Untersuchung von 
verschiedenen Bodenschichten auf Wasserabsorp- 
tion und Durchliissigkeit wurde fiir die Medizinal- 
tbteilung ausgefuhrt, um einen bei Morogoro ge- 
yabenen Brunnen zu charakterisieren. 

Von zahlreichen chemischen Analysen von 
bnihotkautschuk ostafrikanischer Pflanzungen 
ind aus Ammi selhst wurde abgesehen, weil der- 
trtige Untersuchungen nach den bisher ubliohen 
Methoden fur die Schaffung eines Standards ost- 
Lfrikenischen Cuavakautachuks wenig oder gar 
reinen Wert haben. Diese Frage muB bei der Ge- 
dnnung und Aufbereitung des Rohkautschuks zu 
osen versucht werden. Drei Proben von Manihot- 
rautachuk muBten wegen Abwesenheit des Che- 
nikers nach Berlin zur Untersuchung geachickt 
verden. In  Amani wurden je eine Probe einee 

folgt. 

104. 


