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Sleightihen (in Additionen) Relative Steiu- I -- . .__. 
be1 den Wieder- hohe I bei den I holungsversuehen 

Teemenge in 

verauchen ohne Tee mit Tee W - 
R (A) (W) I A 

0 I 27 14 0,52 
295 24 12 0,60 

I O,i5 6 24 
10 29 

4. Die psychische Wirkung des Tees spricht sich ferner in einer 
Veranderung der sogenannten Steighohe aus, worunter man den 
Unterschied zwischen der geringsten und der hochsten Arbeitsleistung 
innerhalb 1 Stunde versteht (bezogen auf je 3 Minuten). 

5. Die Hiichslleistung unter dem EinfluD von Tee tritt durch- 
schnittlich 5-10 Minuten friiher auf als ohne Tee. 

Das eigentliche Ergebnis der hier beschriebenen Versuche (be- 
sonders unler 3. und 4.) beslehl in  der  Gewinnung empfindlicher 
Melhoden zum Nachweis von TeegenuD in Gestalt ubermaximaler 
Leistungen und der besonderen Verhlltnisse der Hochstleistungen. 
Mit ihrer Hilfe konnen auch geringe, bislang nicht nachweisbare Tee- 
mengen von 5 g und weniger festgestellt und damit quantitative Ab- 
hangigkeilsbeziehungen genauer verfolgt werden. 

Die Heimat des Tees ist 
nicht mit Sicherheit bekannt; es steht nur fest, daD China dasjenige 
Land ist, in dem der Tee unseres Wissens zuerst in schriftlichen 
Aufzeichnungen genannt wird. Die altchinesische Medizin kannle ihn 
als Heilmitlel. Die Anfange seiner Verwendung als tiigliches Ge- 
triink sind nur sagenhaft iibermittelt. Die urspriingliche Zubereitung 
des Tees und Teegetrankes war sehr primitiv. Die griinen Bliitter 
wurden gedampft, im Morser zerslooen und dann zu einem Kuchen 
geforml. Hiervon wurden Stucke zummmen rnit Gewunen zu einem 
dicken Absud gekocht. Spater, zur Zeit der Sung-Dynastie, zermahlte 
man die Blltter in einer Reibschale zu Pulver, das mittels des Tee- 
schlagers staubfein geschlagen und dann mit Wasser aufgekocht wurde. 
Im 13. Jahrhundert begann sich das noch heute ubliche Verfahren 
der Herstellung des Tees und Teeaufgusses auszubilden. 

Von China wurde der Teestrauch bereits im 8. Jahrhundert n. Chr. 
nach Japan verpflanzt. Im Gegensatz dazu beginnt die Teekultur 
Indiens und Ceylons erst rnit der Herrschaft der Europaer iiber diese 
Lander zu Ende des 18. Jahrhunderts. Nach Java wurde der Tee 
von Japan aus eingefiihrt. In neuerer Zeit hat der Anbau auf Su- 
matra gute Ergebnisse gezeitigt. Weitere Versuche, die Kultur des 
Teestrauchs in den verschiedenslen Gegenden der Erde durchzufuhren, 
haben erst in neuester Zeit praktische Bedeutung erlangt (Guatemala, 
Britisch-Nyassaland). 

Die erste, wenn auch unsichere Kunde vom Tee brachten die 
Araber nach dem Weslen. Im Jahre 1610 fuhrten die Hollander den 
erslen echten Tee nach Europa ein. In  den folgenden Jahrzehnlen 
erschienen mannigfache Beschreibungen und Vorschrilten fur die Zu- 
bereitung des Tees, die sich vielfach auf falsche Vorstellungen grtin- 
deten. So glaubte z. B. noch L i n n 6 ,  daR der griine und der 
schwane Tee von zwei verschiedenen Pflanzen stammlen. Von Hol- 
land aus gelangte der Tee zunachst nach England, wo er groae Ver- 
breitung fand, spater nach Frankreich und Deutschland. Nach RuD- 
land wurde der Tee um 1638 iiber die Mongolei eingefuhrt. 

Die im wesentlichen noch heule iibliche Melhode der Uber- 
fuhrung der frischen Teeblaller in die Handelsware ist von den 
Chinesen ausgebildel worden. Sie beruhl hier auf Erfahrung und ist 
mannigfachen Zufallen ausgesetzt. Im Gegensatz zu China ist die 
in Indien, Ceylon, Java und Sumatra iibliche Zubereilung auf moder- 
nen Fabrikbetrieb eingestellt. Dadurch ist es moglich, bei ratio- 
nellerer Arbeitsweise Erzeugnisse fast gleichbleibender Beschaffen- 
heit auf den Markt zu bringen. 

Die Hauptverladeplatze fiir den chinesischen griinen Tee, der 
vorwiegend in Ostasien gebraucht wird, sind Hankau und Shanghai, 
yon wo aus auch die fur Europa, Afrika und Amerika bestimmten 
Kisten versandt werden. Die Hauptausfuhr aus diesen Hafen umfaat 
den schwarzen Tee, und zwar diejenigen Arten, die rnit dem Sammel- 
namen ,,Congo" bezeichnet werden, wahrend von dem in Sudchina ge- 
legenen Vermndplatz Futschau aus die sogenannten ,,Sutchong"-Tee- 
arlen in den Handel gebracht werden. Daneben fuhrt China zu Lande 
noch Staub-, Ziegel- und Tafeltee aus, Erzeugnisse untergeordneter 

1) Vergleiche hierzu das demniichst ernrheincnde Buch 
0. F. S c h I e i n k o f e r. D e r T e e (mit zahlreichen Abbildunpen 
und Tabellen). MIlnchcn 1924. In Kommissionsverlag von H. €3 e c h 
s t e i n. Buchhandlung, Mllnchen. 
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I 24 l8 j 0,82 
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4.1 4 
0,04 
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Am SchluD der Vortrage machte Professor H. K u m a g a w a aus 
Tokio (Japan) noch interessante Mitteilungen iiber den Tee und Tee- 
Zebrauch in Japan in  alter und neuer Zeit, wobei er verschiedene 
japanische Teeproben und Teegerate vorfuhrte. [A. 87.1 

- . . .- __ 
Bleichlaugen und Bleichverlauf. 

Von Prof. Dr. HUGO KAUFFMANN. 
1. Mitteilung. 

Aus dern deutschen Forschungsinstitut fur Textilindustrie 
Reutlingen-Stuttgart. 

(Eingeg. 16./4. 1024.) 

Das Bleichen vegetabilischer Gespinstfasern erfolgt mit Oxyda- 
lionsmitleln, die enlweder Hypochlorile oder Peroxyde sind. Wih- 
rend sich die letzteren erst in der Neuzeit Eingang verschafft haben, 
sind die ersteren seit mehr als einem Jahrhundert in Gebrauch, und 
haben sich i n  dieser Zeitspanne derart fest eingeburgerf dnD der 
Begriff des Bleichens beinahe als elwas Selbstverstandliches rnit 
ihnen verquickl ist. Auf Grund der  Erfahrung haben sich Betriebs- 
vorschriften herausgebildet, die ohne nahere Einsicht in das Wesen 
des Bleichvorgangs auf reiner Empirie beruhen und daher den wech- 
selnden chemischen Arbeitsbedingungen haufig nicht Rechnung zu 
tragen vermagen. Um Einblick zu gewinnen, habe ich Unter- 
suchungen tiber die die Wirkung der Bleichmittel bestimmenden 
chemischen Faktoren begonnen. Durch die tatkraftige Unterstutzung 
der C h e m i s c h e n F a  b r i k G r i e s  h e i m - E  1 e k t r o n ,  welcher 
ich auch an dieser Stelle den besten Dank ausspreche, war ich instand 
gesetzl, die Aufgabe sowohl wissenschafllich als auch betriebstechnisch 
in Angriff zu nehmen. 

Bei der Verwendung von Hypochloriten ist unterchlorige S u r e  
das wahre bleichende Agens. 1st die  Blcichfliissigkeit sauer, so ist 
diese Sachlage ohne weiteres klar; ist sie dagegen alkalisch, so 
kommen Komplikationen hinzu, die ohne Berucksichtigung der chemi- 
schen Verwandtschaflslehre unverstandlich sind. D e r d i e U n t e r - 
s u c h u n g  l e i t e n d e  G e d a n k e  i s t  d e r .  d a D  i n  b e i d e n  
F a l l e n  d i e  f r e i e  u n t e r c h l o r i g e  S a u r e  d i e  w i r k -  
s a m e S u b s t a n z i s 1. Die unterchlorige Saure ist extrem schwach 
sauer, und daher unterliegen ihre Salze sogar jn alkaliecher Lbeung 
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der Hydrolyse. Eben diese Verhaltnisse sind es, die der  Aufklarung 
harren. An der Grenze zwischen sauer und basisch antwortet die 
Losung eines Hypochlorits schon auf geringe Einflilsse mit starken 
Schwankungen. Halt man, uni Faserschiidigungen zu vermeiden, die 
Hleichflotte eben noch alkalisch, so steigt mit dem Verbrauch des 
Alkalis die IIydrolyse rasch und stark an, und folglich wird die Kon- 
zpntrntion der unterchlorigen Saure sehr schnell in das Gefahrengebiet 
eititreten konneo. Der Eintritt dieser Gefahr wird hinausgeschoben, 
a'enn ein genugender \'orrat von Natriumhypochlorit in der  Losung 
:iufgespeichert ist, denn dann wird dieses iihnlich wie ein Puffer 
lmwischentreten. 

Die Bleichniittel haben den naturlichen Farbstoff zu zerstoren; sie 
zerstoren aber nicht nur ihn allein, sondern sie greifen auch zugleich 
die Faser an. Sie oxydieren das Faserrnaterial zu Substanzen, die 
als Oxycellulose bezeichnet werden, und deren Entstehung sich als 
Faserschadigung auswirkt. Oxydation des Farbstoffes und Oxydation 
der  Fasersubstanz sind Vorgange, die beide nebeneinander verlaufen, 
und die so zu leiten sind, daB die Geschwindigkeit des ersten die 
des zweiten weit ubertrifft. Wichtig ist vor allem, den zweiten kennen- 
zulernen, denn nur dann ist man in der Lage, Faserschadigungen 
nuszuweichen. Man muB deshalb untersuchen, wie diese von den 
Arbeitsbedingungen abhlngen. Die Schwierigkeit liegt nur darin, 
die Schadigungen messend zu erfassen. Gewohnlich bedient man 
sich hierzu der Reibfestigkeit, ohne dnmit tiefer in die Frage ein- 
dringen zu konnen, denn einerseits sind die naheren Beziehungen 
zwischen Festigkeit und chemischer Faserzusammensetzung noch un- 
bckannt, und anderseits liefern ReiBversuche in Anbetracht der vor- 
handenen unkontrollierbaren UngleichmaDigkeit in Garnen und Ge- 
weben stark schwankende Resultate. Anfanglich benutzte ich gleich- 
falls die Methode der Festigkeitsbestimmung, bin dann aber, als ich 
deren Unzulanglicbkeit fur die vorliegenden Zwecke erkannte, auf 
dic Suche nach chemischen Verfahren gegangen. Gemeinsam mit 
Dr.-Ing. L. L 6 c h n e r und Frl. Dip1.-Ing. M. D e k e r gelang es mir, 
eine brauchbare Methode auszuarbeiten, die auf folgendem Grund- 
gedanken fuDt. Die Oxycellulose als alkalilosliche Substanz kann 
durch Kochen rnit Natronlauge voh der  Faser heruntergel6st und 
dann in angeauerter  Fliissigkeit durch Kaliumpermanganat vollig 
oxydiert werden. Die Menge der  aufgel6sten organischen Substanz 
wird durch den Permanganatverbrauch charakterisiert, den ich als 
P e r m a n g a n a t z a h 1 bezeichne. Diese Methode der Permanganat- 
mhlbestimmung, die bereits in die Praxis eingedrungen ist, hat sich 
nls fruchtbar erwiesen und die Moglichkeit geschaflen, auch andere 
Arten von Faserschtidigung zu messen und ihre Entstehung reaktions- 
kinetisch zu verfolgen. 

Die Selbsteersetsnng der Hypochloritlangen. 
Die Bleichlaugen werden in der  Textilindustrie gewohnlich in 

ihrem alkalischen Zustande angewandt. Sie sind mehr oder wenigar 
zersetzlich, und ihr Wirkungsgrad geht schon beim ruhigen Lagern 
allmiihlich von selbst zuriick. Die allgemeine Erfahrung lehrt, dafl 
sie unter vergleichbaren Urnstanden im Zustand erhohter Zersetz- 
lichkeit auch erhohte Bleichwirkung msiiben. Selbstzersetzung und 
Bleichwirkung erscheinen als gleichartige Ausfliissc einer gemein- 
samen Ursache. Als die Ursache. welche die Lauge in diesen Zu- 
stand gesteigerter Empfindlichkeit versetzt, spreche ich die  auch 
in alkalischer Losung vorhandene f r e i e u n t e r c h 1 o r i g e 
S l i u r e  an. 

DaB in saurer Losung die freie untercblorige Stiure als Ursache 
der  Selbstzersetzung der Hypochlorite aufzufassen ist, wurde in 
mustergultiger Weise schon vor 25 Jahren von F. F o e  r s t e r und 
F. J o r r e l )  gezeigt. Die Bedeutung dieser Resultate fiir die Er. 
klarung der Bleichvorgiinge wurden dann zuerst von E. A b e 1 *) und 
spitter von W. E b e r t  und J. N u R b a u  m *) dargelegt. Die Ver. 
suche von F o e r s t  e r und J o r r e haben erwiesen, daB die Selbst. 
zersetzung in einer Oxydation der Hypochlorit- zu Chlorationen b e  
steht, die durch unterchlorige Saure bewirkt wird: 

Die dabei gebildeten Wasserstoffionen vereinigen sich rnit Hypo. 
chloritionen zu undissoziierter unterchloriger Saure: 

CIO' + H' = HOCl 
so dab deren Konzentration, solange iiberhaupt noch Hypochlorit vor 
handen ist, konstant bleibt. Die aus dem Massenwirkungsgeset; 
entspringende Formulierung dieser Erklarung: 

1) J. prskt. Ch. 69, 53 118991: 63. 141 110011. 
9 )  Theorie der Hrpochlorite. 1004 (Verl. F. Deuticke. Leipzig u 

8 )  Hypochlorite und elektrische Bleiche. 1910 (Verl. W. Knapp 

2HOCI + C10' = CIO,' + 2H' + 2 CI' 

.. 

Wien). 

Halle 8. d. S.). 

-- d'C'O'l -. - k[HOCl]9[CIO'] 
d t  

rurde durch die reaktionskinetischen Versuche sehr gut bestiitigt. 
Fiir alkalische LSsungen versagt diese Erklarung. F o e r s t e r ') 

tellt hierfiir folgende Gleichungen auf: 
2 NaClO = NaCIO, + NaCl 

NaClO + NaCIO, =: NaCIO, + NaCl 
Hiernach vollzieht sich die Selbstzersetzung in zwei aufeinander- 

ilgenden Vorgiingen. Im ersten Vorgang verwandelt sich das Hypo- 
hlorit in Chlorit und im zweiten das so entstehende Chlorit in 
'Norat. Der erste Vorgang spielt sich sehr vie1 langsamer ab als 
er zweite und regelt daher allein den zeitlichen Verlauf der  Um- 
randlung. 

An diese Auffassung kntipfen die von mir gemeinsam mit Dr.-Ing. 
:. G o e b e 1 ausgefiihrten Untersuchungen an. Der  Gehalt eincr 
lkalischen Hypochloritlosung an freier unterchloriger S u r e  berechnet 
ich auf Grund der  Umsatzgleichung: 

C10 + H,O 7. HOCl+ OH' 
ach dem Massenwirkungsgesetz zu : 

[ClO'] 
IOH'I 

[HOCI] = K -. 
[ bedeutet die Hydrolysenkonstante des Hypochlorits. Vollziige sich 
lie Selbstzersetzung in alkalischer ebenso wie in saurer Losung, so 
niiDte hiernach fur ihre Geschwindigkeit gelten: 

liese Gleichung kann man, da bei den von uns getroffenen Versuchs- 
bedingungen die  Hydroxylionenkonzentration praktisch konstant 
)leibt, leicht intergrieren und erhalt dann eine Beziehung, die aber  
nit den Versuchsergebnissen durchaus nicht im Einklang steht. 

Ganz anders ist die  Sachlage, wenn man rnit F o e r s t e r  an- 
iimmt, dali in alkalischer Losung zunilchst nicht Chlorat, sondern 
&lorit entsteht. Meine Annabme, daB die unterchlorige S u r e  das 
mydierende Agens ist, fuhrt dann fur  den die  zeitliche Abwicklung 
)estimmenden Vorgang 6 ) :  

HOCl + C10' =- CIO,' + H' + Cl' 
!u dem Ansatz: 

. .  

[n der alkalischen Fliissigkeit ist der Gehalt an freier unterchloriger 
Silure gegenuber dem a n  Hypochoritionen verschwindend klein, so 
3aB der  beim Titrieren mit n.-arseniger S u r e  ermittelte Wert 
ies aktiven Chlors als MaD des Gehaltes an Hypochlorit anzusehen ist. 
Wir bezeichnen diesen Gehalt mit x und erhalten, da das Hypochlorit 
wie andere Natriumsalze praktisch vollstandig in seine Ionen zerfallen 
win diirfte: 

d=-- X J  fi- kK-- 
[OH'] 

Die Integration der Gleichung liefert: 
1 1 k K t  x xo [OH] 
---=- 

xo bedeutet den anfanglichen Hypochloritgehalt. Mit der Einfiihrung 
des Begriffs der R I i c k g a n g s r a  t e  r, die  definiert ist durch: 

xo-x r = .  - 
xo 

erhalten wir die  grundlegende Beziehung: 
r k K  
x t  IOH'1 
- - 

. 1  

Zur Priifung dieser Beziehung haben wir G r i e 8 h e i m e r N a t r o n - 
b 1 e i c h 1 a u g e benutzt und nachgeforscht, ob bei gegebenem Alkali- 
gehalt der Quotient: 

r 
x t  

fur den die Rezeichnung R u c k g a n g s k o n s t a n t e  k, vor- 
geschlagen werden soll, tatsachlich konstant ist. Die Versuche wur- 
den bei 25 O, 30 O und 40 im Thermostaten ausgefiihrt. Die Lijsungen 
befanden sich in gewohnlichen, verschlossenen St6pselflaschen, und 
an herausgenommenen Proben wurde der Abfall des Hypochlorit- und 
die Konstanz des Alkaligehalts verfolgt. Die Aufstellung des Appa- 
rates erfolgte an einem vor direktem Tageslicht gesehtitzten dunklen 
Orte, und durch Parallelversuche wurde festgestellt, daB photo- 

_. 

4) F o e  r s t e r u. D o  1 c h ,  Z. Elektroch. 23. 137 [1917]. 
6 )  Die bei ihm entstebenden Wasserstoffionen werden in einem 

zweiten Vorgang diirrb die Hydroxylionen der Lauge, rnit denen aie 
sich zu WassermolekUlen vereinen. sofort wieder beseitigt. 
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- 0,970 - 
19,W x 10 0,940 3,09O/, 
20.17 0,921 6,05 
20,27 . 0.896 I 7,78 
20,41 ~ 0,846 12.88 

- 
1,097 x 10 
1,097 
1,080 ,, 
1,089 .. 

Temperatur 40 '. chemische Einfliisse unter diesen Bedingungen kaum in Betracht 
kommen. 

Der Alkaligehalt der Lauge wurde nach Zerstorung des Hypo- 
chlorits mit Wasserstoffperoxyd in bekannter Weise bestimmt. Die 
Lauge ist carbonathaltig; wir ktinnen aber annehmen, daD in der alka- 
lischen Losung sowohl das Carbonat wie auch das Hypochlorit SO 

wenig hydrolytisch gespalten sind, daO der so durch Titrieren g e  
fundene, in Aquivalenten ausgedriickte Wert ein richtiges MaD fur  
den Alkaligehalt ist. Der Gehalt an Hypochlorit wurde mit l/lOn.- 
arseniger Sdure ermittelt 0 ) .  

In nachstehender Tabelle stehen unter t die Tage, unter x die 
Anzahl Mole Natriumhypochlorit pro Liter, unter lOOr der  prozen- 

h a l e  Rtickgang und unter ' der damit berechnete, auf Konstanz xt 
zu priifende Wert von k, . Jeder Wert von x ist dreimal ermittelt, 
und in der Tabelle der Mittelwert aufgefuhrt. 

Temperatur 25 O. 

Im Liter 0,0038 Mole Atznatron und 855 e aktives Chlor. 

- - 

t 

- 
0 
3 
6 
8 

14 
21 
28 
35 
42 

. . . 

0,092 Mole Atznatron; 
70,92 g aktives Chlor 

0,0042 Mole Atznatron; 
365 g aktives Chlor 

__  

- 0,0500 [ - ' 

0 0464 
0,0444 I ll,rO 60,46 
0,0416 17.00 1 61.20 
0,0370 26,OO 60,19 
0,0326 36,OO 51,28 
0,0293 41,50 60,67 
0,0266 47,OO 60,67 
0,0246 61,OO I 49,56 

7,200/,( 61,72 x 10 * 

- _  
I 

X ! 100r I k, 
I 

1,000 
0,920 
0,873 
0,816 
0,716 
0 610 
0,653 
0,496 
0,460 

- I  - 
8.00°/, j 2,899 x 

12,76 2.923 
18,60 2,837 

39.00 j 3,044 
44,76 2,893 
60.60 : 2,916 
66.00 2,910 

28,60 ' 2.847 

10 

Mittelwert: 60.52 x 10 Mittelwert: 2,908 x 1 W S  

Die vorstehenden Tabellen beweisen, da0 die Natronbleichlaugen 
in ganz verschiedenen Konzentrationsbereichen und bei verschie- 
den gewilhlten Temperaturen sehr gut die Beziehung t X 100 r k, = 

x t  
i 

- 0,0600 ~ - 
0.0491 1,9O0/, 12,gi x t o -  s 

8,OO 12.37 
4.80 12.60 

1 1  
x xo 
. -- k, t 0 

3 
6 
8 

14 
21 
28 
36 
42 

befolgen. Rechnet man nicht mit Konzentrationen, sondern mit Ver- 
dunnungen, so nimmt diese Beziehung die einfache Form : 

v - v o  =kr t 
an. Unter der Verdiinnung V ist dabei diejenige Anzahl von Litern 
Losung verstanden, die sich fur 1 Mol Natriumhypochlorit bei dessen 
Konzentration x herechnet. Die Verdiinnung des Hypochlorits erhoht 
sich also ganz einfach in linearer Abhiingigkeit von der  Zeit, und 
daraus folgf dal3 e i n e  B l e i c h l a u g e  i n  g e a l t e r t e m  Z u -  
s t a n d e ,  v o r a u s g e s e t z t ,  d a f 3  k e i n e  K o h l e n s a u r e  
h i n z u t r i t t ,  d i e s e l b e  R i i p k g a n g s k o n s t a n t e  h a t  w i e  
i n f r i s c h e m. Welcher Punkt der  Abfallskurve des Hypochlorit- 
gehaltes auch als Anfangspunkt der  Messung gewBhlt wird, man er- 
halt immer den gleichen Wert fur die Konstante. 

Steigerung der  Temperatur beschleunigt die Selbstzersetzung. 
Der Temperaturkoeffizient der  Riickgmgskonstanten ergibt sich aus 
den obigen Tabellen zu rund 2,6 fur 10'. 

Um zu sehen. wie der  Riickgang sich in der  Praxis pcstiltet, wo 
Temperaturschwankungen unvermeidlich sind, haben wir konzentrierte 
und verdiinnte Griesheimer Natronbleichlauge in einem Raum ge- 
lagert, in dem Unterschiede bis zu 14' zwischen Tages- und Nacht- 
temperatur auftraten. Die hochste Temperatur betrug 22 O und die 
niederste 8'. 

0;0486 
0.0476 
0,0460 
0,0442 

0,0410 
0,0396 

0,0426 

8;oo 12142 
11,60 12,60 
16,OO , 12,60 II 

18,OO 12,64 
21,oo I 12,66 

Mittelwert: 12,68 x 10-2 

Die Konstanz des Quotienten xli ist eine sehr gute und bleibt 
bestehen, auch wenn die Ltisungen bedeutend konzentrierter sind. 
Nachfolgende Tabelle legt davon Rechenschaft ab. 

Temperatur 25 O. 

Im Liter 0,092 Mole Xtimatron und 8 5 , l O  g aktives Chlor. 
. . . . - - I lOOr I k = 

xt  

0 
3 
6 
8 

14 
21 
28 
55 
42 

Verdunnte Lauge mit 3.66 g ak- Ronzentrierte Lauee mit 100,07 g ak- I tivem Chlor und 0,0033 Molen NaOH I tivem Chlor und 0,092 Molen NaOH 

I Mittelwert: 0,713 x 10. 

Bei htiheren Temperaturen begegnet uns dasselbe Bild, wie aus 
nachfolgenden Tabellen zu ersehen ist. Die Gehaltsangaben beziehen 
sich durchweg auf ein Fltissigkeitsvolumen von einem Liter. 

Temperatur 30 '. 
0,092 Mole Atznatron ; 
68.79 g aktives Chlor I 0,0046 Mole Atznatron; 

3,66 g aktives Chlor I 

- 

4,32OjO 0,320 x 10 * 
8,56 - I  , 0.340 

0,0500 
0,04A6 
0,0471 
0,0468 
0,0422 
0,0388 
0,0359 
0,0320 

1,411 
1,360 

1,236 
1,288 

1,111 
1,003 
0,930 
0,813 

~. . 

lOOr I k, 
kr I I 

Mittelwert: 6,47 x 10-o I Mittelwert: 0,327 x 10'' I 
Naturgemab zeigen hier die Werte von k, vie1 gro5ere Ab- 

weichungen; sie sind aber alle von gleicher GroBenordnung und be- 
wegen sich um einen Mittelwert, der  einer gewissen Durchschnitts- 
temperatur entspricht. Die Ergebnisse veranschaulichen die  groI3e 
Bestandigkeit der  Bleichlaugen; auf Grund der  ermittelten Ruckgangs- 
konstanten wurde die  konzentriertere der  beiden eben angefikhrten 
Laugen einen Zeitraum von rund 60 Jahren erfordern, bis der  Qe- 
halt an aktivem Chlor auf 1 % seines ursprunglichen Betrages ab- 
gesunken isl. Bei dieser Berechnung ist allerdings auf d ie  zweite 
Art der  Selbstzersetzung, namlich auf die Sauerstoffentwicklung, die  
aber nur auBerst gering ist, keine Rucksicht genommen; bei unseren 
seitherigen Versuchen hat sie noch keinen erkennbaren EinfluD a d  
den Abfall des Wirkungsgrades der Laugen ausgeubt. 

0,0500 - 
0,0486 2,90°/, 
0,0476 4,80 
0,0463 7,60 
0,0438 12,60 
0,0414 17,30 
0.0390 22.00 
0,0370 26,OO 
0,0363 29.60 

28 
36 

I Mittelwert: 20.10 x lo-' I Mittelwert: 1,096 x lops 

0)  Die in den Tabellen fur x gegebenen Werte sind abgerundet. FUr 
die Berechnung von r und k, sind die unmittelbaren Beobachtungswerte 
benutzt worden. 
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Losling I :  0,219 Mole Atznatron 
im Liter 

.- -. - - 
I I 

Die Nentralsalewirkung. 
Die Erfahrung, daB gesteigerter Alkaligehalt die Bestiindigkeit 

der  Bleichlaugen erhoht, 5ndet nach den dargelegten Entwicklungen 
ihren rechnerischen Ausdruck in der  Formel: 

. . . -. . -. _. 

Lasung 11: 0,046 Mole Atznatron 
im Liter 

I 
L 

kK k r.= -- 
[OH] 

0,385 ' 0,370 
~ 0.363 

0,356 

D i e  R i i c k g a n g s k o n s t a n t e  i s t  h i e r n a c h  u m g e -  
k el1 r t H y d r  o x  y l  i o n e n  k o n z e n  - 
t r a t i o n .  Zur Charakterisierung der Haltbarkeit von Laugen pflegt 
man gewohnlich die Rilckgangsrate heranzuziehen; wie aber die 
( ileichung : 

r==krxt  

lehrt, geht in  sie mit dem Faktor x noch der jeweilige Hypochlorit- 
gehalt ein. Beim Vergleich zweier Laugen kann daher je nach den 
Umstanden dennoch die starker alkalische die gr6Bere Riickgangs- 
rate aufweisen. N i c h t  d i e  R u c k g a n g s r a t e ,  s o n d e r n  
d i e  R i i c k g a n g s k o n s t a n t e  k e n n z e i c h n e t  e i n e  
B 1 e i c h 1 a u g e .  

Das bereits oben mitgeteilte Zahlenmaterial eignet sich zu einer 
ersten Durchprufung dieser Zusammenhange. Aus der nun anders 
geschriebenen Formel: 

[OH']-k, = kK 
folgt, da13 dem Produkt aus Hydroxylionenkonzentration und Riick- 
gangskonstante ein tieferliegender Sinn zuliommt, und vor allem, daB 
es konstant und von den Konzentrationen vijllig unabhllngig sein 
muB. Wenn man als MaB der  Hydroxylionenkonzentration den Ge- 
halt an Molen Xtznatron nimmt. ergibt sich folgende Zusammen- 
stellung: 

p r o p o  r t i o n a l  d e r 

- 
3,90°/, 2,11 x 1 0  
5 3 4  : 2,02 
7,79 2,oo n 

Wert von [OH'l-k, bei I 
~~ 

Konzentrierte Bleichlange . . . . 6.6 x lo-' 10.1 x 10 --' 26.8 x 10- 
Verdiinnte . . . . I 4 3  x lo.-' 1 9,2 x 10- ' I 21,4 x 10' 

Die geforderte Cnveranderlichkeit des Produktes [OH'] - k, be- 
steht also bei dieser Rechenweise nur annaherungsweise. DaB 
wenigstens der GrSBenordnung nach die Werte ilbereinstimmen, ist 
eine Besttitigung der Richtigkeit des Gedankengangs. Wie weit Ver- 
suchsfehler hereinspielen, ist noch genauer festzustellen, denn die 
Wasserstoffperoxydmethode der Alkalibestimmung von Bleichlaugen 
scheint insbesondere bei geringem Alkaligehalt nicht ganz zuverlassig 
zu sein. 

Um mit hoheren Alkaligehalten arbeiten zu kannen, haben wir 
Versuche unter Zusatz von Atznatron ausgefiihrt. Das Ergebnis ist 
in folgender Tabelle niedergelegt. 

- . 

t 

- 
n 
5 
8 

1 1  
14 
21 

- 0,385 - I 
0,382 0,90 "/: 0,477 x 10 
0,380 1 4 3  0,471 
0,378 1 1:96 I 0,469 

' 0,489 II 

Mittelwert: 0,470 x 10- ' 
[OH'].kr = 10,3 x 10 - 4  

I * x ! 100 I k, 
I 

Der Riickgang ist bei der starker alkalischen Bleichlauge be- 
deutend verlangsamt, und die Ruckgangskonstante infolge dea nahezu 
fiinfmal hoheren Alkaligehalts au! etwa den fiinften Teil gefallen. 
Eine strenge Erfiillung der  Konstanz des Produktes [OH].k, erfolgt 
aber auch hier nicht, obwohl seine Werte ziemlich nahe beieinander 
liegen. 

Die unvollkommene Konstanz der fiir das Produkt [OH].kr b e  
rechneten Werte findet ihre naturgemaBe Erklarung darin, daf3 eben 
der Alkaligehalt nicht das wahre Mai3 fiir die Aktivitat der  Hydroxyl- 
ionen bildet. Hierffir sind die Losungen nicht ausreichend genug 
verdiinnt, und vor allem enthalten sie zu reichliche Mengen N e u -  

: r a 1 s a 1 z. Die konzentrierte Bleichlauge, die uns als Ausgangs- 
[osung diente, hatte folgende, auf 1 1 berechnete Zusammensetzung 7 )  : 

116.20g Kochsalz oder 1,982 Mole NaCl 
99,Wg aktives Chlor ,, 1,409 ,, NaClO 

0,99 g Natriumcblorit ,, 0,011 ,, NaClO, 
3,75 g Natriumchlorat ,, 0,035 ,, NaCIO, 
3,67 g dtznatron ,, 0,092 NaOH 

26,12 g Soda ,, 0,474 h&dente Na,CO, 
1,11 g Natriumsulfat ,, 0,016 ., Na,SO, 

Alle Bleichlaugen, die aus Chlor hergestellt sind, enthalten neben 
unterchlorigsaurem Salz mindestens ebensoviele Mole Chlorid, und 
rnit dem Altern nimmt dieser Betrag zu. Die Moglichkeit von Neu- 
tralsalzwirkungen ist also stets gegeben. d b e r  nicht nur das  Chlorid, 
mch andere Neutralmlze, die in unserer Bleichlauge vorhanden sind, 
iiben einen EinfluB Bus, wie wir dies Mr das Chlorat und Sulfat fest- 
Testellt haben. 

Zu diesem Zweck wurden durch Verdiinnen Laugen hergestellt, 
jie im Liter 0,375 Mole Hypochlorit und 0,045 Mole Atzalkali enthielten, 
und denen je eines der genannten Neutralsalze in bestimmten 
Mengen zugefiigt war. Die ohne Zusatz verdiinnte Lauge war in 
bezug auf ihren Gehalt an Natriumionen 0,502 molar pro Liter. Die 
Versucbstemperatur betrug durchweg 30 '. 

. -. . . - - .. .- .. . - . - - 
Ohne Zusaiz verdilnnte Bleichlauge I .  100 r k, 

t 

0 
1 
2 
3 
5 
8 

14 

~~ 

0,375 
0,372 
0.370 
0,387 
0,362 
0,354 
0,340 

Die Tabellen (vgl. S. 368) zeigen, da9, je grooer die zugesatzteu 
Salzmengen sind, um so mehr der  Riickgang der Lauge betordert wird. 
Die Salze, die in aquivalenten Mengen angewendet wurden, haben 
die Riickgangskonstante im wesentlichen in ungefahr gleicher Weise 
erhoht 8 ) .  

Es ist anzunehmen, daB auch das Natriumhypochlorit selbst eine 
Neutralsalzwirkung ausiibt. Andernfalls miiBte beim Altern einer 
Bleichlauge, in dem Maf3e als hierbei Chlorid und Chloral entsteht, 
die Riickgangskonstante anwachsen. Da d ie  Konstanz von kr eich 
iiber sehr lange Zeiten erstreckt, diirfte die Neutralsalzwirkung des 
Hy-pochlorits von gleicher Grohnordnung wie die des Chlorids und 
Chlorats sein. 

Die geschilderten Befunde erwecken den Eindruck, als ob .lie 
Neutralsalze die Hydroxylionenaktivitat verminderten, denn diese 
Aktivitat ist nicht durch die Molenzahl Atznatron, sondern durch 
einen kleineren Wert gemessen. Im Hinblick auf die llydratations- 
theorie der Ionen ist es aber vielleicht zweckmUiger, die Sachlage 
anders zu deuten und mit der  Wasserstoffionenalitivitiit in Zusammen- 
hang zu bringen. Bezeichnet man die Dissoziationskonstante des 
Wassers mit k, und die der unterchlorigen Sllure rnit h,, , so gilt 
fiir die Hydroxylionenkonzentration: 

kw 
w-1 [OH] = - 

und fiir die Hydrolysenkonstante: 

"U 

Fiir die Riickgangskonstante ergibt sich hiermit nach Elimination der  
Hydroxylionenkonzentration : 

k 
k, =r_ [H'] - =ll 

Mit dieser Formel riickt die Selbstzersetzung der Bleichlaugen 
in das Gebiet der Wasserstoffionenlehre ein. D i e S e 1 b s t z e r - 
s e t z u n g  e r s c h e i n t  a l s  e i n e  W a s s e r s t o f f i o n e n k a t a -  
1 y s e. Die extrem geringe Menge der Wasserstoffionen alkalischer 
Losungen ist ausreichend, um den Vorgang, wenn auch lluBerst lang- 
sam, herbeizufiihren. Weil diese Menge so minimal ist, mi@ die 
Natronbleichlauge einen so hohen Grad Bestiindigkeit und braucht 
viele Jahrzehnte zu ihrer vblligen Selbstzereetzung. 

I )  Angewandte Analysenmethode siehe: P o e r s t e r u. J o r r e , 
2. anorg. Ch. 45, 168 [19001. 

8)  Die Angabe von F i 1 a n d e a u u. C o 1 I i n e a u (C. 1921, IV. 931). 
daD Kochsalz keine Wirkung aueUbe, steht rnit uneeren Befunden nicht 
im Einklang. 
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Statistische Arbeiten des Vereins 
- -. - 

- .  0,376 I - -  - 0,376 - - 
0,372 0,93O/, 2.51 x 10 0,37 I 1907 "lo 2.88 x 10 

0.375 ~ - I  
0,372 0,8O0iO ~ 2,15 x 16 
0,369 1.73 j 2,35 ,, 0,368 1,87 ~ 2,54 ,~ 0,367 2,13 2.91 ,, 
0,365 2,67 2,43 ,, 0,365 2 3 0  ' 2,513 ,, 0,364 3,07 2 3 1  ,, 
0,369 4,27 I 2,38 ,, 0,368 4,63 2 3 3  ,, 0,356 5,07 2 3 5  
0,351 , 6,53 I 2,33 ,, 0,349 I 6,93 ; 2,48 ,, 0.346 7,87 2.86 ,, 
0,335 10.67 I 2,27 ,, 0,331 I 11.73 2 3 3  ,. 0,326 13.07 2,86 ,. 

Mittelwert: 2,33 x lo-* Mittelwert: 2,53 x Mittelwert: 2,86 x 10 .' 
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1 
2 
3 
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0,375 - - 
0,371 1907 '10 2,88 x 10 
0,368 2,oo 2972 ,, 

2 3 0  I 2,66 ,, 0,364 3.07 2 3 1  ,, 
2.77 ,, 

7,73 I 2,79 ,, 
1 2,713 ,, I 12.67 4'93 

0,357 
2,48 ,, 0,346 

0,328 

0.376 , - - 0,375 
0,372 0,372 0,80°/o i 2,16 x lo-' 

0.369 I 1,73 I 2,36 ,, 0,368 
0,366 2,63 2,31 ,, 0,365 
0,369 4,27 2 3 8  ., 0,359 I 4,40 ; 2,45 ,, 
0.351 I , 6,63 2 3 3  ,, 0,349 \ 6,93 
0,336 I 10,40 2.21 ,, 0,333 I 11,33 I 2.43 ,, 

Mittelwert: 2,29 x lo-' Mittelwert: 2,50 x to-' Mittelwert: 2,79 x 10 * 

0,80 Ol0 2,15 x 10-a 
- 

2919 I ,  

0 0,376 1 
1 0,372 
2 0,369 1,60 I 2,17 ,, 
3 0,366 2,40 
6 0,360 4,OO 2822 I ,  

8 0,363 6,OO 
10 0,337 10,13 I 2.16 ,. 

- i  
Mittelwert: 2,17 x 10 * 

Statistische Arbeiten 

0,375 ' - - 

0,367 j 4,80 2969 I ,  

7,47 2,69 ,, 

0,371 
2,35 ,. 0,368 

1,07 o/o 1 2,88 x lo- '  0,375 0,372 0,93'/, - I  ! 2,61 x - 10 * 
2,72 ,, 

0,364 2,93 2 6 9  *, 

0,329 , 12,40 2970 ,, 

2.44 ,, 
2838 ,, 

0,369 
0,365 
0,369 
0,360 6 67 2,38 ,, 0,347 
0,334 11.07 2.37 ,, 

Mittelwert: 2,40 x 10 * Miltelwert: 2,73 x 10 * 

des Vereins. 

Im Sinne der modernen Aktivitatstheorie kann man die Aktivi- 
tatsfaktoren in die Konstanten einbeziehen und e r h d t  dann, wenn 
man unter h die  Wasserstoffionenaktivitat versteht : 

k,- h 

Statistik 
der Chemiker und Chemiestudierenden. 

Jahresbericht, erstattet von Dr. Fritz Scharf,  Leipzig. 
I. Statistik der Chemiker. 

Die Zahl der Chemiker hat in  den von unserer Statistik erfaDten 
484 Firmen der chemischen Industrie im Laufe des vergangenen 
Jahres keine Abnahme, vielmehr gegen den Stand des Vorjahrcs 
eine weitere Zunahme erfahren. Sie betrug am 1. 1. 1924 (1923 und 
1913) 4010 (3781 und 3089), Zuwachs gegen das Vorjahr mithin 229, 
gegen 1913: 921. Von der Gesamtzahl waren Angestellte 3475 (1923: 
3300; 1913: 2684) und Selbstandige oder in leitender Stellung 635 
(525; 405). Von den Angestellten waren weiblichen Geschlechts 68 
(1923: 60). 

Aus diesen Feststellun en geht hervor, dai3 die im vergangenen 
Jahre stilndig verstarkte ferschlechterung des Stellenmarktes nicht 
aut Entlassungen, wie etwa in anderen Berufen, sondern ausschliei3- 
lich auf das unablassig zunehmende Oberangebot von jungen Berufs- 
anwartern zuriickzufuhren ist. Die hiermit festgestellte unvermin- 
derte Aufnahmefahigkeit der chemischen Industrie fur Chemiker gilt 
natiirlich nur im groBen Durchschnitt. Im einzelnen zeigen unsere 
Fragebogen in vielen Fallen auch Entlassungen, denen aber bei 
anderen Firmen nicht unerhebliche Neueinstellungen gegeniiber- 
stehen. Die Zahl der  angestellten Chemikerinnen hat in  der eigent- 
lichen chemischen Industrie keine wesentliche Zunahme erfahren. 

W a 6 S e r s t o f f i o n e n a k t i  v i t  ii t p r o p o r t i o n a 1. 
Der Kochsalzgehalt der Bleichlaugen hat, wie aus den beschriebenen 
Versuchen hervorgeht, als Neutralsalz einen stark vergroaernden 
EinfluB auf die Wasserstoffionenaktivitiit der alkalischen Fliissigkeit, 
und damit begegnen wir denselben Gesichtspunkten, wie sie von 

d i r e k t 

Die Gesamtzahl der Chemotechniker belief sich auf 616 (davon 
419 mannlich und 197 weiblicb) gegen 669 (431 mannlich und 229 
weiblich) vor 2 Jahren und 727 (5CO mannlich und 227 weiblich) vor 
3 Jahren. Es scheint also, als ob das Oberangebot von jungen 
Chemikern ein ZuriickdrLingen der Zahl der  Chemotechniker, ins- 
besondere der Absolventinnen von Chemieschulen bewirkte, eine 
Feststellung, die mit der personlichen Erfahrung iibereinstimmt, 
dai3 solche Chemieschulabsolventinnen vielfach seit der  Kriegszeit 
aui3er Stellung und groaenteils deshalb zu volligem Barufswechsel 
gezwungen gewesen sind. Hierauf deutet auch unsere Statistik hin, 
die angibt, daB unter anderm 10 Chemotechnikerinnen abgingen, 
weil sie ,,selbsthdig" wurden. Da diese zehn wohl kaum in eine 
Direktorstelle aufgertickt sein oder eine eigene chemische Fabrik 
gegriindet haben werden, diirften sie ihre ,,Selbstandigkeit" wohl 
nur auf anderem gewerblichen Gebiete (vielleicht auch durch Ver- 
heiratung?) errungen haben. 

Die folgenden Tabellen zeigen, wie sich bei den Chemikern Zu- 
und Abgang im einzelnen verhielten und sich auf 24 Groi3- und auf 
die 400 iibrigen Firmen verteilten. 

Trotz des erheblich gesteigerten Angebotes junger ArbeitskriUte 
sind im Berichtsjahre 60 Anfanger weniger angestellt worden als 
1922. 

Noch mehr nahm der Zugang aus der Praxis ab. Immerhin ist, 
wie eingangs bereits erwahnt, noch ein Reinzuwachs a n  angestellten 
Chemikern das Gesamtresultat. Ob dies im laufenden Jahre sich 

- - . .. . . 

I 0) Bioch. Z. 141. 394 119231. 




