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feuchten Zustand im Freien empfindlicher sein, aber im
allgemeinen zeigen meine Notierungen, da kein wesent-
licher Unterschied besteht. Natiirlich kann dies nur fiir
Olfarben gelten.

Die Aufgabe, die mir vorliegt, besteht nun darin, die
als echtest befundenen Farben (sowohl Wasser- als Olfarben)
in Ausmischung mit andern WeiBfarben, also insbesondere
mit ZinkweiB zu priifen und zugleich die Teerfarblacke, die
inzwischen noch in den Handel gekommen sind, im Ver-
gleich mit den 1911 vorhandenen zu belichten. [A. 3.]

Rasche Lichtechtheitspriifung von Farbstoffen
und Pigmenten.
Von Dr. Kuar GEBHARD.
(Eingeg. 9./12. 1812))

Bei dem VerschieBen von Farbungen im Lichte findet in
den meisten Fillen eine photochemische Oxydation statt.
Diese schon frither festgestellte Tatsache!) konnte von mir
in weitestgehendem MaBe bestétigt werden!). Es wurde je-
doch verschiedentlich der Einwand erhoben, es kénne sich
nicht stets um eine Oxydation handeln, denn der Versuch,
die Lichtechtheitsprobe durch die oxydierende Wirkung
des Wasserstoffsuperoxydes zu ersetzen, habe keine iiberein-
stimmenden Resultate geliefert. Dieses Ergebnis deckt sich
vollkommen mit meinen eigenen Erfahrungen und ist auch
gar nicht anders zu erwarten, wie ich im folgenden zeigen
werde.

Die Klarstellung dieser Verhaltnisse scheint notwendig,
da auf dem Internationalen KongreB fir Angewandte Che-
mie in Washington Wilder D. Bancroft von neuem allen
Emstes vorschlug, die Lichtechtheitspriifung durch eine
solche mit Wasserstoffsuperoxyd oder Persulfat zu ersetzen,
und dieser Vorschlag mehr oder minder ausfiihrlich ohne
jegliches Kommentar in alle Fachblatter iiberging.

Es ist eine bekannte Tatsache, dal viele Reaktionen
unter dem EinfluB des Lichtes anders verlaufen als im
Dunkeln. Am eingehendsten untersucht wurden in dieser
Richtung die Chlorierung und Bromierung von Benzol und
seinen Derivaten. Hierbei ist festgestellt worden, daB

1. im Licht stabile Korper entstehen konnen im Gegen-
satz zur Dunkelreaktion;

2. in vielen Fillen die Gegenwart von Feuchtigkeit
notwendig ist;

3. die Substitution im Licht an anderer Stelle als im
Dunkeln erfolgt;

4. die Substitution im Sonnenlicht an anderer Stelle als
im diffusen Tageslicht erfolgt;

5. in einigen Fallen die Substitution nur unter dem Ein-
fluB des Lichtes stattfindet.

Ganz analog liegen die Verhaltnisse bei der Oxydation
im Licht und im Dunkeln.

1. Dies kommt schon bei Anwendung des gleichen Oxy-
dationsmittels in beiden Fallen zur Geltung. Versetzt man
z. B. eine Neu-Blau R-Ldsung [By] mit einer hinreichenden
Menge von Wasserstoffsuperoxyd, so bleicht diese Losung
im Dunkeln aus, im Licht dagegen bildet sich das intensiver
%eférbte Neu-Blau R-Peroxyd, welches je nach der Be-
euchtung sehr bestiéndig ist?) (analog Punkt 1 bei der Chlo-
rierung). Auf die Ursache dieser verschiedenen Einwirkung
komme ich bei Punkt 4 zuriick.

2. Ist nun schon der Reaktionsverlauf bei Anwendung
des gleichen Oxydationsmittels im Lichte und im Dunkeln
ein verschiedener, um wie viel mehr wird dieser Unterschied
zur Geltung kommen, wenn auch die oxydierenden Agen-
zien verschieden sind. Wiahrend wir es im Dunkeln bei An-
wendung von Oxydationsmitteln meist mit atomistischem
Sauerstoff zu tun haben, ist dies im Licht, bei der photo-

1) Angew. Chem. 23, 820 (1910); Farber-Ztg. (Lehne) 1910, 95,
253; J. prakt. Chem. 84, 591 (1911); Eders Jahrb. fiir Photo-
graphie 1912, S. 51.

%) Angew. Chem. 23, 820 (1910); 24, 1807 (1911); Farber-Ztg.
(Lehne) 1911, 6, 26.

chemischen Verinderung der Farbstoffe nicht der Fall?).
In Abwesenheit von Feuchtigkeit lagern sich aufgespaltene
Sauerstoffmolekiile (Engler) an den Farbstoff an unter
Bildung von Farbstoffperoxyden; in Gegenwart von Feuch-
tigkeit dagegen findet zunichst eine Umsetzung des auf-
gespaltenen Sauerstoffs mit den Ionen des Wassers statt,
und es treten +-OH und —OOH in Reaktion (M um m);
hierbei entstehen die relativ labilen Peroxydhydrate. In-
folge der groBen Reaktionsfahigkeit dieser Peroxydhydrate
und ihrer Fahigkeit, durch intermolekulare Oxydation den
ganzen Farbstoff zu zerstdren, iibt Feuchtigkeit vielfach,
besonders bei Baumwollfairbungen eine ganz enorme Wir-
kung aus (analog Punkt 2 bei der Chlorierung).

3. AuBler in der Natur des oxydierenden Agens ist die
Ursache der verschiedenen Einwirkung von Sauerstoff im
Licht und im Dunkeln in folgendem begriindet: die Fahig-
keit der Farbstoffe mit Sauerstoff in Reaktion zu treten,
beruht auf ihrem ungesattigten Charakter. Bei dem ge-
nauen Studium der Farbstoffnatur einer Verbindung und
des Zusammenhanges zwischen Lichtempfindlichkeit und
Konstitution?) hat sich ergeben, daB bei Farbstoffen, welche
befahigt sind, mit Sauerstoff in Reaktion zu treten, nicht
alle verfiighare Valenz innerhalb des Farbstoffkomplexes
verbraucht, sondern noch ein Teil disponibel ist. Sind die
Farbstoffe nicht zu kompliziert zusammengesetzt, so lafit
sich mit einiger Sicherheit der Sitz dieser ,,ionisierten’‘ Va-
lenz feststellen (vgl. loc. cit.). Nun beruht aber die Reak
tionsfahigkeit eines Farbstoffes im Lichte nicht nur auf
dem Vorhandensein dieser ionisierten Valenz, sondern in
ebenso hohem, wenn nicht héherem MaBe auf der Fahig-
keit vieler Atome, von einer niederen Oxydationsstufe in
eine hohere iiberzugehen. Kommt dieses Sattigungsbe-
streben unter dem Einfluf des Lichtes zur Geltung, so
werden die hierbei auftretenden Valenzkrifte entweder di-
rekt mit Sauerstoff in Reaktion treten oder aber die Va-
lenzverteilung innerhalb des Farbstoffkomplexes beein-
flussen, wodurch der Angriffspunkt fiir Sauerstoff an eine
andere Stelle des Molekiils verschoben, oder tiberhaupt die
Reaktionsfihigkeit des Farbstoffes geindert wird. Im
ersteren Falle wird der Reaktionsverlauf demjenigen im
Dunkeln einigermaBen entsprechen, dagegen im letzteren
im Lichte ein anderer sein als im Dunkeln. DaB dies zu-
treffend ist, und zwar daB im Dunkeln reaktionsfahige
Verbindungen im Lichte stabil sein kénnen und umgekehrt,
moge zunichst an einem ganz einfachen Beispiel gezeigt
werden.
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3) J. prakt. Chem. 84, 581 (1911).
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Formulieren wir die drei Nitrophenole unter Berick-
sichtigung der Bindungsverhéltnisse und relativen Bindungs-
stirken entsprechend meiner fritheren Ausfithrungen?), so
ist ersichtlich, daB im Dunkeln nur der Hydroxylwasser-
stoff von m-Nitrophenol in Reaktion treten wird, wahrend
im Licht der Wasserstoff in der o- und p-Verbindung reak-
tionsfihig, in der m-Verbindung dagegen nicht reaktions-
fahig ist. Die im letzteren Falle gelockerte Hydroxylgruppe
macht sich auch — trotz der Reaktionssteigerung der Nitro-
gruppe — bei der Belichtung durch Aufhellung der Farbe
geltend; da die Lockerung der Hydroxylgruppe die Steige-
rung der Reaktionsfiahigkeit der Nitrogruppe hemmt (was
aus der Formel allerdings nicht zu ersehen ist, da ich keine

kleineren Bruchteile als Viertel angewendet habe), so erhilt
man bei dér Belichtung in Gegenwart von Luft eine sehr
viel geringere Peroxydreaktion an der Nitrogruppe als bei
Nitrobenzol5).

o- und p-Nitrophenol sind im Gegensatz zum Dunkeln
im Licht sehr reaktionsfiahig. Dabei zeigt aber die o- und p-
Verbindung ein grundverschiedenes Verhalten; wihrend
die p-Verbindung eine sehr starke Peroxydreaktion gibt,
ist dies bei der o-Verbindung nicht der Fall. Die Reaktions-
steigerung der letzteren aulert sich in einem sehr starken
Dunklerwerden, was auf Verstirkung der dufleren Bindung
zwischen Nitrogruppe und Hydroxylgruppe infolge ihrer
benachbarten Stellung zuriickzufiihren ist.
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Von Farbstoffen eignen sich zur Demonstration dieser
Verhaltnisse sehr gut Methylenblan und dessen Nitrover-
bindung Methylengriin. Im letzteren steht die Nitrogruppe
in m-Stellung zur Dimethylamidogruppe. Bei Beriicksich-
tigung der Bindungsverhiltnisse war zu erwarten, daB Me-
thylengrin im Dunkeln durch Oxydationsmittel, z. B.
Chlorkalk, leichter angegriffen wird als Methylenblau, daB
dagegen die Lichtechtheit bei Methylengriin besser ist, als
bel Methylenblau, denn in ersterem Falle ist bei Methylen-
grin, im letzteren bei Methylenblau ionisierte Valenz an
der Amidogruppe vorhanden. Dieser aus den Bindungs-
verhéltnissen gefolgerte SchluB erwies sich in der Tat als
zutreffend. Das Auftreten der ionisierten Valenz ergibt
sich aus der intermolekularen Valenzverteilung. Beim Be-
lichten strebt der Stickstoff der Amidogruppe der fiinf-
wertigen Form zu; er sucht sich mit dem peroxydartigen
Sauerstoff zu vereinigen; diese Peroxydbildung konnte bei
Methylenblau nachgewiesen werden. Bei Methylengriin
geht beim Belichten gleichzeitig die Nitrogruppe in die
reaktionsfahige Form iber (vgl. loc. cit.) und gat mithin
das Bestreben (infolge der m-Stellung, siehe loc. cit.), die
Bindung Amidogruppe-Kern zu lockern. Die Folge wird
ein Gleichgewicht dieser beiden entgegengesetzten Bestre-
bungen sein, welchem Umstande der Farbstoff seine hohere
Lichtechtheit gegeniiber Methylenblau verdankt.

Auch die verschieden starke Absog)tion der einzelnen
absorbierenden Gruppen eines Farbstoffes kann die photo-
chemische Oxydation in andere Bahnen lenken als die der

Dunkelreaktion. Enthiélt nédmlich ein Farbstoff mehrere
absorbierende Gruppen, so wird bei der photochemischen
Oxydation der Sauerstoff mit derjenigen Gruppe in Reak-

tion treten, welche am kréftigsten absorbiert, deren Reak-
tionsfahigkeit also am meisten gesteigert ist, wihrend im
Dunkeln die am leichtesten oxydable angegriffen wird.

" 4) Loc. cit.

Als Beispiel nenne ich Viktoriaviolett 4 BS und Echtsaure-
fuchsin B®) bei denen im Licht Peroxydbildung an den
Auxochromen stattfindet, im Dunkeln dagegen Spaltung
an der Azogruppe eintritt. (Analog Punkt 3 bei der Chlo-
rierung.)

4. Der Oxydationsverlauf kann ferner je nach der Be-
leuchtung ein ganz verschiedener sein; stets werden die
Gruppen, welche bei der gegebenen Beleuchtung am stirk-
sten absorbieren, auch am leichtesten entweder selbst mit
Sauerstoff in Reaktion treten oder benachbarte Wasser-
stoffatome lockern, die dann ihrerseits mit Sauerstoff re-
agieren kénnen. Der Dunkelreaktion stehen also in diesem
Falle ganz verschiedene Reaktionen im Lichte gegeniiber?)
{(analog Punkt 4 bei der Chlorierung). So findet bei der
Belichtung von Malachitgriin mit kurzwelligen Strahlen
hauptsichlich Carbinolbildung statt, wihrend bei der Inso-
lation mit langwelligem Lichte in erster Linie die Amido-
gruppe in Mitleidenschaft gezogen wird. Die hier stattfin-
denden Vorgéange habe ich friither®) eingehend dargelegt, und
es diirfte daher an dieser Stelle ein kurzer Hinweis geniigen.

5. Da die Oxydation der Farbstoffe im Dunkeln eine
schnell verlaufende Reaktion ist, die Zerstérung der Farb-
stoffe im Lichte dagegen eine langsam verlaufende, so kénnen
im letzteren Falle Substituenten, welche in o-Stellung zu den
mit Sauerstoff in Reaktion tretenden Gruppen stehen, durch
sterische Hinderung diese Reaktion hemmen oder unmdoglich
machen, wihrend sie bei der schnell verlaufenden Dunkel-
reaktion ohne Einfluf sind (vgl. hierzu die Studien von
V. Meyer iber sterische Hinderung). Spezielle Unter-
suchungen liegen in dieser Richtung noch nicht vor; es ist
auch s<51wierig, einen Entscheid zu treffen, ob es sich tat-

8) Vgl. auch H. Suida, Wiener Monatshefte 1912, S. 911.
%) J. prakt. Chem. 84, 601 (1911).
7) Angew. Chem. 24, 1807 (1911); J. prakt. Chem. 84, 548 (1911).
8) J. prakt. Chem. 84, 586 (1911).
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sichlich um sterische Hinderung handelt, oder ob die bessere
Lichtechtheit auf die Anderung in den Bindungsverhilt-
nissen zuriickzufithren ist. Da in den von mir studierten
Fillen letzteres wahrscheinlicher war, sehe ich an dieser
Stelle davon ab, Beispiele anzufiihren.

Diese 4 bzw. 5 Punkte, welche deutlich den grofien
Unterschied zwischen der Oxydation von Farbstoffen mit-
tels oxydierender Agenzien im Dunkeln und der photoche-
mischen Autoxydation erkennen lassen, machen es wahr-
scheinlich, daB man bei der Mehrzahl der Farbstoffe keinen
Parallelismus zwischen Licht- und Dunkeloxydation finden
wird. Eine Prifungsmethode der Lichtechtheit von Far-
bungen oder Farblacken mittels Wasserstoffsuperoxyd oder
Persulfat ist daher nicht angingig. Diese Tatsache war
ja in der Praxis lingst bekannt, um so weniger sollte daher
eine schon vom theoretischen Standpunkte aus unzutreffende
Methode von wissenschaftlicher Seite vorgeschlagen werden.

Uber die Krystallisation reiner Aluminiumsalze
aus eisenhaltigen LoOsungen, sowie iiber die
kiinstliche Darstellung des Halotrichits.

Von F. Wirrs.
(Eingeg. 17./12. 1812.)

Die Darstellung eisenfreien Aluminiumsulfates aus sauren
Bauxitaufschliissen ist auch heute noch mit Schwierig-
keiten verbunden. Durch Krystallisation der eisenhaltigen
Lauge kann man niemals das Eisen ginzlich vom Aluminium
trennen. Will man daher eine technisch vollkommen eisen-
freie schwefelsaure Tonerde herstellen, so muf} das Eisen auf
chemischem Wege beseitigt werden!). Man ermittelt die vor-
handene Menge Eisen, gibt die berechnete Menge Chlorkalk-
losung zu und fallt alles Eisen mit Ferrocyankalium. Diese
Fillung erfordert ein sehr genaues Arbeiten, ist aber not-
wendig, da manche Industrien, wie die Papierfabrikation, die
Firberei, ein absolut eisenfreies Aluminiumsulfat verlangen.

Ich versuchte.es nun, um die lidstige Fallung zu ver-
meiden, durch einen Krystallisationsprozef3 eisenfreies Alu-
miniumsulfat darzustellen, und zwar lie ich die schwefel-
saure Tonerde aus Losungen, dic das Eisen als Oxydul-
salz enthielten, krystallisieren. Um eine genaue Uber-
sicht tiber den Xrystallisationsgang zu bekommen, be-
stimmte ich zunédchst die Loslichkeitsverhdltnisse des Alu-
miniumsulfates bei steigendem Gehalt von Ferrosulfat und
umgekehrt. Auch legte ich die Existenzbedingungen des
dabei auftretenden Doppelsalzes FeSO,Al(SO,);24 H,0 fest.

I
Die kiinstliche Darstellung des Halotrichits.
Loslichkeitund Léslichkeitsbeeinflussung von
Aluminiumsulfat und Ferrosulfat.

Das Ferroaluminiumsulfat, FeSO,Al,(SO,),.24H,0,
kommt in der Natur als Halotrichit oder sog. Federalaun
in weiBen bis gelblichweiBen seidenartig faserigen Krystallen
vor, die an der Luft durch Oxydation dunkel bis erdig wer-
den. Forchhamm er fand ihn als vulkanische Efflores-
cens auf Island, Paterson?2) in Form weiler Krystall-
aggregate als Auswitterung auf Ziegeln, welche der Wirkung
von schwefliger Sidure ausgesetzt waren. Diese beiden Beob-
achtungen stimmen gut iliberein, da die Gasexhalationen
der meisten Vulkane neben Wasserdampf und Kohlen-
dioxyd viel schweflige Saure enthalten, die eine Oxydation
des Eisenoxydulsalzes verhindern. Bevor sich das Doppel-
salz bildet, miissen natirlich die beiden Komponenten auf-
treten. In der Tat konnte z. B. O. Hauser3) die Sulfate
des Eisens und Aluminiums an Zersetzungs- und Sublimations-
produkten der afrikanischen Virunga-Vulkane nachweisen.

Klauer?d) stelite den Halotrichit synthetisch dar.
Nach seinen Versuchen scheidet er sich nur bei Gegenwart
von viel freier Schwefelsiure aus den gemischten Losungen
der beiden Komponenten in langen, seideglanzenden, zu

) Geuther in Dammers ,,Chemische Technologie der
Neuzeit* I., S. 477.

2) Chem. N. 72, 289.

3) Wissenschaftliche Ergebnisse der Deutschen Zentral-Afrika-
Expedition 1907—1808. Bd. 1. Lieferung 2.

4) L. A. 14, 261.

Cl. 1018. A. zu Nr. 11,

Biischeln vereinigten Nadeln ab, wenn man die Losung in
einer unglasierten Schale lingere Zeit in der Warme stehen
laBt. Die Darstellung gelingt nach diesem Autor auf keine
Weise, wenn wenig oder gar keine iiberschiissige Schwefel-
siure vorhanden ist.

Das natiirliche Vorkommen des Halotrichits beweist
schon allein, daB diec Angaben K 1a uers nicht ganz rich-
tig sein kénnen, da in der Natur keine freie Schwefelsiure
vorhanden ist. Bringt man gleiche Mengen gesattigter
Ferrosulfat- und Aluminiumsulfatlgsungen zusammen, so
bleibt tatsichlich die Lésung ganz klar, solange man auch
die Versuchsdauer ausdehnt. In 100 g einer geséitti%en
Losung des Doppelsalzes sind némlich, wie aus dem Di
gramm ersichtlich, mehr Eisen und Aluminiumsulfat ent-
halten, als in je 50 g Flissigkeit der gesittigten Losung
der einzelnen Komponenten enthalten sein kann. Beim
ZusammengieBen resultiert eine ungesattigte Losung, so
daB eine Krystallisation des Doppelsalzes unméglich ist.

Bei Ausfithrung der Versuche, welche die Existenzbe-
dingungen der drei moglichen Bodenkérper festlegen sollten,
wurden folgende Beobachtungen gemacht.

1. Schiittelt man gleiche Mengen der gesittigten Sulfat-
lésungen mit festem Sulfat, so geht dies reichlich in Lésung.
Die iubersattigte Losung bleibt je nach der Temperatur
langere Zeit klar, und erst nach 2—3 Tagen ist die Aus-
fallung beendet. Bei Gegenwart freier Schwefelsiure ist
die Krystallisationsgeschwindigkeit eine viel groBere.

2. Da sich also Bildung und Abscheidung des Halotri-
chits nur langsam vollzieht, muBite auf Sittigung und
Gleichgewicht besonders geachtet werden. Damit nicht
durch Uberkrustung eine Sittigung verhindert wird, wurden
die sirupartigen Losungen mit dem Bodenkoérper gut durch-
geriihrt, sobald die Doppelsalzbildung beendet erschien.
Zur Bestimmung der Loslichkeit wurden die Gefifle zuerst
bei 28 —29° (also bei einer héheren als der Versuchstempe-
ratur) lingere Zeit geschiittelt, damit das Gleichgewicht
von oben her erreicht wurde.

3. Eine teilweise Oxydation des Ferrosulfats wirkt na-
tiirlich stérend auf das Gleichgewicht ein, da sich ja dann
neue Molekiile in der Losung bilden. Dal Ferro- und Ferri-
salze chemisch miteinander unter Doppelsalzbildung re-
agieren, ist bekannt. Poum ar éd e %) beschreibt ein Salz
von der Zusammensetzung FeSO,Fe,(SO,); + 10 H,0. Fer-
ner ist von Abich?8) ein schwarzes Ferro-Ferrisulfat
3 Fe,S0,.2 Fe(SOy); + 12 H,0 beschrieben. In der Natur
findet sich ein Doppelsalz FeSO,.Fe,(S0,);.14 H,0 als
Rémerit?) in braunen Krystallen. Der Romerit wurde
von R. Scharitzer?8) auf trocknem Wege dargestellt.
Eine Darstellung des Minerals aus einer Ferro-Ferrisulfat-
losung gelang bis jetzt nicht.

Um diese Fehlerquellen, welche eine teilweise Oxyda-
tion des Ferrosulfates in sich schlieBt, zu eliminieren,
wihlte ich folgende Versuchsanordnung:

Festes Aluminiumsulfat wurde mit ausgekochtem Was-
ser geschiittelt, und frisch mit Alkohol gefalltes Ferrosulfat
in die Lésung eingetragen. Die Gefife wurden sofort luft-
dicht verschlossen und in den Thermostaten gebracht.
Nachstehende Tabelle bringt die erhaltenen Werte.

In 100 g Flussigkeit sind In 1000g Flassig-

Ltd bei 23° geldst keit sind gel.

Nr Bodenkdrper |

AlgO4 [AL4(SO.)s| FegOp | FeSO, | Mol. Mol.

g 8 g 8 |AlL(SO,);| FeSO,

1| Aluminiumsulfat | 8,303, 27,82 — — 108124 —
2 » 8,023 26,88 | 0,7897| 1,502| 0,785 {0,0089
3 v 7,818| 26,19 | 1,805 | 3,054 0,765 |0,2010
4 |Ferrosulfat . . .| — — 112,01 !22,84 — 1,503
5 vy 1,740| 6,82610,39 [19,76 | 0,1702 1,301
6 v 3,626 11,18 | 8,784 (16,71 | 0,345 | 1,10
7 | Aluminiumsulfat|j 7,420: 24,86 | 3,010 | 5,727| 0,726 |0,377
8 (und Ferroalumi-{| 7,348, 24,62 | 3,074 | 5,848/ 0,719 0,385
9| niumsulfat 7,389| 24,75 | 3,026 | 5,758! 0,723 |0,379
10 Ferrosulfat und}| 7,185] 24,07 : 5,362 10,21 ; 0,703 | 0,6715
11 Fe"°;‘l‘l‘g;m“m'll7,215 24,17 | 5,541 |10,542| 0,706 |0,6939

5) Compt. rend. 18, 854 u. 892.

8) Bihang Sv. Vetensk. Akad. Handl. 1842, 5.
) Tschermak, A, W. 28, 272,

8) Z. f. Kryst. u. Mineral. 37, 529 (1903).
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