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Krais: Lichtwirkung auf Farbstoffe nach ,,Bleichstunden*.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

zur Kennzeichnung der Zusammensetzung von
HeiBwalzenmassen eignet, sondern auch fiir die
Untersuchung von Dachpappen von Wert sein
diirfte. Bekanntlich kommen zurzeit vielfach un-
besandete Dachpappen in den Handel, welche als
Imprignierungsmasse nicht Steinkohlenteer, son-
dern. Fettdestillationsriickstdnde oder Mischungen
dieser mit Erdélriickstinden enthalten. Das Fehlen
von Steinkohlenteer erkennt man mit Sicherleit
durch erschopfendes Ausziehen der Pappe mit Ben-
zol. Die so vom Bitumen befreite Pappe enthilt
nur bei vorheriger Gegenwart von Steinkohlenteer
erhebliche Mengen fein verteilter kohliger Stoffe.
Das ausgezogene Bitumen zeigt bei Vorliegen
von Fettpech dessen charakteristischen Geruch und
bildet beim Erhitzen Acroleinddmpfe, gibt auller-
dem eine betrichtliche Verseifungszahl. War neben
Fettpech auch Erdélriickstand (oder Naturasphalt)
zugegen, so tritt aullerdem die Quecksilberbromid-
probe positiv ein. [A. 91.]

Vorschlag
zu einer malflstiblichen Bemessung
der Lichtwirkung auf Farbstoffe
nach ,,Bleichstunden,

Von Dr. P. Kgraws in Tiibingen.
' (Eingeg. 2.6. 1911.)

) Uber die Versuche, die gemacht worden sind,
um leicht handliche, objektiv zuverldssige MeBin-
strumente und MeBverfahren auszubilden, die zu
einer Bestimmung der chemischen Wirksamkeit des
Lichtes dienen kénnen, findet man Zusammenstel-
lungen bei J. Wiesner: ,,Der Lichtgenuf der
Pflanzen* (W. Engelmann, Leipzig, 1907), und in
E. Ritbels Arbeiten tiber das.photochemische
Klima verschiedener Gegenden (Vierteljahrsschrift
der naturforschenden Gesellschaft in.Ziirich, Jahrg.
53 [1908], 54 [1909], und 55 [1910]). Es handelt sich
hierbei in erster Lirie um periodische Einzelbe-
stimmungen der jeweiligen chemischen Intensitit
des Lichtes.

Uber die spezifische Einwirkung der verschie-
denen Strahlenarten des Lichtes hat K. Geb -
h a rd Untersuchungen angestellt (Lehnes Far-
ber-Ztg. 1911, 28).

Im Jahre 1894 hat ein englisches Komitee eine
Skala von Firbungen aufgestellt, nach deren Echt-
heitsverschiedenheiten die Lichtechtheit in fiinf
Grade eingeteilt werden sollte (J. Soc. Chem. Ind.
1894, 803; 1896, 798), aber diese Skala hat sich nicht
" in der Praxis einfiihren kdnnen. Neuerdings wird

in englischen Vertffentlichungen wieder auf sie zu-
riickgegriffen (ebenda 1911, 6 u. 96).
Im Jahre 1900 ist die Industrielle Ge-
.sellschaftin Milhausen i Els. bemiiht
gewesen, eine maflstibliche Bemessung der Licht-
wirkung auf Farbstoffe auszuarbeiten (BIL Juli bis
August, S. 2011f.), ohne aber zu einem befriedigen-
den Resultat zu gelangen. Emil Bechtel hat
dann im Jahre 1909 eine aktinometrische Methode
vorgeschlagen (Rev. mat. col. 147, 73 [1909]; diese

Z. 22, 1038), die auf der von M alusc h e k (Chem.-

dunstet.

Ztg. 1901, 411) beobachteten Zersetzung von Ferro-
und Ferricyaniden in wisseriger Losung am Licht
beruht. Diese Zersetzung a8t sich aber deshalb
nicht als Malstab fiir die Lichtwirkung be-
nutzen, weil, wie Maluschek ganz klar aus-
spricht, die Menge des durch das Licht ausgeschie-
denen Ferrihydroxyds in arithmetischer Reihe zu-
nimmt, wenn die Konzentration der Losung in arith-
metischer Reihe abnimmt.

Neuerdings hat Paul D o s n e (Rev. mat. col.
1910, 194) vorgeschlagen, die Lichtwirkung mittels
des Aktinometers von Besson & Thurn-
eyssen zu bemessen. Dieser Apparat beruht auf
der Messung des Athers, der in einem evakuierten
GlasgefiB bei Bestrahlung durch die Sonne ver-
Dosne beobachtet aber ganz richtig,
dall auch bei zerstreutem Tageslicht eine Bleich-
wirkung auf die Farbstoffe stattfindet, dabei aber
das Aktinometer nicht arbeitet. Er verlangt des-
halb, man solle, wenn dic Sonne nicht scheint, die
Belichtungsproben zudecken. Dal} ein-solches Ver-
fahren in der Praxis nicht durchfiihrbar ist, selbst
wenn der Apparat durch seine geistreiche Konstruk-
tion noch so verlockend erscheint, bedarf wohl
keiner weiteren Begriindung.

Einen fiir die Praxis wertvollen Vorschlag hat
Eduard Valenta gemacht (Chem.-Ztg. 19086,
901 und 1909, 1165), indem er fiir die Lichtechtheit
von Buchdruckfarben den Alizarinrotlack als Typ
aufstellte, seine Echtheit = 1000 setzte und die
anderen Farben nach diesem Typ bemaf. Dieses
Verfahren wird sich wohl vielfach eingebiirgert
haben und wird auch neuerdings von A. Eibner
(Farbenzeitung 1911, 1815) als die fiir praktische
Zwecke noch am .besten geeignete Methode emp-
fohlen. Imnier aber haftet ihr der Mangel an, da3
ein willkiirlich gew#hlter Farbstoff als Typ aufge-
stellt wurde, und daB sie nicht von -allgemeiner An-
wendbarkeit ist.

Diese kurze Zusammenstellung, die auf Voll-’
stindigkeit keinen Anspruch machen will, zeigt zur
Geniige, dall es uns heute noch an einem befriedi-
genden Mafistab fiir die Bemessung der Lichtwir-
kung auf Farbstoffe fehlt. Ein weiterer Beweis
hierfiir sind ja die nach Richtung und Prinzip so
verschiedenen und oft ganz phantastischen Echt-
heitsbezeichnungen und -normierungen, wie sie in
der Industrie der Farben (im weitesten Sinne) gang
und gébe sind.

Fiir genaue Bestimmungen der Tonabschwé-
chung und Nuancenverinderung der Farben durch
das Licht gibt es heute eine ganz respektable Anzahl
von Tintometern, Colorimetern, Farbenanalysa-
toren und Chromoskopen und wie die Apparate alle
heiBen. Obwohl auch hier Einheitlichkeit zu er-
streben ist, wird diese Frage erst dann wichtig, wenn
ein einheitlicher MafBstab fir die
Lichtwirkung gefunden und akzeptiert wor-
den ist.

Erst dann kann die jetzige durch alle mit Far-
ben arbeitenden Produzenten- wie Konsumenten-
kreise gehende Unsicherheit und Unklarheit ausge-
schaltet werden.

Es ist selbstverstindlich, da8 ein solcher MaB-
stab in erster Linie zuverldssig und allgemein an-
wendbar, in zweiter Linie einfach in der Hand-
habung sein muB. Komplizierte Apparate, die man
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fortwhrend kontrollieren muB, und bei denen es
immer wieder Reparaturen gibt, werden sich nicht
+ einfiihren. _

¥Es war daher wihrend der letzten Monate mein
Bestreben, einen mdglichst einfachen und ver-
stindlichen Weg einzuschlagen, und dieser Weg
besteht darin, die bleichende Kraft der
Sonne auf einen rasch verbleichenden Farbstoff
zum MaBstab zu wihlen. Ich mache keinen An-
spruch darauf, daB dies etwa ein neuer Gedanke
sein soll, aber ich wei, daB er bis jetzt nicht
in einer Weise ausgebeutet worden ist, die zu einem
allgemein angenommenen MafBstab gefiihrt hat.

Um eine gleichmiBig gefarbte Schicht zu er-
zeugen, wilhle ich einen rasch verbleichenden Farb-
stoff, der auf einem weilen Substrat nieder-
geschlagen ist, und trage diesen nach Art der
Tapetenfarben auf Papier auf. Als Bleichmittel
wihle ich die hochstehende Sonne bei klarem
Himmel im Freien.

Die Anwendung des MaBstabes ist nun so ein-
fach wie die von Reagenspapieren (auch diese miissen
ja richtig zubereitet sein), er ist mit gleicher
Zuverlissigkeit fiir zerstreutes Tageslicht, fiir kiinst-
liches Licht, fiir offenes Licht oder hinter Glas zu
gebrauchen, sobald die ,,Bleichstunde® festge-
stellt ist. —

Es ist bekannt, dal basische Farbstoffe. wie
Methylviolett, Malachitgriin, Viktoriablau sich in
der Kilte auf allerhand Erden niederschlagen lassen,
und daB die so entstehenden Farben, so schén sie
sind, #uBerst lichtempfindlich sind, insbesondere,
wenn weie Erden als Substrat dienen.

Einige Vorversuche zeigten, dal von den vor-
gepannten drei Farbstoffen das Viktoriablau nach
mehrstiindiger Belichtung seinen Charakter als Blau
noch am besten bewahrt hatte, wihrend Malachit-
griin und Methylviolett melir nach Grau verschiefen,
wodurch die Abschitzung des Bleichgrades er-
schwert wird.

Es wurde also eine Farbe hergestellt, die sich
tiir meinen Zweck bisher als geeignet erwiesen hat,
und die zusammengesetzt ist, wie folgt:

- 200 g weifles Kaolin (Porzellanerde, China Clay)
wurden mit 200 ccm Wasser angeteigt und hierzu
400 ccm einer Losung von genau 1 g Viktoriablau R
(A.-G. fir Anilinfabrikation, Berlin) in 1000 ccm
dest. Wasser gegeben. Nach gutem Durchriihren
des Gemisches wurde dieses abgesaugt (das Filtrat
ist ganz farblos), die Farbe bei gewShnlicher Tem-
peratur im Dunkeln getrocknet, dann zerrieben.
Von dem trockenen Farbstoff wurden 50 g mit
35 cem Wasser angeriihrt und dann 45 ccm einer
Lésung von 50 g Gummi arabicum in 250 ccm Wasser
(die vorher durch ein feines Leintuch passiert war)
zugegeben. Die nun fertige Streichfarbe wurde mit
einem Pinsel auf holzfreies, ungeleimtes Papier (NT.
465 der Papierfabrik Scheufelen in Oberlenningen-
Teck) aufgetragen, mit einem sog. Vertreiberpinsel
geglittet und an der Luft getrocknet. Die Farbe
reicht fiir etwa 14 Bogen von 22/28 cm Gréfe, und
die Bogen halten sich im Dunkeln und trocken
aufbewahrt beliebig lange.

Die mit diesem ,,Belichtungspapier**
ten weiteren Versuche zeigten nun

1. daB man im Sonnenlicht von Stunde zu
Stunde eine deutlich abgestufte Verbleichung er-

angestell-

halt, und dab im Mal die Bleichwirkung pro stunae
in der Zeit von 10 Uhr morgens bis 4 Uhr nach-
mittags annshernd gleich war,

2. daB die Intervalle innerhalb der ersten sechs
Behchtungsstunden deutlich zu unterscheiden #ind,
withrend sie dann undeutlich werden, weil fast kein
Farbstoff mehr vorhanden ist,

3. daB die Verbleichung im offenen Sonnenlicht
etwas, aber nicht viel stirker ist, als hinter 6 mm
dickem Spiegelglas. Deutlich wird der Untersehied
in der Verbleichung erst, wenn die Sonne in ziem-
lich schriger Richtung auf das Glas scheint, offen-
bar, weil dann ein Teil der Strahlen reflektiert wird,

. 4. daB die Bleichproben sich nicht etwa nach
einiger Zeit der Aufbewahrung im Dunkeln wieder
»erholen®, wie man das bei manchen Malachitgriin-
lacken beobachten kann, sondern daB die einmal
eingetretene Verbleichung unveréndert bleibt,

5. daB es, um ein einwandfreies Bild fiir die
Vergleichung mit dem MaBstab zu bekommen,
empfehlenswert ist, das Papier nicht linger als fiinf
Stunden der offenen Sonne auszusetzen.

Die Herstellung des MaBstabes.

Die Herstellung des Mafstabes gestaltet sich
sehr einfach. Man benutzt klare Sonnenstunden,
vorzugsweise zwischen 11 und 3 Uhr, und belichtet
die eine Serie von Proben immer je eine Stunde,
eine andere 1, 2, 3, 4 und 5 Stunden lang. Die erste
Serie dient zur Kontrolle dafiir, da8 die Bleichwir-
kung in allen fiinf Stunden relativ gleich war, die
zweite Serie bildet den MaBstab.

Der Gebrauch des Maflstabes ist
ebenso einfach. Man exponiert in der Belichtungs-
station jeden Tag einen frischen Streifen des Blau-
papieres, an sehr sonnigen Tagen mufl man natiir-
lich um die Mittagszeit nochmals wechseln, sam-
melt die Streifen, auf denen man Tag und Zeit oder
Nummer vermerkt hat, und liest dann am Ende
einer Belichtungsperiode die ,,Bleichstunden*
durch Vergleichung mit dem MafBstab ab, die man
dann addiert, um die gesamte Bleichwirkung durch
die Anzahl der Bleichstunden ausdriicken zu kénnen,

Um die Belichtung fiir die Herstellung des MaB-
stabes moglichst gleichmdBig und intensiv zu ge-
stalten, habe ich die Papierstreifen. auf ein Brett
gespannt und dieses auf das Objektiv eines groBeren
Fernrohres gebunden. Mit dem am Fernrohr be-
findlichen Sucher, dessen Okular geschwirzt war,
wurde dann die Belichtungsfliche alle 5—10 Min,
auf die Sonne eingestellt, so dal die Sonnenstrahlen
immer fast genau senkrecht auf das Papier fielen.

Aus der folgenden Tabelle geht hervor, daf
die Bemessung mnach Sonnenstunden
keinen geniigend genauen Anhalt fiir die Belich-
tungswirkung gibt. Die Sonnenstunden wurden
mit einem Autographen (Campbell-Stokes)
gemessen.

Wihrend in der Zeit vom 10.—18./5. auf
24,5 Sonnenstunden 31 ,,Bleichstunden‘ kamen,
zeigt die Zeit vom 19.—27. trotz der gemessenen
54 Sonnenstunden nur 35,5 Bleichstunden. Dies
kommt daher, dafl das zerstreute Tageslicht auch
bleichend wirkt, und daB an den sehr sonnigen
Tagen vom 21., 22., 26. und 27./5. die Sonne nur in
den mittleren Tagesstunden die volle Bleichwirkung
ausiiben konnte, weil die Belichtungsproben, die
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Mai 1911  Sonnenstunden ,Bleichstunden® Papier-Nr.  gehlossen erscheinen. Es konnen also z. B. mit ge-
10. .. .. O 4 1 ringer Miihe nachgepriift werden:
nm. . ... 25 5 2 1. die aktinische Wirkung verschiedener Licht-
12. 3 4 3 qucllen und Lichtarten.
13. 1,5 3 4 2. die Verschiedenheiten in der Bleichwirkung
14. 3 2,5 5 bei verschiedenen Feuchtigkeitsverhiltnissen.
15 .... 3 ] 6 Gegenwirtig bin ich mit der f{iir die Praxis
6. . ... 2 2,5 7 sehr wichtigen IFrage beschiiftigt, wie die Bleich-
17. 3,5 4,5 8 wirkung sich in den vier Himmelsrichtungen und
18. 0 0,5 9 im Zimmer, im Freien, an der Decke, am Fenster
19. 0 3 10 usw. differenziert,
20. ... . 2 4,5 11 Interessante  Aufschliisse verspreche ich mir
2l . ... 1,5 4 12 auch von einer Untersuchung der reflektierenden
22, .. .. 12 2 13 Wirkung verschiedener, insbesondere weiller Kor-
23. .. .. 4 4 14 per, weil sie auf die immer noch nicht zu aller Befrie-
24, .. .. 0O 5 15 digung geloste Frage der Deckwirkung der weiBen
25. ..., 03 3 16 Farben und Substrate Licht werfen konnte.
2. . ... 13 5 7 Auch fiir den Botaniker und Pflanzenphysio-
27. .. .. 11 5 18 logen, fiir den Geographen und Klimatologen sollte
78,5 66,5 meine Methode Interessc haben, denn wenn der

gich in diesem Falle hinter einer 6 mm dicken Spie-
gelscheibe befanden, nach Siiden gerichtet waren.

Der neue MaBstab nach Bleichstunden sollte
sich leicht einfithren lassen und wiirde wesentlich
zu ciner Vereinheitlichung auf diesem Gebiete
beitragen. Ich bin gern bereit, an Kollegen
einige Bogen dcs Blaupapieres abzugebon. Sollte
mein Vorschlag Anklang finden, so wire es cin
Leichtes, etwa hci einer Tapetenfabrik einige
Rollen Papier mit der Farbe streichen zu lassen,
die dann als Vorrat fiir cine Reihe von Jahren
und fiir viele Belichtungsstationen cin einheitliches
Material bilden wiirden. Tch bin bereit, die hier-
mit verbundenc Miihe und Verantwortung zu Gber-
nehmen und auch eine Anzahl von MaBstiben in
gleichartiger Weise herzustellen, vorausgesetzt, daB
etwa die Fachgruppe die Frage der Herstellungs-
kosten und des etwaigen Verkaufspreises des MaG-
stabes rogelt.

Einige Korrekturen wiren fiir die aligemeine
Benutzung des Mafistabes wohl noch zu beriicksich-
tigon, abgeschen von Vorschligen, die mir etwa
noch von seiten der Kollegen zugehen. Vor allem
wiirden die Bleichstunden fiir den MaBstab nicht
schon um 10 Uhr morgens zu beginnen sein, denn
die am 26./5. aufgenommene erste Bleichstunde ist
etwas schwicher, als die spiteren. Ferner wiirde
man iiberhaupt in erster Linie die Stunden des
hochsten Sonncnstandes im Hochsommer benutzen
miissen.

Nachtrag vom 25. Juni 191%L

Inzwischen ist es mir gelungen, cincn Mafstab
iiber finfeinhalb Stunden mit halbstiindigen In-
tervallen bei ganz klarer Sonne in den Mittags-
stunden herzustellen, der eine ganz regelmiBige
Abstufung zeigt. Ich habe ein Exemplar dieses
MafBstabs an den neugewahiten Vorsitzenden un-
serer Fachgruppe und der Echtheitskommission,
Herrn (Geheimrat Dr. Lehne eingesandt.

Ein wesentlicher Vorzug, den meine Methode
hat, scheint mir zu scin, daB sic infolge ihrer Ein-
fachheit und letchten Anwendbarkeit ein weites
Versuehsfeld eréffnet, weil keine Apparate und keine
langwierigen analytischen Bestimmungen ndtig sind,
wihrend  Beobachtungsfehler so gut wie ausge-

»MaBstab** einmal festgelegt ist, hat er seine Be-
rechtigung so gut wie jeder andcre, wio Thermo-
mcter und Barometer. P. Krais.

Geschichtliches iiber die Cellulose-
acetate,.

Von H. Ost-Hannover.
(Eingeg. 11./5. 1911.)

In cinem am 21./12. 1910 in Berlin gehaltenen
Vortrage sagt Kichengrin u a., er habe be-
reits 1901 als crster den Nachweis gefiibrt, dal} die
chloroformlislichen Celluloscacetate nicht Tetra-,
sondern Triacetate scien, und dieser Befund sei von
mir und meinen Schiilern spiiter bestatigt worden!).
Da die Celluloseacetate inzwischen eine wichtige Er-
findung geworden sind. so halte ich es fiir notig,
diese Angaben Eichengriins durch einige ge-
schichtliche Notizen zu berichtigen und zu crgénzen.
Die Erfinder technisch brauchbarer Celluloseacetate
sind Cross und Bevan, deren Darstellungsme-
thoden aus Cellulose (mercerisierter oder nicht
mercerisicrter) mittels Chloracetyl und Zink- oder
Maognesiumacetat bei niedriger Temperatur, nach
D. R. I. 85329 (1894) und 86 363 (1893) sehr un-
bequem und unsicher waren. Einen wesentlichen
Fortschritt brachte Ledcrer mit D. R. P. 118538
(1899) und 120 713 (1900), welcher von den Hydro-
cellulosen Girards ausging und diese mit Essig-
sdurcanhydrid und wenig konz. Schwefelsdure bei
nicdriger Temperatur leicht und glatt acetylierte.
Beide Erfinder haben aber ihre in Chloroform ios-
lichen Acetate irrtiimlich fiir Tetraacetat

CsHgU4(C,H0)y
bzw. fiir Gemenge von Tetra- und Triacetat gehal-
ten, infolge ihrer irrefiihrenden Verseifung der Ace-
tate it kochendem Atkali, wodureh Celiulose selbst
ctwas Saure bildet, die si¢ zusainmen mit der Essig-
saure titrierten.

Unter dem 2./8. 1901 meldeten die Farben-
fabriken Fr. Baver & (To. das spiiter erteilte

1) Dicse Z. 24, 366 (1911).





