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mit 929%igem Spiritus brepnenden Lampen bei
1000 Stunden Brenndauver von 31,7 Hefnerkerzen
auf 24,8 Kerzen, die Leistung der mit 879%igem
Spiritus brennenden dagegen von 29,8 Kerzen auf
8,3 Kerzen sanken. DaB das Denaturierungsmittel
als solches keinen wesentlichen EinfluB hatte, er-
gab sich aus einer weiteren Versuchsreihe, bei der
dic eine Hilfte der Lampen mit reinem 909%igen
Spiritus, die andere Hilfte mit demselben Spiritus
nach Zusatz der erforderlichen Menge Denaturie-
rungsmittel gebrannt wurde. Der Riickgang in den
Leistungen beider Lampenreihen war nach 1000
Brennstunden praktisch vollig gleich.

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen stan-
den andere iber die Angreifbarkeit der Metalle
durch Spiritus bzw. die Bestandteile des Denatu-
rierungsmittels. Dahingehende Versuche wurden in
Frankreich namentlich von Duchemin, in un-
serem Institute gleichzeitig von Heinzelmann
angestelit. Dabei ergab sieh, daB der Vergillungs-
holzgeist bei dieser unerwiinschten Eigenschaft des
Spiritus eine Rolle spielt, starkerer Gehalt an freier
Siiure, vor allem aber auch héherer Gehalt an Me-
thylacetat erhohen das Angreifvermdgen des Spiri-
tus, der mit solchem Holzgeist denaturiert ist, sehr
bedeutend. Die geldsten Metallsalze werden dann
im Docht, da nicht vergasbar, niedergeschlagen und
vermindern dessen Saugfdhigkeit. In ncuester Zeit
wird daher nur noch Holzgeist mit einem Héchst-
gehalt an Estern entsprechend 7,4 g Methylacetat
auf 100 ccm Holzgeist als Vergillungsholzgeist zu-
gelassen, wihrend frither Holzgeist mit dem Dop-
pelten diesor Menge an Estern vorkam.

Eine weiterc Schwierigkeit fiir die Spiritusbe-
leuchtung machte sich in der Mitte des vorigen
Jahrzehntes bemerkbar. Die rasche Steigerung
im Verbrauch von vergilltem Spiritus steigerte den
Bedarf an Pyridinbasen zur Vergillung so stark,
daB die Kokereien, die ja diese Basen als Nebenpro-
dukt aus den Waschsduren gewinnen, der Nach-
frage nicht geniligen konnten, vor allem deshalb
nicht geniigen konnten, weil nach den damaligen
Bestimmungen diese Basen zu 909, bis 140° iiber-
destillieren mufiten. Hoher siedende Basen waren
in reichlicher Menge zu haben. Einige Versuchs-
reihen zeigten, daB auch diese hoher siedenden Ba-
sen zur Vergillung von Spiritus fiir Beleuchtungs-
zwecke verwendet werden konnten, ohne daf3 die
Lampen geringerc Leistungen aufwiesen. Darauf-
hin wurden seitens des Reichsschatzamtes die Siede-
grenzen der Pyridinbasen erhoht, derart, dal 909,
bis 160° iiberdestillierbar sein mullten. Nun zeigte
sich aber, daB derartig hochsiedende Basen Anlaf
zu intensiver Farbstoffbildung in dem damit ver-
gillten Spiritus werden konnten, zum Entsetzen
vieler Lampenbesitzer firbte sich der Spiritus in
den Bassins bei lingerem Stehen tief dunkelrot.
Zahlreiche Versuche, die Natur des Farbstoffes auf-
zukldaren und dadurch die Ursache der Farbstoff-
bildung zu ermiitteln, sind ohne entscheidenden Er-
folg geblieben, nur so vicl ergab sich, dafl es sich
wahrscheinlich um ein Pyrrolderivat von Art des
Pyrrolrotes handelte, und daB der chromogene
Stoff in den iiber 165° sicdenden Anteilen der Py-
ridinbasen zu suchen sei. Naehdem infolgedessen
von den Pyridinlieferanten verlangt wurde, dal} die
gelieferten Basen keine iiber 165° sicdenden Anteile

enthalten diirfte, verschwand die unangenehme Exr-
scheinung.

Und nun zum Schlufl, nachdem wir gesehen
haben, welche technische Héhe die Spiritusbeleuch-
tung in den 15 Jahren ihres Daseins erreicht hat,
und wie sie sie erreicht hat, ein paar Worte iiber
die Aufgaben dieser Beleuchtungsart. Wir leben in
in einem lichthungerigen Zeitalter, und Lichtquellen,
die noch vor 20, 30 Jahren als glinzend und ver-
schwenderisch gegolten haben, geniigen heute auch
bescheidenen Anspriichen nicht mehr, eine Wand-
lung, die in erster Linie der beispiellosen Entwick-
lung der rivalisierenden Beleuchtungsart durch Gas
und durch Elektrizitit zu danken ist. Mit beiden
Lichtarten kann und will das Spirituslicht nicht in
Wettbewerb treten, seine eigentliche Aufgabe ist
der Ersatz des Petroleumlichtes. Soweit wir unser
Lichtbediirfnis mit Petroleum decken, sind wir dafiir
dem Auslande tributpflichtig, da unsere deutsche
Petrolcumgewinaung nur einen verschwindenden
Bruchteil unseres Petrolenmbedarfes decken kann.
Bei Verwendung von Spiritus bleibt der fiir das
Licht ausgegebene Betrag vollstindig im Inlande,
er erfiillt dabei noch kolonisatorischc Aufgaben,
wie cingangs erértert worden iat. Aus diesem
Grunde ist es wiinschenswert, daB der Spiritus in
immer steigendem Malie das Petroleum als Leucht-
stoff verdringt, um so mehr, als die wesentlich giin-
stigere Ausnutzung des Wirmeinhaltes des Spiritus
gegeniiber des des Petroleums, den Lichtpreis, d. h.
den Preis fiir eine bestimmte Lichtmenge wihrend
einer bestimmten Zeitdauer, niedriger hilt, als der
fiir Petroleumlicht in den iiblichen Lampen des
Haushaltes sich stellt, ganz abgesehen davon, daB
eine Reihe von Unannehmlichkeiten der Petroleum-
beleuchtung: RuBen und Riechcn der Lampen, die
Notwendigkeit des Putzens usw. bei der Spiritus-
beleuchtung in Wegfall kommen. fA. 192.]

Die Schutzbehandlung chargierter
Seide.

Von Dr. Orro MristEr, Ziirich.
{Eingeg. 7./11. 1911,

Anerkannt und von groBter auch volkswirt-
schaftlicher Bedeutung sind die Vorteile, welche die
Zinn-Phosphat-Silicatcharge der Secide gewihrt:
vermehrter Griff und Glanz, Schwellung des Fadens
und infolge davon ecine namhafte Ersparnis und
Verbilligung des Seidematerials — aber es fehlt
auch nicht die diistere Schattenseite durch die
mannigfachen Gefahren, welche die chargierte
Seide bedrohen. Abgesehen von den Fehlern,
welche eine ungeschickte oder nachlissige Dureh-
fiihrung des Chargierverfahrens mit sich bringen
kann, und die sich in verschiedenen technischen
Fehlern dulert, wic z. B. die Erscheinungen des
Duvet, vergé oder barré, Unegalititen der Firbung,
blinde oder ,,bléde’* Stellen usw., sind es Gefahren,
die sich mit der besten Ausfithrung der Methode
schlechterdings nicht vermeiden lassen, und die
man als dem Verfahren als solchem anhaftend und
von diesem nicht zu trennen hat erkennen miissen:
die Empfindlichkeit der beschweiten Seide gegen
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Kochsalz, welches die unter dem Namen der ,,r o -
ten Flecken' bckannten Schiden verursacht
und das Morschwerden durch die Wirkung
des Sonnenlichtes oder dic atmosphirischen Ein-
fliisse der Hitze, Feuchtigkeit und Luft beim Tragen
oder Lagern. Dic Folgen der dadurch entstandenen
Schidigungen sind von grofler Tragweite: grofle
Verluste fiir dic Fabrik und das Seide konsumie-
rende Publikum, Vernichtung bedeutender Werte
und schlicBlich Bedrohung der ganzen Industrie
durch das wachsende Miitrauen gegen dic Sciden-
gewebe.  Wiederholt haben Kongresse und Ver-
sammlungen der Interessenten auf nationalem und
internationalem Boden sich mit dem Ernst der
Lage beschiftigt, sind aber jeweilen zu dem Schlufl
gekommen, dall man ungeachtet der Gefahren der
Charge dieselbe doch nicht mehr missen konne,
und man sich darauf bsechrinken miisse, vor Uber-
schreitung einer gewissen Crenze, deren Hdihe
durch weitere Erfahrungen noch besser festgestellt
werden solle, zu warnen und zu sichern.

Eine ncue Art Charge ist zurzeit nicht denk-
bar, so wichtig es wire, das teucre und durch seine
Preisschwankungen so launenhafte Zinn dureh cin
billigeres Metall zu crsetzen; einen gewissen Aus-
weg aus dieser kritischen Situation bicten aber
einige Mittel, die vorgeschlagen und angewendet
worden sind, die Zinn-Phosphat-Silicatcharge, wenn
nicht sic sclbst zu dndern, so doch haltbarer und
daucrhafter zu machen durch einc nachtrigliche
Schutzbehandlung. Als crste praktische
Ausfithrung dicser Art darf ich mein Verfahren der
Behandlung mit Rhodanverbindungen
ansprechen. Wie ein am 3./2. 1903 bei der Miil-
hauser industriellen Gesellschaft deponiertes und im
Apritheft 1906 der Comptes rendus dicser Gesell-
schaft auf mein Verlangen ver6ffentlichtes Schrei-
ben beweist, habe ich seit November 1902 nach
dicsem Verfahren arbeiten lassen, und cs ist eine
Unrichtigkeit von Prof. Gianoli, wenn er in
cinem “Artikel der Revue des matiéres colorantes
vom Juli dieses Jahres die erste praktische Verwer-
tung des Verfahrens auf 1905, d. h. auf die Aus-
ibung cines crst nachtriglich von der Mailinder
Gesellschaft ,,Societd anonima cooperativa per la
Stagionatura ¢ 'assagio delle Sete ed affini genom-
menes Patentes auf dieses gleiche Verfahren zuriick-
datiert. Durclh neine Veridffentlichungen in der
Chemiker-Zeitung von 1905 Nr. 39 ,,iiber die spon-
tancn rdotlichen Fleeken® und Nr. 53
wRhodanverbindungen zur Verbes-
serung der Haltbarkeit chargierter
Seide*, sowic den Rapport von Prof. Grand -
mougin in den Comptes rendus de la Société
industriclle de Mulhouse diirfte es fiir jeden Unbe-
fangenen crwiesen scin, dafl die crste Anregung und
industrielle Verwertung der schiitzenden Kraft der
Rhodanverbindungen von mir und der Schweizer
Seidenfirberei A. Weidmann in Thalwil bei Ziirich
ausgegangen ist.

Bei dicser Gelegenheit méchte ich auch einer
Bemerkung cntgegentreten, die von Sisley ge-
legentlich gemacht wurde, als ob ich die Auffindung
der schiitzenden Wirkung der Rhodanverbindungen
nur durch blolen Zufall bei deren Anwendung gegen
die roten Flecken kennen gelernt hdtte. Die ,,roten
Flecken* sind von den durch Lagern im Laufe der

Zeit oder rascher durch Belichtung cntstandenen
,;morschen Stellen* so verschiedcn, dal ¢s cines
bewuBten und mit besonderer Absicht unternom-
mcnen Experiments, némlich der Belichtungsprobe
bedurfte, um die Wirkung des Rhodans auch dieser
Ursache gegeniiber zu priifen. Es fchlten mir aller-
dings fiir dic Annahme einer weiter und allgemeiner
schiitzenden Kraft der Rhodanverbindungen die
Erwigungen, die mich zu deren Verwendung gegen
rote Flecken geleitet hatten; der Gedanke, sie gegen
Belichtung wenigstens zu probieren, war somit cin
durchaus spontaner und selbstindiger, dessen Aus-
fall, ob pogitiv oder negativ, mir interessant war,
Der Grund, warum cin soleh weiter gehender Schutz
sich hevausstellte: fiir Rhodan, wie auch fir cinige
spitter vorgeschlagene andere Mittel, ist allerdings
einstweilen noch nicht vollig klar gelegt, wie auch
eine allgemeine Theorie fiir die Bildung beider Arten
von Flecken ecinstweilen noch nicht feststeht; einige
Erwiigungen und Spekulationen darither machten
neben ciner geschichtlichen Darstellung der £nt-
wicklung der Schutzbehandlung hier aber doeh
Platz finden.

Schon als man sich Anfang der 80cr Jahre
des vorigen Jahrhunderts damit begniigte, durch
Behandlung mit Zinnchlorid oder Pinksalz und
nachfolgendes Neutralisicren mit. Seife oder Soda
nur den Ausfall zu decken, den die Seide bei dem
Decrensiren  erleidet, also die 20—30°;, Verlust
wicder einzubringen, der durch die Intfernung des
Scidenbastes entsteht, zeigten sich teils schon auf
dem Webstuhl, noch mehr aber beim Gebrauch
der so beschwerten Gewcebe am Sonnenlicht cine
s0 starke EinbuBe an Stirke und Elastizitit, daf,
da die Fiden ganz schwach und briichig geworden
waren, Locher und Risse entstchen muflten, die
Seide, wie man sich ausdriickie, faul odermorsch
geworden war. Das Chel vergroferte sich, als mit
der Zuzichung von Phosphat und Silicat zur Be-
schwerung die Leichtigkeit, héhere Chargen zu cr-
rcichen so stark gesteigert war, dafl Beschwerungen
von 100 und mechr Prozent iiber pari nicht selten
zur Ausfithrung kamen, und cs fithrten diese Aus-
wiichse in den 90er Jahren zu ciner so grofien Ka-
lamitiit, dal wiederholt Aufrufe und Konventionen
der Interessenten sich damit befassen mubten, den
hohen Chargen nachdriicklich entgegenzutreten.
Vorbildlich ist in diescr Bezichung namentlich das
Vorgehen der Ziiricher Scidenindustriegesellschaft
gewesen, die es im Jahre 1896 zustande brachte,
cine Beschrankung der Beschwerung auf 50—600;
iiber pari in mchreren wiehtigen Seidenzentren
durchzusetzen durch eine Konvention, die aber
trotz guter Erfolge oder vielmehr wegen der dadurch
neu entstandenen Sorglosigkeit nach kaum 7 Jahren
wieder einging. LEine gedrangte Zusammenstellung
der Wandlungen, welche der Kampf fiir und gegen
diese Bestrebungen hervorgebraeht hat, ist in cinem
Vortrag enthalten, welchen ich im Januar 1910
vor dem Vercin chemaliger Scidenwebschiiler
Ziirichs gehalten habe, der in dessen Organ: ,,Mit-
teilungen iiber Textilindustrie® im Jahrgang 1910
Verosffentlichung gefunden hat.

Das Eigentiimliche in der Trscheinung des
Morschwerdens ist, dafl dic Verinderung, die das
Zerfallen der Seide bewirkt, sich iiber dic ganze
Flache der betroffenen Stiicke gleichmiBig ver-
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breitet, aber ohne der Farbung und dem &uBeren
Aussehen zu nahe zu treten und sich beschrinkt
auf eine groBe Abnahme der Stirke und Elastizitit.
AuBerlich ist an den Seidenstoffen gar nichts auf-
fallendes zu bemerken; sie présentieren sich im
vollen Glanz ihrer Bild- und Farbenschénheit;
aber 3owie ein geringer Zug oder Druck auf sie aus-
geiibt wird, brechen sie wie Zunder und sind deshalb
ganz unverwendbar und unverkauflich. Im gewis-
sen Grade lassen sich solche erstorbenen Stoffe
wieder frisch beleben, wenn man sie der Charge
16senden Behandlung verdiinnter Fluorwasserstoff-
siure unterzieht. Sisle y ist nicht geneigt, dieser
belebenden Kraft groBe Bedeutung beizulegen; allein
-es geniigt, daran zu erinnern, daB das Verfahren
von Dr. A. Miiller in Zirich sogar industriell
verwertet worden ist, um morsch gewordene Seiden-
zeuge wieder cinigermaficn brauchbar zu machen,
um zu beweisen, daB sie doch wirklich augenfallig
-existiert.

Ich habe aus dieser Erscheinung seinerzeit die
SchluBfolgerung gezogen, dal} es sich beim Morsch-
werden neben einer ehemischen Beeinflussung von
auflen auch um eine Strukturverinderung inner-
hald der Charge oder der Seidensubstanz handeln
kénnte, vielleicht um einen Ubergang aus Kolloid
in Krystalloidkérper, und es hat diese Anschauung
insofern Beistimmung gefunden, als in verschiede-
nen Kundgebungen, namentlich italienischen, der
Ausdruck ,,mincralizzazione* in ungefihr gleichem
Sinne weiter gegeben wurde. Daneben habe ich
aber auch die Moglichkeit nicht unterschitzen
wollen, daB es sich wie bei den Girungs- und Faulnis-
erscheinungen aueh um cine innere Umsetzung der
komplizierten Molekiile der Mineralsubstanz der
Charge oder der Proteinkérper des Seidenfibroins
handeln kénnte. Zu einer solchen Erklirung wiirde
die Beobachtung stinmen, die ich wenigstens in
vereinzelten Fillen von morsch gewordener Seide
machen konnte, daB auf dieser nicht nur keine
Spur der beim Avivage verwendeten Sdure mehr zu
finden war, sondern im Gegenteil alkalische Reak-
tion sich nachweisen lieB3, so daB man annehmen
konnte, daB die Schidigung durch alkalische Ein-
fliisse, gegen welche die Seide bekanntlich sehr
empfindlich ist, zuriickzufiihren sei auf Verbindun-
gen basisecher Natur, die sieh in der Charge durch
Umlagerung gebildet hatten. Indessen haben sich
diese Beobachtungen nur so vereinzelt und unregel-
miBig erwiesen, dabB sie doch nicht zu bestimmten
Schliissen herangezogen werden konnen oder diirfen.

Ganz anders ist das Bild der durch die sog.
»-roten KFlecken'* zerstorten Seide, der beriichtigten
Schadlinge, welche besonders um die Jahrhundert-
wende in verheerender Weise in den gelagerten Sei-
denstoffen auftraten und groBe Beunruhigung und
Schaden in der Seidenindustrie verursachten. Hier
ist cs nicht, wie bei der morschen Seide, einc all-
gemeine, gleichmiBig verbreitcte Zerstorung durch
einen innercn Zerfall der Seiden- oder Mineralsub-
stanz, sondern ganz deutlich ein von auBen kom-
mender scharfer lokaler Angriff, durch welchen
nicht blof die Festigkeit des Fadens beeintriichtigt
wurde, sondern die ganze Seidensubstanz, beson-
ders aueh dic Farbe total zerstért ist, und auffallende
Flecken von rétlicher oder braunlieher Farbe mit
scharf begrenzten Umrissen sich deutlich bemerk-
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bar machen. Miillerund Georgie wiéhaben
dafiir das Eisenoxyd verantwortlich gemacht, das
bekanntlich in der Seidenasche niemals fehlt, und
von dem schon Sch eurer den oxydierenden und
dadurch schédlichen EinfluB auf Baumwolle nach-
gewiesen hat; Gianoli hat den Grund im Zinn-
chloriir gesucht, das er in den fleckigen Stellen
durch Reduktion von aufgetupftem Sublimat-
Quecksilberchlorid zu Kalomel erkannt hat, welch
letzteres er nach Auswaschen mit Wasser durch
Schwefelwasserstoff als schwarzen Fleck von Schwe-
felquecksilber sichtbar machte. Es ist sodann durch
die Untersuchungen von Gnehm, Roth und
Thomann ecinerseits und gleichzeitig von Sis -
ley andererseits der Nachweis gefiihrt worden,
daB die Ursache der roten Flecken zuriickgefiihrt
werden muf} auf eine lokale Beschmutzung des fer-
tigen Gewebes durch SchweiB oder andere Korper-
flissigkeiten: Speichel, Trinen usw., und es hat
Sisley in vollstindig einwandfreier Weise be-
wiesen, daf die treibende Kraft dieser Verunreini-
gungen Chlornatrium, das sonst so harmlose Koch-
salz, ist. Zur Erklirung des chemischen Prozesses
der sich in so unerwarteter Weise hier abspielt, habe
ich in meiner sechon erwihnten Abhandlung ,,iber
spontane rotliche Flecken auf chargierter Seide®
meine Auffassung niedergelegt, daf es sich hier um
eine Katalyse handelt: der aus Chlornatrium
durch die Avlvirsiure in Freiheit gesetzte Chlor-
wasserstoff wird durch die katalytische Kraft der
in der Seidenasche stets vorhandenen Schwermetalle
namentlich Kupfer und Eisen, zu heftig angreifen-
dem Chlor oxydiert und dadurch lokal die Zersto-
rung von Seidensubstanz und Farbstoff veranlaft.

Sisley hat spiter den Nachweis gefiihrt,
daBl aufler Chlor- auch die entsprechenden Brom-
und Jod-, dagegen nicht die Fluorverbindungen
gleiche Wirkungen veranlassen; es stimmt dies zu
der Tatsache, daB aus Fluorwasserstoff niemals
durch Oxydation das freie Halogen entstchen kann.
Eine besondere beschleunigende Wirkung vorhan-
dener Kupfersalze nimmt dabei Sisley nicht an;
es geniigt ihm zur Erklérung das stets und in
groferer Menge sich findende Eisenoxyd. Ich habe
in meinem Aufsatz die Gegenwart von Kupfer nicht
als unerliflliche Bedingung des katalytischen Pro-
zesses hingestellt, sondern ausdriicklich auch ,,an-
deren Metallsalzen von Eisen, Mangan, Nickel, Va-
nadium® eine gleiche katalytische Wirksamkeit
zuerkannt. Wenn ich das Kupfer in besonderer
Weise hervorgehoben habe, so geschah es, weil
ich in den von mir untersuchten Flecken tat
sichlich in griferer Menge davon nachgewiesen
hatte, weil es auch sonst schon als in der Seiden-
asche nie fehlender Bestandteil von Gianoli
angegeben wird oder auch als zufillige Verunreini-
gung!) in etwas groBerer Menge vorkommen kann,
und weil ich dureh die Kupfergegenwart speziell
darauf gefithrt worden bin, Rhodan zur Vermeidung
der Flecken zu probieren.

Die Uberlogung, daBl der katalytische Prozel,

1) Zu ciner Verwechslung, wie sie Severini
mir zuschieben will, von einer Verwendung von
Kupfersalzen gegen Phylloxera (statt Perenospora)
gesprochen zu haben, gab ich dabei in keiner Weise
Veranlassung.

300
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der dic roten Flecken veranlaBt, in Analogie zu
setzen sei mit der Anilinschwarzbildung aus salz-
saurem Anilin durch ortlich entstchendes Chlor,
und daB man dort durch Zusatz von Kupfer- oder
Vanadiumsalzen die Entstehung des Schwarz be-
gilinstigen, durch Rhodanverbindungen hingegen
aufheben kann, wic es im Anilinschwarzdruck in-
dustriell zu lokaler Reservation benutzt wird, hat
mich den Versuch machen lassen, den Schutz vor
roten Flecken mittels Rhodan zu probieren. Der
Versuch hat die Annahme einer schiitzenden Kraft
des Rhodans bestdtigt und, wie schon erwihnt, mir
zugleich dic Frage nahe gelegt, trotz der Verschie-
denheit beiderlei ¥lecken, das Rhodan auch fiir die
Schiden beim Lagern und Belichten das Morsch-
werden zu probicren.

Wenn nun auch fir diese letztere in ihrem Wesen
und Entstchung verschiedene Verdnderung ein
Schutz durch Rhodan sich ebenfalls herausstellt, so
mub} cine Erklirung dafiir in etwas anderer Weise
gesucht werden. Dic Tatsache, daB selbst zarte
Farben und das duBere Aussehen der Scide sich nieht
geiindert haben, schlieBt einen so heftigen Eingriff
wic bei den roten Flecken aus. Fiir eine anders-
artige Krklirung mag eine Tatsache ins Gewicht
fallen, die Gianoli kiirzlich hervorgehoben hat.
Er hat gefunden, dall Stannoverbindungen, die er
frither durch die Kalomel-Schwefelwasserstoffreak-
tion sichtbar gemacht und als Ursache der roten
Flecken angenommen hatte, die Folge einer Wir-
kung des Sonnenlichtes sind, und hat speziell durch
dic Bildung von blauen Wolframoxydulverbindun-
gen nachgewicsen, daBl durch Belichtung aus der
Scide Substanzen hervorgehen, welche reduzie-
rende Kraft haben. Iel habe diese Erscheinung
vielfach auch beobachtet, als ich Ende der 70er
und Anfang der 80er Jahre fiir cine Beschwerung
gefirbter Seide die Phosphorwolframsiiure ver-
wendete, Es kam bei der industriellen Verwertung
dicser Chargiermethode — beiliufig bemerkt die
erste praktische Ausiibung eciner technisch brauch-
baren mincralischen Beschwerung — nicht selten
vor, daBB dem Lichte besonders ausgesetzte Stellen
wie mit cinem blauen Duft iiberzogen oder ganz
auffillige photographieartige Bilder zeigten. Ich
glaubte damals, die Ursache dieser blauen Stellen
in ciner Reduktion der Wolframsidure durch von
der Bleiche her in der Neide zuriickgehaltenen
Schwefelverbindungen suchen zu dirfen. Die Er-
klirung, dic Gianoli dafir gibt, Entstchung
von reduzicrenden Substanzen aus dem Protein-
korpern der Seido ist geeignet, die Wirkung des
Sonnenlichtes unter einem neuen Gesichtswinkel
ru betrachten. Tatséichlich ist die Wirkung des
Sonncnlichtes auch auf unbeschwerte Seide, wenn
auch langsam, doch recht kriftig; man mag das
ersehen aus der schr bedeutenden Schwichung,
welche Vorhiénge, Mobelstoffe, Stickereien, Orna-
mente am Licht allméhlich erleiden.

Welche Art chemischer Reaktion hier, wie
bei zahllosen anderen Beispielen, der Lichtwirkung
auf organische und anorganische Substanzen in den
Vordergrund tritt, kann nicht immer zum voraus
bestimmt werden. Im allgemeinen wiegen aller-
dings o x ydierend e Einflissc vor, und man er-
kldrt sich technisch und im Naturhaushalt wichtige
Prozesse, wic Bleichen von Textilien, Olen, Wachs

usw. und Desinfektion, Vermoderung, Abschicflen
von Farben durch Sauerstoffangriff infolge der
aktivierenden Kraft der Sonnenstrahlen. Ts sind
aber auch Reduktionserscheinungen nicht
selten und ebenfalls bedeutungsvoll. In der Pho-
tographic haben wir eklatante Beispicle dafiir: die
Schwiirzung des weiBen Chlorsilbers zu Silbersub-
chloriir oder Silber; in Gelatinebildern die Uberfith-
rung von Chromsaure in Chromoxyd, welches dann
imstande ist, den Leim zu gerben und unlgslich zu
machen, wihrend andererseits die  Verwandlung
von oxalsaurem Eisenoxydul in Eisenoxyd cin
augenfalliges  Beispiel von Oxydation darstellt.
Wir gehen wohl nicht fehl, in der Lichtwirkung
eine elektrochemische Reaktion, cine Spaltung, eine
Elektrolyse anzunechmen. Wie bei der Elek-
trolyse des Wassers oder der einfachen anorga-
nischen Korper cine Trennung in negative und
positive Elemente stattfindet, so kann bei der
Elcktrolyse komplizierter organischer Substanzen
einc Trennung in Gruppen positiver und negativer
Natur cintreten, oder es konnen dureh Zerlegung
des Wassers sauerstoffreichere und chemiseh ak-
tivere Molekiile, wie Supcroxyde, Persiuren usw.
zugleich aber auf der anderen Seite durch frei wer-
denden Wasserstoff Reduktionsbeférdernde, wasser-
stoffreichere Giruppen sich bilden.

Die Hypothese, die Sonnenwirkung als eine
Art Elektrolyse zu betrachten, hat viel Bestechen-
des fiir sich, und es hat in eciner ,,Rundschau‘ des
PromethcusimJanuar 1910 0tto N. Witt
in cinem in der bekannten geistvollen Weise ge-
schrichenen Artikel diese Annahme sehr nahe ge-
legt. Nach ihm diirften wir gewisse Substanzen,
z. B. dic Farbstoffe, als T'ransformatoren betrachten,
welche die Lichtenergie zu elcktrischer oder che-
mischer Kraft umformen, und indem sie selbst
diesen zum Opfer fallen und ,,abschicBen*, die um-
gebende Textilsubstanz gewissermaBien retten. Wenn
durch Kupferbehandlung dann gewisse uncchte Far-
bungen echter gemacht werden, so diirfte — méchte
ich weiter schhieBen — umgekehrt die Substanz der
Triager um so mehr leiden. Das verschluckte Licht
ist in der Transformatorstation in elcktrische oder
chemische Energie umgewandeit worden; an Stelle
des echt gewordenen Farbstoffes sollte um so cher
nun dic Textilsubstanz zum Opfer fallen. Ob wir
nicht in der chargierten Seide, in der Zinn-Phos-
phat-Silicateinlagerung eine solehe elektrische Zelle
oder Transformatorstation anzunchmen hitten?
Es wiirde die Schutzbehandlung dann dic Masse zu
liefern haben, welche dic elektrolytische Zersetzung
zu erschweren oder deren Produkte, besonders die
sauerstoffreichen Gruppen aufzufangen und un-
wirksam zu machen hitte, in dieser Weise z. B. in
den Kochsalzflecken die Bildung des zerstérenden
freien Chlors verhindern wiirde.

Wir wiirden in dieser Wcise die Rolle der Rho-
danverbindungen verstehen und auch die Wirkung
andcrer scither vorgeschlagener Mittel nach der
gleichen Richtung hin crkliren kénnen. An Stelle
des Rhodanammoniums, das den Nachteil hat, sehr
cisenempfindlich zu sein, weil es mit Eisensalzen
die bekannte Reaktion der Ferrirhodaniire cin-
geht und dadurch rothe Triibung erhélt, hat Sis -
le y mit gutem Erfolg den mit Rhodanammonium
gleich zusammengesetzten Sulfoharnstoff empfohlen
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und ebenso wirksam gefunden, so daB er trotz
hoherem Preise, wenigstens fiir helle Nuancen, die
Rhodanverbindungen hat verdringen konnen. —
Herzog hat Thiosulfat, das bekannte Antichlor,
vorgeschlagen, Be r g und I m h o f Hydroxylamin,
ich selbst habe seit 1907 Aldehydverbindungen ver-
wendet, z. B. Formaldehydbisulfit, und mir dieses
Verfahren patentieren lassen. Die reduzierende
Kraft beider Gruppen, der bekannten des Aldchyds
und des Sulfits vereinigt sich in der stabileren Ver-
bindung Methylenglykolsulfosiure CH,. OH—SO4H,
die, wie die #thylaldehydschweflige Siure im ge-
schwefelten Wein, eine starkc konservierende Kraft
ausiibt.

Beziiglich des technischen Wertes dieser neu-
vorgeschlagencn Mittel glaubt Gianoli auf
Grund angestellter Versuche die Schutzwirkung be-
deutend tiefer anschlagen zu diirfen. Was den gegen
mein vorgeschlagenes Mittel — Aldehyde und dercn
Bisulfitverbindungen — crhobenen Vorwurf des
ungeniigenden Schutzes betrifft, so kann ich diesem
nur sehr relative Berechtigung anerkennen, indem
nach meinen Beobachtungen durch Belichtung nicht
die Starke, sondern hochstens die Elastizitat eine
EinbuBe erleidet. Zahlreiche alte und neu wieder-
holte Versuche, die ich im Laufe dicses sonnen-
reichen Sommers mit Formaldehydbisulfit habe
ausfiithren lassen, bewcisen im Gegenteil, daB diese
Behandlung auch hoch chargicrter Seide einen vor-
ziiglichen, fiir praktische Zwecke durchaus geniigen-
den Schutz verleiht. Seide von 50 —709 iiber pari
zeigte, mit 1, 1,5 und 39, des Schutzmittels behan-
delt, nach 21 Tagen Exposition am grellen Sonnen-
lichte — eine Belastungsprobe, die so stark ist,
daB die sonst als sehr echt bewdhrten Firbungen
marine und sealbrown ganz verblaBt waren — nach
offizieller Feststellung durch die Ziiricher Konditio-
nierungsanstalt nur eine Verminderung der Stirke
von urspriinglich im Mittel 58 auf 51, bei 39, eine
zufillige weit innerhalb der Beobachtungsfehler
liegende Zunahme von durchschnittlich 48 auf 51,
wihrend allerdings die Elastizitit stark zuriickge-
gangen ist.

Die stattgefundene Abnahme der Elastizitédt
bei gleichgebliebener Festigkeit vermag ich mir
theoretisch vorderhand nicht anders zu erkldren,
als daB ich auf die frither gemachte Annahme zu-
riickkomme, daB der chemischen Zerstdrung eine
mechanisch-physikalische Anderung der Struktur
durch Anderung des Kolloidalzustandes voraus-
geht. — Nach der technischen Seite hin hat die
Abnahme der Elastizitit nicht die Wichtigkeit wie
die unverinderte Erhaltung der Festigkeit, weil die
Elastizitdt hauptsichlich nur auf dem Web-

stuhle in Anspruch genommen wird, wo fiir des
frische Garn eine Schwierigkeit iiberhaupt noch gar
nicht vorliegt, die Gefahr des Schwachwerdens
beim Lagern aber erst im Gewebe durch Abnahme
der Festigkeit beginnt und also hier die giin-
stige Wirkung einer Schutzbehandlung erst einzu-
setzen hat. — Gewebe aus mit 50—709; iiber pari
beschwertem und mit Aldehydbisulfit behandeltem
Garn hergestellt, haben sich seit {iber zwei Jahren
vorziiglich ohne Schwichung erhalten. [A. 194.]

Gasentwicklungsapparat nach
Georg PreuB.

(Eingeg. 1011, 1911.)

Dieser ncue K i p p'sche Apparat zcichnet sich da-
durch aus, daB sich die von mir angeordnete Gas-
waschflasche als VerschluB im Innern dcs seitlichen
Tubus befindet und gleicherzeit alle Hahnregulie-
rung cntbehrlich macht. Xin grofer Vorteil ist da-
durch entstanden, daB die Dichtung mittels Gummi-
pfropfens hier fortfillt, da bekanntlich dieser im
Laufe der Zeit stets stark
angegriffen wird. Aufler-
dem ist das Anordnen
einer gewihlten Gas-
waschflasche und deren
lastigen Gummischlauch-
verbindung nicht mehr
erforderlich. Die An-
wendung des Apparates
ist folgende: Nachdem

der Apparat mit Schwe- i%% JL
feleisen oder Marmor X m o
AN
»
N~

A
beschickt ist, wird die ‘é J
als Verschlu8 dienende [ %
Waschflasche durch die

Offnung des im Innern ___ ’j’ . N
befindlichen Roéhrchens \ﬂ _-«,--.jt:)
“ﬂ::_—_—_'--""

bis zur Hélfte mit
Wasser, und der Apparat mit Sdure gefiillt. Im
Innern befindet sich unten am Tubus eine
Lingsnute, die durch Drehung der Waschflasche
ein Offnen oder SchlieBen des Apparates bewirkt.
Beim Offnen wird das Gas in der Waschflasche ge-
reinigt. Eine am Tubus angeordnete Stahlklemme
verhindert das Herausdriicken der Waschflaschen
durch Gasiiberdruck. Den Alleinvertrieb des ge-
setzlich geschiitzten Apparates hat die Fabrik che-
mischer Apparate Strohlein & Co., Diisseldorf, iiber-
nommen, welche ihn in jeder GréBe mit ein oder
zwei Tuben herstellt. [A. 196.]

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Jahresberichte
der Industrie und des Handels.

Aus der chemischeu Iudustrie Rigas. AnlaBlich
ibhres 50jahrigen Bestehens hat der technische Ver-
ein zu Riga eine Broschiire herausgegeben: ,,Beitrige
zur Geschichte der Industrie Rigas®, aus der wir

|

iiber die chemische Industrie nachstehendes ent-
nehmen.

Erst imn Jahre 1885 wurde von den Gebriidern
Jeftanowitsch die erste Schwefelsaurefabrik an-
gelegt. Bis dahin muBte Riga seinen Bedarf ent-
weder aus dem Auslande — aus Pommerensdorf bei
Stettin und aus Kopenhagen oder aus Petersburg
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