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l h t e r  Koagulation versteht man die L4usfiillunp 
oder Ausflockung der dispersen Phase einer kolloiden 
Losung. Diese Ausflockung geschieht entweder 
durch mechanische Einflusse, wie Zufuhr von 
Warme, oder durch Zusatz gewisserKorper, z. B. 
von Elektrolyten oder anderen Kolloiden. Man 
kann sowohl Suspensoide als auch Emulsoide aus 
ihrem Dispersionsmittel niederschlagen. Die sich 
ausscheidenden Korper bezeichnet man als ,,G e 1 e." 

Bei den Emulsoiden bildet sich durch Zusatz 
von Salzen ein Gel, welches meistens a M i c h  aus- 
sieht wie eine durch Gelatinierung entstandene Gal- 
lerte. Wahrend aber eine durch Gelatinierung ent- 
standene Gallerte ein feines Kammersystem dar- 
stellt, welches homogen im Dispersionsmittel ver- 
teilt bleibt, stellt eine durch Koagulation erhaltene 
Gallerte Bin groberes Capillarsystem dar, welches 
sich wie ein wirklicher Niederschlag auf den Boden 
des VersuchsgefiiBes senkt. 

Suspensoide, welche durch Salzzusatz koaguliert 
werden, sind ebenfalls oft gallertartiger Natur. Die 
Elektrolytkoagulationen werden ubrigens bis zu 
einem gemissen Grade auch bei gewohnlichen feinen 
Suspensionen wahrgenommen, indem das Absetzen 
aufgeschlammter Pulver durch Salz- oder SLure- 
zusatz stark beschleunigt wird. Es ist dies eine Er- 
scheinung, welche eine wichtige Stutze fur die An- 
nahme eines allmahlichen Uberganges von Suspen- 
sionen zu Suspensoiden bildet. 

Infolge der groBen Oberflachenentwicklung 
kolloider Losungen und infolge der zelligen Struktur 
der Gallerten und Gele besitzen all diese Gebilde 
eine groBe Absorptionsfahigkeit. Unter Ab- oder 
Adsorption versteht man die Fahigkeit gewisser Sub- 
stanzoberflachen, Gase, Flussigkeiten oder hoch- 
disperse feste Korper anzuzieheii und festzuhalten. 
Die Absorptionserscheinungen spielen eine groBe 
Rolle in der Physiologie, in der Agrikulturchemie, 
bei der Lackbildung, in der B'arberei usw. 

Oft sind Absorptionen, welche in kolloiden Sy- 
stemen stattfinden, gefolgt von Koagulationen. So 
wird z. B. in EiweiBlosungen die disperse Phase von 
der dariiber befindlichen Luft adsorbiert. Dies hat 
zur Folge, daB an der Oberflache des Emulsoids eine 
Konzentrationserhohung und sekundk eine Koagu- 
lation eintritt. Diese lokale Koagulation adl3ert 
sich iin Auftreten eines dunnen Hdutchens (Grenz- 
membran). Fur das lebende Protoplasma bedeutet 
die Entstehung einer solchen Grenzmembran, spe- 
ziell nachverletzungen, eine Selbstabgrenzung gegen 
die AuBenwelt6). 

Auch viele Farbevorgange mussen in der Weise 
gedeutet werden, daS die Farbstoffe von der zellig 
strukturierten Faser adsorbiert und darin durch 
Koagulation unloslich niedergeschlagen werden. 

Damit mochte ich meinen Streifzug durch die 
Welt der Kolloide abbrechen. Wenn auch die Na- 
tnrgesetze, die darin walten, teilweise noch in ein 
gewisses Dunkel gehiillt sind, so wird urn doch die 
Zukunft immer neue Aufklarungen bringen. Wohl 
die vornehmsten Aufgaben wird die Kolloidchemie 
in der Physiologie losen, wo sie uns einen Einblick in 
die wunderbaren Vorgange im Protoplasma gewahrt. 

[A. 179.1 
6) Naheres iiber physiologische Membranen 

siehe H. Z a n g g e r , Ergebnisse der Physiologie 7, 
99 (Wiesbaden 1908). 
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Kritische Bemerkungen 
zu dem Vorschlag von Dr. P. Krais: 
MaDstHbliche Bemessuqs der Licht- 
wirkung auf Farbstoffe nach ,,Bleich- 

stunden" 1). 
Van KURT GEBRARD. 

(Eingeg. 15.111. 1911.) 

In meinen fruheren unter diesem Titel erschie- 
nenen Ausfiihrungenz) wurde auf die g r o h  Bedeu- 
tung der verschiedenen Absorptionskraft von Farb- 
stoffen fur die Lichtechtheitspriifung bei wechseln- 
der Beleuchtung hingewiesen, und die Farbstoffe 
wurden entsprechend ihrer spezifischen Lichtemp- 
findlichkeit den einzelnen Strahlen des Spektrums 
gegenuber in drei Klassen geteilt. Eine solche Ein- 
teilung bot einerseits eine groSe hrleichterung be1 
der weiteren Bearbeitung dieses koniplizierten Ge- 
bietes, andererseits gab sie einen Anhalt, 15 o be1 
unterschiedlich ausfallenden Lichtechtheitsproben 
eventuell eine Fehlerquelle zu suchen sei. Wie je- 
doch die Antwort von P. K r a i s  3) zeigt, ist die 
Wichtigkeit dieser Frage fur eine maBstabliche Be- 
messung der Lichtechtheit von Farbstoffen nocli 
nicht erkannt worden. Es moge daher die Ab- 
hangigkeit der Lichtempfindlichkeit der Farbstoffe 
von der jeweiligen Beleuchtung nochmals von 
einem anderen Gesichtepunkt aus erortert werden. 

Jeder, der in irgend einer Beziehung mit Far- 
bungen zu tun bet, weiW, wie schwierig es haufig 
ist, bei wechselnder Beleuchtung zu mustern. Be- 
sonders bei grauen Kuancen macht sich dies geltend. 
Herrsclit Sonnenschein"), so sieht die Farbung zu 
rot aus, wahrend bei triibem Wetter Blau zu stark 
hervortritt. Dieser Farbenurnschlag ist die natur- 
liche Edge der Tatsache, daW bei Sonnenbeleuch- 
tung die Intensitat des langwelligen Teils des Spek- 
trums am groBten ivt, wdhrend bei bedecktem Him- 
me1 das Intensitatsmaximum nacli dem kurz- 
welligen Ende des Spektrums hin verschoben wird. 
GroBer noch als bei wechselnder Tagesbeleuchtung 
werden die Unterschiede bei Anwendung kunst- 
licher Lichtquellen, worauf die Erscheinung der so- 
genannten Abendfarbe beruht. Xun zeigen jedoch 
nicht alle Farbstoffe eine besondere Abendfarbe, 
woraus hervorgeht, daS einige Farbstoffe in weiteren 
Grenzen von der Zusammensetzung der Lichtquelle 
(von der jeweiligen Beleuchtung) unabhangig sind 
als andere. Es ist dies darauf zuriickzufuhren, daO 
erstere in einem groBeren, letztere in einein enger 
begrenzten Teil des Spektrums absorbieren. J e  
begrenzter aber der Absorptionsbereich eines Farb- 
stoffes ist, um so schneller wird derselbe bei schwan- 
kender Beleuchtung seine Nuance andern. Be- 
trachtet man die Absorptionsspektren von spezi- 
fischen Abendfarben, so zeigt sich in der Tat, daB 
dieselben durch scharfe Absorptionsbander in einem 
begrenzten Teil des Spektrums ausgezeichnet sind. 

Aber auch die in weiteren Grenzen absor- 

1) Diese Z. 2&,,1302 (lQll). 
2) Diese Z. 24, 1807, 1856 (1911). 
3) Diese Z. 24, 1809 (1911) (vgl. hierzu auch 

4) Wobei naturlich nicht im Sonnenschein ge- 
84, 1856 [1911]). 

nustert wird. 
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bierenden Farbstoffe konnen ilire Kuance ilndern, 
wenn der Unterschied in der Beleuchtung zu groB 
wird, mit anderen Worten, je verschiedener das 
Spektrum der betreffenden Lichtquelle von dem 
drr Sonne wird, da ja letzteres die Grundlage unse- 
res Farbenempfindens bjldet. \'om praktischeii 
Staiidpunkt, ans kann man auch sagen, je inehr 
Strahlenarten des Sonnenspektrunis in einer Liclit- 
quelle fehlen, um so mehr wird dieselbe die Xuance 
einer Farbung andern. h n  bekanntesten in dieser 
Beziehung sind wohl jene krassen Effekte, w-elche 
hei der Heleuclitung gefarbter Gegenstknde mit 
Queoksil ber- und Satriurnliclit entsteben. 

Ebenso wie nun die Ersclieinung ,,Ahendfarbe" 
niuht nur theoretisches Int,eresse besitzt, sondern 
ihr i~ucli eirir groBe praktische Bedeutnng zu-  
Irommt, ebenso inuD aucli bci ~)raktischcn 1,iclit- 
echtheitsproben die verschiedene Belenchtung in 
Bet.racht. gezogen w-erden, denn einerseits ent,stelit. 
ja der Eindruck ,,Farbe" bei eincr Verbindung in- 
folge von selektiver Absorption bestiniinter Kom- 
plexe und Rindungsverlidltnissc, andererseits wer- 
den gcrade diese Gruppen infolge der durch die 
LichtiLbsorption zugefiihrten Energie reaktions- 
flhiger, wodurch ihre Vereinigung mit, Sauerstoff, 
welclie zur Vernichtung des Farbstoffes fiilirt5), 
erinijglicht wird. DaB Biirbungen bei wechselnder 
Beleuchtung cine ganz verschiedene Lichtenipfind- 
liclikeit zeigen, ist schon laiige bekannt. U. a. listte 
man die Reobachtung gemacht, daB einzelne Farh- 
sf offe nur im Sonnenlicht ausbleichen, wklirend 
andere aucli durch zerstreutes Tageslicht aerstort 
uerden. Die Ursache dieser Ersclieinung wurde 
allerdings rneist in der verschiedenen Lichtempfind- 
liclikeit der .Il'arbstoffe iind in den1 Intensitats- 
unterscliied zwisclien Sonnen- und diffusem Tages- 
lirht vcrmutet. Allein die Versnche, kiinstliche 
Lichtyucllen fur Belichtungsversuche einzufiihren, 
zeigten in gana unzweideutiger Weise, da8 dies 
nicht, die alleinige Ursache sein kann, denn einige 
H'nrbstoffe, die bei Tageslicht sehr nnecht sind, 
wurden durcli kiinatliches Liclit gar nicht ver- 
andert, wahrend bei anderen das Umgekehrte der 
Fall mar. Resonders marlrant waren diese Unter- 
scliiede h i  Anwendung der in den Ietzten Jahren 
fur photochemiselie Zwecke so vielfacli in Gebraucli 
gekommenen Quarzquecksilberlampen. So ver- 
andert sich z. B. Rliodaniin unter der Einwirkung 
der kurzwelligen Strahlen fast gar nicht., wahrend 
es durch Tageslicht rasch zerstort wird. 

Es liegt einc sehr groBe Anzahl von Beobach- 
tungen in dieser Richtung vor, jedoch ist nur der 
kleinste Teil derselben veroffentlicht. Unter letz- 
teren sind vor allem die Untersuchungen von W a 1 - 
t e r 6 )  und S c 11 e u r e r7) zu nennen; die in1 folgen- 
den angefiihrten Beispiele sind grol3tenteils diesen 
Abliandlungen entnommens). 

Was nun die bei wechselnder Beleuclitnng ver- 
scliiedene Lichternpfindlichkeit des soeben als Bei- 

-t 

5 )  Diese Z. 23, 820 (1910); Farher-Zt,p. (Lehne) 
21, 253 (1910). 

blau 2 G . . . .  
Brillantbenzoecht- 

blau 4 G . . . .  
Indigo 
Pyrogendirektblau . 
Benzocchtblau B. . 
Brillantazurin 5 G . 

. . . . . .  

6) FLrber-Ztg. (Lehne) 1906, 65. 
7) Veroff. ind. Ges. hlulh. 1910, 324; Rev. mat. 

col. 1911, 146. 
8) Es ware jedenfalls wunschenswert, wenn auch von 

anderer Seite weitere diesbezugliche Reobachtungen 
der Offentlichkeit zuganglich gcpacht wurden. 
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1 + 

;piel angefiihrten Rhodamins betrifft, so ist clicsc 
darauf zuriic kzufiihren, daS das Absorptionsver- 
mogen der mit den1 Snuerstoff der Luft in Reaktiori 
tretenden Gruppen des Farbst.offs hauptsachlich 
im langwelligen Teil dea Spektrunis liegt. Thlier 
konnen auch nur die langwelligen Strahleii eine 
zerstorende Wirkung auf Rhodainin ausiiben, nicht, 
aber die kurzwelligen, denn nur diejenigen Strahlen 
gincl chemise11 wirkssm, ~vclche absorbiert werden, 
iind z w a r  a b s o r b i e r t  v o n  d e n  r e a k t i o n s -  
f a11 i g e n ct r u p p e n e i n c s F a r  b s t o f f e s. Rhod- 
amin mu13 also bei dcr Einteilung der Farbstoffe ent- 
sprechend meiner friihcren ~rrijffentlielianp") m i  

se a (Farbst.offe, \\elclie l\aupt.siichIicli iiii lang- 
gen Tcil des Spektrunis [rot-blaugriin] ahsor- 

bieren,  SO gegen dime Stralilen cmpfindlirlt sind) 
gezghlt werden. 

Retracliten wir von dieseni Geaichtspunlit aus 
das Vwhalten einer h z a h l  von Farhstoffcn bei 
verschiedener Beleuchtung, deren EinfluW dur& 
nachstehende Tabelle veransoliaulicht wirdlo). so 
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9 )  Diese Z. 24, 1807 (1911). 
1") Die Kreuze geben an, in welchc Rubrik der 

betreffende Farbstoff gehort, und die Klaniniern 
zeigen, welche Farbstoffe gleichzeitig belichtet mor- 
den sind. 

304- 
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ergibt sich, daB zu Klasse a dicjenigen Farbstofft 
geliijren, welclie untcr dern EinfluB dcr kurzwelligec 
Strahlcn nicht (1. Spalte). dagegen durch Taps. 
licht veriindert wcrden (4. Spnlte). Klassc b um. 
faBt diejenigen Farbstoffe. welche durch die kurz. 
wclligen Strahlcn zrrstiirt werdcn (2. Spalte) und 
am Taprslicht haltbar sind (3. Spalte), wlhrend 
endlich Kl&qe c durch kurzwcllige Strahlen 
(2. Spalte) und Tageslicht (4. Spalte) zerstort wer. 
den. Bczuglich der Zugeliorigkeit der Farbstoffe 
ZII den einzelnen Klarscn erhaltcn a i r  daher folgen. 
d w  Bild: 

Klasse a: Auraniin 0, Indigo, Brillantazu- 
rin 5 G, Benzoazurin G ,  Indischgelb G, Saphthol- 
gelb S. Echtrot A, Rhodamin 3 B. Gallocyanin, 
Siiureviolctt 6 BS, Eclitsaureviolett 10 B. 

Klnsse b: Baumwollgelb G, Chloraminorange G, 
Toluylenorange G, Bcnzoviolett 2 RL, Benzovio- 
lett  BL, Bcnzolicht.bordeaux 6 BL, Bcnzolicht- 
gelb RL, Benzoecht.blai~ FFL, knzolichtrot 8 BL, 
Bcnzoorange 2 ItL, Brillantbenzoechtblau 2 G. 
Brillantbenzoechtblau 4 G, Azofuchsin G. 

Klasse c: Benzoorange R, Pprogendircktbleu, 
Benzoechtblau B. Diamingriin B, Henzoolive. Chlor- 
aniingelb hl, Azosiiurcviolett 4 R. 

Die Drfinition dcr drei Farbstoffklasscn niuU 
jcdoch cine geringe Anderung erfnhren. Jkr Satz: 
nur solche Strahlen rind chemiscti wirksani. welche 
ahsorbiert werdcn. darf bckanntlich niclit verall- 
grmrinri t werdenll). Es ist dalier nicht. ganz korrekt 
zu sagen: ,,Farbstoffr. welche haiiptsbhlich ini lang- 
welligen Teil des Spcktrunis absnrbiercn, a h o  p g e n  
dicse Strahlen empfindlich sind." Ferner pibt die Ab- 
sorption cines Farbstoffes nirht ohne wciteres dar- 
uher AufscliluB, ob dcr htreffende Farhstoff cin- 
zelnen Strahlcnptt.imgen gcgenuber besonden 
empfindlich ist.. Einipo Farbstoffe, welche sowohl 
im langwelligen, als auch ini kurzwelligen Teil des 
Spektrnms absorbiercn. sind nhi l ich bei der Be- 
ntrahlung mit Iangwelligem i i  n d kurzwclligem 
Licht bestiindiprr als bei der Bestratilung mit lang- 
welligeiii o d e r kunwcl l ipn  Licht.. Es beruht 
dies darauf, daU hei der Absorption der lanpuclligen 
Strahlrn dnrch das Auxotrhrom nnd der kurz- 
wclligcn Strahlen durch das Chromophor dicse 
beiden Komplexc reaktionsfahiger werden, und deU 
hei entsprechendcr Konntitiition die RO erzcugten 
Kriifte in entgegengesetzter Richtung wirken. wo- 
durch sie sich bis zn eineni gcwisscn Crnde auf- 
heben. wahrcnd hci ,.einseitiger" Bcleiichtung die 
.,eine" Kraft voll zur Gehlng kommt und so rine 
schnello 7 ~ n t o r u n p  des Farbstoffes herbeifuhrt. 
(Genauer habe ich diese Verhlltnisse, auf die an 
dieser St~l le  naher einzugehen, ZII weit fiihren 
wiirde, a. a. 0.12)  dargelegt.) 

Die drei Farbstoffklansen nind dalier richt.iger 
fol~:c~ndernial)eri zu cliariikterisieren: 
a) Farbstoffe, wclche hauptsachlich unter dem 

EinfliiB der la.ngw~lligen St.rahlcn zentort  
werden. 

b)  Farbstoffe, welche hauptsachlich durch die 
kurzwelligen Strahlen zerstort werdcn. 

I ,)  Furhstoffe, welche durcli langwellige und kurz- 
wellige Strahlcn zerstiirt werdcn. 

11) Hiernuf wiirdr zuerst von F, d e r hinpe- 
wiesrn. L'hot. Korresp. 1889, 375. 

12) .J .  prakt. Chem. 1911. 56. 

- -  

1k.i dieser mndifizierten Definition sind die 
beiden ini vontehenden kurz skizzierten Punkte 
beruc ksic. ti t ipt. 

Wecliselnde hlcuchtung knnn aber nicht nur, 
wie wir geselien haben, die Heaktionsfihigkeit der 
Farhstoffe in sehr vcrscliiedenem X a k  k c i n -  
f l u ~ e n .  Aondern verniag aucli die beini Ansbleichen 
statt findcndm Reaktionen in verschiedeiie Balinen 
zu lenken13). hUcrlicli dokumentiert. sirli d r r  ver- 
schicdenc lieaktionsverlauf haufig durcli den von 
der jenciligrn Relriic~hti~ng abhiingigen Parhen- 
umschlap h i m  Vrrschickn. So wird z. B. Chlor- 
amingelh GC; bei der Heliclitung i i n  ciner Uviol- 
lauipr rot. am Tageslicht dagegen braun. h n z o -  
grun Cr bleicht unter den pleichen Bedingungcn 
im ersten Fall im Ton aus. wahrcrid es im Ietzteren 
riao!i Gelb zu verschiel3t. Das Clciche kfilt von 
Oxamingrun W 4 ) .  

ii'eiterhin zcigen die bci der Belichtung primar 
entstchenden Farbstciffperoxyde den vcrscliirdenen 
Strnlilen de.9 Spektrums gegenuber cine panz ver- 
schiedenc Haltberkejt. Hieriiber wurde fruhcr 
schon genauer berichtetls). Es konntr gezrigt wer- 
den, dall ein Farbstoff fur das Augc noch ganz un- 
veriindert ncin kann, wiihrend er sich tatsachlich 
schon in einrm labilen Zustand befindet, und es oft, 
nnr rines perjngen AnstoBes bedarf. um ihn dunn 
schncll vollstiindig zu zerstoren. 

DaU eR hei eineni so vcmchiedenen Verhalten 
der Farhstoffe bei wechselnder Beleuchtung nivht 
mjziinpig ist. einen Verpleichstyp fiir Lichtecht - 
heitsprufung zu verwenden. ist hieraus klnr ersicht- 
lich, \ r ip  icli CR ja G U C ~  in nieiner letzten Veroffrnt- 
liehung noch in anderer Rirhtung niilicr bcgrundet 
hala. Da.q penaue Stridiuni der Iiier gestreiften und 
3er ubrigen noch in lktracht  zii zichenden Punkte 
3iirfte jedenfalls fur eine Rpiiterc einlieitliche Licht- 
schtheitspriifung f6rderlicher win, als ZII ver- 
iuclien,, jetzt schon zu diesem Zweck urn jeden 
Prcis ein Verfahren einzufuhrcn, wclchcs mit p r o k n  
Mangcln behaftet ist und kauni geeignet sp in  durfte. 
wie K r a i s  sich ausdruckt. .,Ordnung in die 
poBc Konfusion zu bringen, die in der Praxis h i  
ler  Tkurteilunp der Lichtechtheit herrsclit.". Was 
liesen letzten Punkt anbetrifft. so bcfindet sich 
Tier K r a i s zwcifellos in einem grokn Irrtum. 
3chr haufig koirinit en namlich vor, daU man cinen 
Faarbstoff nach ciner cinmaligen odcr zweimaligen 
Lichtcclitheitspriifung ganz anders einschatzt, als 
iach oftcrer Wiederholung, oder nachdrm in der 
Praxis einige Erfahrungen bezuglich der Echt.heit 
les betrcffenden Farbstoffw gcqamnielt. wordcn 
iind. DaB deni YO ist, ist. wohl bei der grollen An- 
:ah1 der die photochcmische Vrriinderiinp tler Farb- 
itoffe beeinflussenden Faktoren nicht verwiinder- 
ich. In  dcr Praxis wird daher bei der Zensierunjz 
ler Lichtcclithrit der niirchschnitt dcr mit dem 
wtreffenden Farbst.off geniachten Erftllirungen als 
2rundlage gewalilt. .4Uf diesc "rise erhiilt man 
:weifellos ein zntrcffenderes Bild aln nach der 
< r a i R when Mettitde. Es giht iihrigens ein un- 
,riigliches hlittel, welches allerdinps fur die Be- 

1s)  Iliesr Z. 24, 1807 (1911); .T. pmkt. Chrm. 
911. .i8. 

l4) Vg1. W n 1 t e r , 1. c. 
'5) Dirw %. 23. 820 (1910): Farbrr-Ztg. 

h h n r )  21. 253 (1910). 
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Konzentmtion 
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Meth ylalkohols 
% 

94,8 
90,24 
83,67 
77,65 
71,16 
5942 
41,8 

teiligteri etwas teuer zu stehen konimen diirfte, 
um einen Entscheid iiber den Wert der verschie- 
denen Arten der Lichtechtheitsbestimmung zu er- 
halten: niimlich die Zahl der einlaufenden Re- 
klamationen E. U h 1 e r 16) berichtet in diesem 
Zusanimenhang, er sei erst dann von Reklama- 
tionen verschont geblieben, als er die Lichtecht- 
heitspriifung unter den fur die Lichtechtheit der 
Varbstoffe ungiinstigsten Redingungen vornahm17). 

rA. 201.1 

Uber die Destillation von Methyl- 
alkohol. 

Von 
G. BIRsrrEIN, H. DENNELER und A .  HEIUCSCHKA. 

(Eingeg. 17./11. 1911.) 

Naclistehende Versuche wurden ausgefiihrt, 
um die Konzentration~verhBltnisse~) naher festzu- 
stellen, die hei der Verdarnpfung im Luftstrom 
d e r  bei der Destillation des Methylalkohols ent- 
stehen. Von praktischem Interesse sind diese Kennt- 
nisse fiir die Porrrialdeliyddarstellung durch Oxy- 
dation von Methylalkoholdampfen mit Luft oder 
Luftstickstoffgemischen. In der Technik w-ahlt 
man in der Regel als VerdamQfungstemperatur un- 
gefalir 50", d. 11. bei dieser Temperatur wird der 
Luftstrom init Metlrylalkoholditmpfen gesattigt. 
Hei der Darstellung des Formaldeliyds sind fiir die 
Wahl der Verdampfungstemperatnr zwei Urnstande 
von besonderet \t'ichtigkeit. Erstens sol1 die in1 
OxydiLtionsai)parat herrschende Temperatur inner- 
Iialb derjenigen Grenzcn bleiben, bei denen die 
weitere Oxydation des sich bildenden Formalde- 
hyda nur gering ist. Dabei ist in Retracht zu ziehen, 
dalJ die irn Oxydationsapparat entstehende Tem- 
Imatur zwar in erster Linie vom Verhaltnis der 
AIIrolioItl;trri~~fkonzentration zum Partialdruck des 
Sauerstoffs abhangt; sie wird aber nus kinetisclien 
Griinden von der Anfang~temperat~ur des Reak- 
tionsgeniisclres bedeutend beeinfluut. Zwcitens 
niuB dem Uniritande Rechnung getragen werden, daS 
wahrend der Verdampfung de8 Met'liylalkohols die 
Zusammensetzung der Gasphase derjenigen der 
fliissigen selir nahe bleibt. Denn besonders bei un- 
nnterbrochcnem Hetriebe ist es von grollem Sach- 
t,eil, wenn wescntiiche Schwvankungen in der Zu- 
sarnmensetzung des Aiisgxngsitiateri;zls stattfinden. 
I)a man in der Technik Iriufig, wie schon erwihnt, 
bei einer Temperatur von etwa 50" den Verdamp- 
fiingsprozeB durchfiihrt, so lag es fur uns nahe, 
vinr Reihe von Versuc,lien bei dieser Teniperatur an- 
znstellen, denn es war anzunehmen, daB gerade 
tliesc Verhbltnisse fur die beiden oben erwihnten 
Punkte besonders vorteilhaft waren. lSei einer 
zweiten Versuchsreihe waren die Temperat,urgrenzen 
inrierhalb welcher je eine Verdampfung durchge- 
fiilirt wurde, et,was weiter. Dies ermijglichte mit 
(lei, Konzrntration des als Ausgangsmaterial be- 
nut,zten Methylal kohols herunterzugehen, und es 
konnten dabei diejenigen Ternperaturen festgestellt 
werden, hei denen ein zur Formaldeliyddarstellung _ ~ ~ _ _ _  

16) Lpz. Farberztg. 1911, 219. 
l7) Vgl. auch Chem.-Ztg. 1911, 741. 
1) Siehe aiich W. W r e n s k i , ,Tourn. Russ. 

Phys.-Cliem. Ges. 41, 1; Chem. Zent'ralblatt 1910, 
I, 1959. 

Konzentntioii  

Uestillate, 
l'emperatiir (1 ('S 

Druali 

0 36 

700 49-50 "75 
700 5( ) !)4,01 
700 49-50 90,9 
700 48-52 87,1(; 
700 4'3--63 7749 
700 50-53 (i4,11 
700 4!)-53 4 4 3 1  

gerade nocli geniigender Mrth~liilkoho1dam~)fdruck 
zu erreichen ist. 

Xur Verwendung gelangte ein acetonfreier Me- 
thylalkohol, der zuvor nocli init, Calciuniosyd ent- 
wassert und dann rektifiziert wurde. 1)ie Konzen- 
tmtion ermittelten xvir init Hilfe des sprz. Gew. 
nacli der Tabelle von A. D o r o s z e w s k i und 
hl. Znr Destillaiion 
wnrden jedesmal 100 g Mctliylalkoliol, drsscn Ge- 
halt, wir vorlier festst,ellten, verwendet,. Die A p -  
paratur hestand aus einem gcwohnliohcn Frak- 
tionskolben, tier Inftdiclrt init, einenr langcn L i c - 
b i g schen Kiihler und einer Vorriclitung zrir frak- 
tionierten Desiillation linter Vakuum vrrbundrn 
war. Es wurde in der Art destilliert, dn1.l siclr imnier 
ungefahr 20 p als Vorlnuf. 50 g als Haupttlcstillat, 
und 30 p nls Kiickstand ergaben. Bei der ersten 
Versuclrsreihe wurde der Drnck hei 6!)O niin lion- 
st,ant erhalten, die Ternperatur stieg im IAt tu fe  der 
Destillation von 66 auf 83" an. Die erha1t)enen 
Result.zt,e iiind in dci, folgcnden 'I'abrlle nirdrr- 

R o s Ii d e s 1 w e n s k i 2). 

gelegt. 

Konzentration 
des 

Methylalkohols 
% 

98,O 

92,l 
89,; 
83J5 
80,5 
76,'36 
69,2 
( 3 3 4  
47,4 
34,7 
24,98 
16,82 

96,29 

' l ' a b e l l e  1 - __ 

Druck 

- - 
690 
690 
690 
(iS0 
090 
690 
ti90 
ti90 
ti90 
(i40 
690 
tiY0 
690 

_ _ ~  ~ 

Telnperatur 

0 

j4,4-(;7 
(i3-ti7 
67--ti!l 
67-76 
68--76 
66-83 
66-86 
( i7 - 80 
75-83 
79-83 
82-85 

Konzeirtratioii 
des 

T)eslillatt+ 
% 

98,37 
!)8,42 
!)ti,O 
!)4,6 
!)I ,44 
88,88 
89,O 
85,7 
83,9 
81,36 
7 1,4 
7 2 ,  
ti 3,s 6 

2 )  $urn. Ruas. Phls.-Clierii. Ges. 41, 977-9!%; 
I'hem. Lentrnlbl. 1910, I, 154-155. 


