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schichte jungcrer Zeitnbschnitte zu pilegen?). - Nur ein 
Kame wird irnmer wieder erwllint: B e r t h o 11 e t. 
Die i\usein:uidei.Jetzuiig niit diesem groijen Anreger 
durchzieht f:ist dns gmze Werk I3 e r t 11 e 1 o t s. Die 
Eigenluinlidikeit der Esterbilt1ungsre:lktioli wird an 
der Abwcichung von B e r t h o 11 e t s Anschauungen 
zuerst I~1nrgein:ic:ht. Aiis dcii 1)isbu:;sionen uber das 
,.Priiizip der niasiin;ileii .\rbcit", wo ;ils cinziger eigcnt- 
liclier Vorgiinger wiedcr I3 e r t 11 o 1 1 c t genmnt ist. 
Iii1111i nian die 1';ir:illele nbleiien: So wie bei B c r - 
1 h 13 1 1  t' t die physiknlisihe Eiitfernuiig eines Reaktions- 
teiliiehiiiers (alc: Gas oder uriliislicher Niederschlag) den 
;Il)lauf der cheniischen Umwandliingt:n hedingen soll, 
so bestimnit nnc4i I) e r t h e 1 o t die Entfernung der 
Warme ails dem System das chemi~che Geschehen. 

Weiiii in deni gegebwieri engen RahmeIi auf so v ide  
interessaiite Einzelheitcii, originelle Versuchsanordiiun- 
gen uiid 1 Iiskussionen ihrer Ergebnisse niclit ein- 
Regangen werdeii kann, so mut) doch jenes allgenieinste 
Gesetz, d;is er gcfuriden ZLI Iiahen nieinte, noch etwas 
niiher betr;ichtet n.ei.dcn. Sdion zu Beginn seiner 
thermoc.lieniis('hcii Uiiti?rsucliuiigeii waren ihm die 
griiiidlegendcn i'rinzipic:n klar geworden: ,$as sind 
diejenigen, die ich heute die drei Prinzipien der 
lherrncicheniie iienne, besonders das dritte, welches 
dab eigentlich neueste war:  icll meine das Prinzip der 
niariinaleii ;\rbeit".?). Er forniuliert es folgenderninfien: 
,,Jcdc olinc Il:inwirkung einer frenitlen Energie voll- 
zopene cheniische I'erlndelung strelit nach der Her- 
stellung des Korpers odw Systems von Korpern, welche 

2) I\llrrclirigs Lilt 1% o r t 11 e 1 o t auch eine mA'iihrliche 

3) ,.Essai de RI6caiiiqui: C'hiiiiiilue'', Paris 1879, I, Vorrede. 
S;lu,lie iibc.r I, ;I \ o i s i e I' gesc~hrir:beii. 

am nieisten W h n e  frei inacht"*). Ilabei beriicksichtigt 
er  sehr wohl den energetischen Einflufi der Zustands- 
Inderungen. Freilich muB er auch dnnn noch cine be- 
sondere ,,cheniische Warme" annehmen. In seiner 
leizten ausfiihrlichen l)a~'stellung~) sucht er sie dadnrcli 
zu isolieren und gednnltlich zii bcherrschen, dai!, cr \'on 
der Betrachtung ltondcnsiertcr Systeriie m i  absolute11 
Nullpunkt ausgeht. l h r t  sind die Stoffe yo11 ;illel 
,,Warme" befreit und sie I~onneii im Vcr1i:ilten gegcn- 
einander eben nur die ,,chemisrhe" Wirnie bctiitigen. 
Das war ini Jahre 18!17. In der vier Jalirc vorlier or- 
schienenen ersten Auflage seiner ,,lheoretischeii 
Chemie"E) hatte W a 1 t h e r N e r n s t schoc darauf hin- 
gewiesen, dafi fiir 'r z 0 R e r t 11 e 1 o t s Satz stimmeii 
und dafi dem Prinzip der maximalen Rrheit ein Natur- 
gesetz versteckt zugrunde liegen muse, ..dessen weitere 
Klarstellung hochste Wichtiglteit besitzt". Aus dieser 
weiteren Klarstellung gewann N e I' n s t seincw drittrn 
Hauptsatz. 

So sieht man zugleich, dafi jencr groYe Irrtiim eine!: 
grofien Mannes wiirdig war: eines Manncs, der daneben 
doch auch die Begriffe exothernie und endotherme 
Reaktion eingefiihrt hat, der wenigstens suhjektiv da? 
Gesetz von der Unabhangiglteit dcr Rcaktionsw:' ~ r m e  
vom Wege zwischen Anfangs- und Endstadiuni neu aid- 
fand (nachdem es von andrer Seite sciion entdeckt war), 
der durch v ide  Hunderte voii thermochemischen Ales- 
sungen seine neue experimentelle und gedankliche 
Methodik belegte, der durch diese und vicle nndre AT- 
beiten auf die zeitgenossische Cheniie und weitcr. 
grundlegend und anregend einwirkte. [A. 1 1 3 . 1  

a) ,,Essai de 316eaiiique C'himique" 11. 42'1. 
3) ,,?'hcrrnochimie", Paris 1897. I. 10. 8 )  S. 5 3 i  I'f. 

Untersuchungen iiber das Zustandekommen von Farbungen. 
Von KLXT BRASS. 

Cliei i i is l ie ,  Liboratoi iuni deb Deutschen Forschuiigsiiistituts fiir 'l'extilindustrie, ~ tu t tga t~ t - l~eut l i i i~e i i .  
2. Nitteilung: Die Aufnahme einfacher aromafiseher Stotfe durcli Coliuloae. 

(Nach Verbwhen voii E. S t e i n h i I b e r ) 
(Eingcg. 18. April 1927.) 

Die! A r k i t  liniipft ; i n  die 1. Mitteilungl) an, wonach 
das %u~tantlekoiiiinen der ecliten Farbungen auf Baum- 
wolle tler Kupenfarbstoffe der Indanthrenklasse bedingt 
ist durch die Bildung einer stabilen Zwischenstufe 
Ccllulo~:e-Kiipens~ure. Welcher Art diese Vereinigung 
aber scbi, ist nocli unaufgekliirt. 

M o 1 e k ii 1 v e r 1)  i n d u n g e n 
denkeii, doch bind diese in der Mehrzahl recht un- 
bestiinilig, wogegen die Systenie Cellulose-Kupensiiuren 
sclir 1)cstiiridig aind. Auch liegen noch keine Beweise 
fur stiichionietrische Gesetzni33igkeiten bei dem Zu- 
st;indekoinnien der Fitrbungt:n von Kiipenfarbstoffen 
vor. I jie 1;rage endlich, ob die Leukoverbindungen von 
tlrr Cellulose nach dem Gesetz der A d s o r p t i o n  auf- 
gr.nomiiien, (1. 11. also ilire Molelriile an der Oberfliiche 
der Ci~lluloseltristallite vertlichtet wi:rden, oder ob es 
sich hierbei uni  f e s t e 1, ij s u 11 g e n haiidelt (H e n  I' y - 
sches Gesetz), Itann nur  auf Grund von systematischen 
Untersuchiingen der sich einstellenden Gleichgewichte 

1) li. 1% i ' i i  s s , Z l ~ , l i r .  :iiigew. (:hem. 38, 869 119251. Die 
M' ivht ig Ice i t dcs c'iageii k c  ni plexes hat ei ne C ber prufung des 
c?tl)cI'iiiieiitclleri Materials tler 1. Mitt. als zweckmaBig er- 
s:cheineii lassen. Die Wietlcrholung der Versuche erbrachte 
z n  i ir  tlic 1lc stHtigiing clvr weseiitlichsten friiheren Ergebnisse, 
sic: zeiglo aber wc,iter. i1aB bei dem Versuch der Eiiiwirkung 
voii Snuerstoff (S. 854 uiiil 867) nianche Fehlerquelle unter- 
sdiiitzt \vurile.  

Man konnte an 

D l t s  wird gelegciitlich berichtigt werden. 

cntschieden werdenz). Gegen die Annahme der Ad- 
sorption spricht zuniichst wiederum die grofie Stnbilitiit 
der Leukofiirbungen, die der Einwirkung heii3er Seifen- 
losung und 1iei8cn Alkohols widerstehen (wobei ini 
einzelnen generelle Unterschiede auftreten konnen). 
Echte Adsorption aber niiiDte reversibel sein und so- 
 nit miifite es z. B. gelingen, die Kiipensaure aus der 
C'ellulosefaser wieder herauszuwaschen. Bhnliche 
Arguniente lassen sirh gegeii die Auffassung des Vor- 
gangs als Losung anfiihren. 

D e r i r r e v e r s i b l e  V e r l a u f  d e r  A u f n a h n i e  
d e r  K i i p e n s i i u r e n  d u r c h  d i e  C e l l u l o s e -  
f a s e r konnte gedeutet werden nach den Erfahrungen 
der Kolloidcheniie3) aus denen hervorgeht, daij die irre- 
versible Aufnahme eines gelosten Kolloids (hier die 
Kiipensiiure) durch ein Gel (hier die Cellulose) eine 
ganz allgemeine Ersclieinung ist. Danach wiirde die 
Kupensaure von der Cellulosefaser mit Hilfe rnoleku- 
larer Anziehungskrafte irreversibel adsorbiert werden 
und diese irreversible Aggregation dadurch gefordert 
sein, dai3 Faser und Leukoverbindung entgegengesetzte 
elektrische Ladung tragen. Diese Auffassung niihert 
sich bereits der c h e m i s c h e n  A u f f a s s u n g  des 
Fiirhevorgangs, welche die Bildung unlijslicher Verbin- 

2 )  Solche Untersuchungen sind in1 Gang(.. 
3) R. Z s i g ni o 11 d y , I(o1loidchemie 329, Leipzig [1'320]. 
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dungen aus Farbstoff (hier Kiipensaure) und Faser, also 
zwischen Kiipensaure und Cellulose eintretende chemi- 
sche Reaktion, annimmt. Zahlreiche Er~cheinungen~) 
sprechen dafiir, und zwar handelt es sich in all diesen 
Fallen uni gewichtige Unterschiede zwischen den Eigen- 
schaften der Farbungen und der dazu verwendeten 
Farbstofftr. So sehr man aber hierin Bestatigungen der 
chemischen Auffassung erblicken kann, so schwer fallt 
es, an eiiie cheniische Keaktion zwischen den1 Kohlen- 
hydrat und der Kiipensaure zu glauben. Hat aber eine 
solche tatsachlich stattgefunden, so wird man sich ohne 
Bedenken vorstellen konnen, dai3 der Gesamtvorgang 
primiir eiitweder von eirier Losung oder von .einer Ad- 
sorption eingeleitet wird, worauf die nunmehr in nachste 
Nahe (der Oberfliichen) dt:r Cellulosekrystallite gelangte 
Kiipensaure sich mit der Cellulose chemisch bindet. 
Zieht man iibrigens die Anschauung von F. H a b e r 5 ,  

uber das Wesen der Adsorption in Betracht, so fallt der 
physikalische Vorgang der reinen Adsorption zusammen 
mit der chemischen Reaktion. 

Da nun die Kiipensiiuren phenolischen Charakter 
besitzen, so konnte man hoffen, zur Aufklarung aller 
dieser Frageti dadurch beizutragen, dai3 man das V e r - 
h a l t e n  d e r  C e l l u l o s e  z u  e i n f a c h g e b a u t e n  
P h e n o  I e n  untersuchte. Der Anreiz dazu war um so 
grofier, weil viele andere Farbstoffe und die Gerbstoffe 
gleichfalls phenolischen Charakter besitzen und weil bis- 
her nur das den substantiven Azofarbstoffen verwandte 
B e 11 z i ti i n (und seine Abkommlinge) in seinem Ver- 
halten gegenuber der Cellulose untersucht worden ists). 

P h c? n o 1 selbst ist als Ausgangspunkt genomnien 
worden. Es gelangten dann weiter B r e n z c a t e c h i n , 
H y d r o c h i n o n  und P y r o g a l l o l ,  sowie T o l u -  
h y d r o c h i 11 o 11 zur Untersuchung. (Hydrochinon 
ist auch in seinern Verhalten zu A c e  t y l -  
c e 1 1 u 1 o s e gepriift worden.) Ebenso schien es von 
Interesse auch etwaige Beziehungen zwischen den ent- 
sprechenden C h i n o n e n (Benzochinon, Toluchinon) 
und der Cellulose zu erforschen. Schlieijlich wurden auch 
S a 1 i c y l  s a u r e und P i  k r i n s a u r e in den Kreis der 
Untersuchungen aufgenommen. 

A r b e i i s m e t  h o d i k. 
Da die Versuche moglichst uriter denjenigen Bedingungen 

stehen sollten, welche d m  Verhaltnissen des praktischen 
Farbens iiniiahernd entsprechen, so muate jn wlBriger Losung 
gearbeitet werden. Die Verwendung des W a s s e r s a 1 s 
L o s u n g s m i t t e 1 s bringt allerdings den Nachteil mit sich, 
dai3 sie die Auswahl der in  Betracht kommenden Phenole 
bedeutend eiiischraiikt. Der Grad tler Wasserloslichkeit dieser 
Phenole ist aber ein volllcommen hinreichender fur die zu 
besprechenden Versuche. Ihrer LSslichkeit nach lassen sich 
die angewandten Phenole in die Reilie Pyrogallol, Brenzcatechin, 
Phenol, Hydrochinon, Toluhydrochinon, Pikrinsaure, Salicyl- 
saure einteilen, worin Pyrogallol an1 leichtesten (44 T. in  100 T. 
Wasser), Salirylsaure an1 schwersten (0,2 T. in  100 T. Wasser) 
loslich sind. Vie1 geringer ist die M’asserloslichkeit der Phenole 
der Naphthalin7)- wid noch geringer jene der Phenole der An- 
thracenreihe. Obzwar geradt: in diesen letzteren Modelle fur die 
Leukoverbindungen sehr wichtiger Anthrachinonkiipenfarbstoffe 
____ 

4 )  Lit. siehe in  der 1. Mitt. 
6 )  Ztschr. Elekirochem. 20, 521 [1914]. 
6 )  R. M i j h l a u ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 19, 2014 [1886]; 

J. J u s I, (:hem.-Ztg. 1897, 139; L. V i g n  o n  , Rev. g6n. 
Matihres colorantes, Teinture etc. 1, 221 [1897]; A .  G. G r e e n  
u. R. L t\ v y , ebenda 1, 378 [1897], 2, 28 [1898] ; H. R h e i n - 
b o 1 d t , Ztschr. angew. Chem. 39, 563 [19’26]. 

7) Der I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G., W e r k  L u d -  
w i g s h a f e II a. Rh., die mir verschiedene Dioxynaphthaline 
in entgegenkommender Weise iiberlassen hat, inochte ich hier 
den allerbeslen Dank aussprechen. 

vorliegen, so mufiten sie wegen ihreF Wasserunloslichkeit von 
der Untersuchung ausscheidens). 

Moglicherweise wird in spateren Versuchen die Frage der 
Wasserloslichkeit nicht mehr hinderlich sein, wenn es gelingen 
sollte, das A c e t o n als Losungsmittel zu verweuden. Nach 
noch nicht beendigten Versuchen scheint namlich Aceton weder 
von Baumwollcellulose noch von Viscose aufgenommen zu 
werdeno), und ein solches Verhalten ist natiirlich Haupt- 
bedingung fur die Moglichkeit seiner Anwendung. Fraglich 
bliebe dann nur, inwieweit Versuche in  Acetonlosung Riick- 
schliisse erlauben auf die in  waBriger Losung sich abspielenden 
Vorgange. 

Eine gewisse Einschrankung des Versuehsgebietes ist 
ferner dadurch gegeben, daij m e h r w e r t i g e P h e n o 1 e i n 
w a s s e r i g e r  L o s u n g  m e i s t e n s  u n b e s t a n d i g  sind. 
Immerhin kounte festgestellt werden, daB bei Einhaltung ent- 
sprechender VorsichtsmaSregeln eine O,G%ige wasserige Hydro- 
chinonlosung (5,4 Millimol in  100 ccm) innerhalb 96 Stunden 
ihren Titer kaum andert. Pyrogallol halt sich dagegen auch 
unter Beobachtung der peinlichsten Sorgfalt nicht gut, aber 
durch Zusatz eines Tropfens Saure wird die Haltbarkeit in  
genugender Weise verbessert. 

Endlich ist bei der Auswahl der Phenole noch eiu wichtiger 
Faktor in  Betracht zu ziehen, der ihre a n a l y t  i s c h e  B e -  
s t i m  m u n g  betriift, denn hier fehlt es vielfach noch an 
stets zuverlassig arbeitenden Methoden. Die Bestimmungen von 
Phenolen, wie z. B. Brenzcatechin und Pyrogallol, sind selbst 
innerhalb derselben Konzentrationen gewissen Schwankungen 
unterworfen. 

Die C e 11 u 1 o s e kam sowohl in Form von nativer Baum- 
mollcellulose als auch in  Form von umgefallter Cellulose zur 
Anwendung. Die angewandten Celluloseuia) sind im nach- 
folgenden durch Aschegehalt und Kupferzahlll) charakterisiert. 

Aschegehalt Kupferzahl 
Gereinigte Baumwolle . . 0,04 @,@8 
Reine Baumwollcellulose . 0,06 0,11 
Merc. gebl. Baumwolle . . 0,13 0,45 
Viscose . . . . . . . 0,03 0,67 
Kupferseide . . . . . . 0,03 0;32 

Die A u s f u h r u n g  d e r  V e r s u c h e i m  einzelnenfindet 
man am SchluS. Dem Charakter der Reihenversuche ent- 
sprechend, wurde das betreffende P h e n o 1 i n w a s s e r i g e r 
L o s u n g in verschiedenen Korizentrationen der Cellulose dar- 
geboten. Man arbeitete in  K o n  z e n t r a t i o n e n von 0,5 bis 
iiber 8 Millimol in  100 ccm, was etwa @,05 bis 0,95%igen 
Losungen entspricht, ein Konzentrationsgebiet, welches durch 
den Grad der Wasserloslichkeit der betreffenden Phenole, 
Phenolabkommlinge und Chinone vorgezeichnet war. Es wurde 
durchweg bei R a u m t e m p e r a t u r gearbeitet, nachdem der 
geringe EinfluiJ einer Temperaturerhohung auf 500 im Thermo- 
staten zutage getreten warts). Die V e r s u c h s d a u e r betrug 
aus praktischen Griinden 24 Stunden; jedoch stellten sich die 
Gleichgewichte meistens schon nach 6 Stunden ein. 

Wie schon erwahnt, mui3te auf die E m p f i n d 1 i c h k e i t 
m e h r w e r t i g e r P h e n o 1 e in  wasseriger Losung Ruck- 
sicht genommen werden. Um nun diese Fehlerquelle nach 
Mijglichkeit auszuschalten, wurden neben jedem der zahl- 
reichen Versuche mit Cellulose ein blinder Versuch oder 
K o n t r o 11 v e r s u c h ohne Cellulose, aber sonst unter genau 
denselben Bedingungen angesetzt, wodurch man in  der Lage 

8) Ober die u l t r a  m i k r  o s k o p i s  c h e Priifung der wai3- 
rigen Losungen der angewandten Phenole und Chinone und iiber 
ihre Oberflachenspannung siehe E. S t e i n h i 1 b e r , Diss. 
Techn. Hochschule Stuttgart 1927. 

9) Von Blutkohle wird bekanntlich Aceton in  Wasser 
adsorbiert. L. M i  c h a e 1 i s u. P. R o n a ,  Biochem. Ztschr. 15, 
196 [19M]. 

10) Nahere Angaben iiber das angewandte Cellulosematerial 
und seine Reinigung siehe E. S t e i n h i l b e r ,  Diss. loc. cit. 

$1) Bestimmung der K u p f e r z a h l  und des A s c h e n -  
g e h a 1 t e s der verschiedenen Cellulosearten s. T. D o k k u m , 
Leipz. Mon. 1925, 212 und C. G .  S c h w a l b e ,  Chemie der  
Cellulose, Berlin 1911. 

12) Naheres in  E. S t e i n  h i 1 b e r , Diss. 1.0~. cit. 
43. 



11 air, :iuch (lit! gcriiigl'iigigrlv Xiitlcruiig dt!s Titers cler betreifen- 
den 1'henolliisua:j iniierh.+lb tlw Verauchsclnucr berllcksichtigen 
xu kiiiiiwn. Man arbeitc4(~ bei tleii schwiich oder kaum disso- 
ziierkn IYic+iioler~ (I'hencl untl iwIir\vc?rtige Phenole) d u r c 11 - 
w e g i II 11 t. 11 I r i r  1 c r I. ii H u 11 p , WIUI auch cliese Uediugiiiig 
iiicht ganz tlcii \'erliiilliiisscw iles Id i t i s then  Mrbeils eiit- 
qwichl .  11as ja bei deli Kiipeatrbstofferi in slark alkalisther 
h3jeung voI dich Kehlls). ~yrog:illol :illerdiiigs ist so eiiiyfind- 
lic!h, t h 1 5  i i i  dieseni I'nllo ill  scb\vwhsauror Lasung gearbeitet 
wurdc!. iiwhtleiu uiitsprelende Versurlie iiiit Hyclrochinoii*4) 
g.rgebt.,ii halten, IJitU dit! Anwestwlieil WII \Vusservtoffioueu iiul 
111m \'erliiuI wiiier Auliialitiie tlurch (kllulose von keintm 
iit:iiiieitswertcii E.influU ist. [later Anwentlung bestiniiiilcr 
iiinlyttn.l~er Yulhoden dolglt! jeweil.. die Eriniltluug dej: 
I itors ( l e v  Iielreflcudeu Losung vor cleui Eiubringeii der Cellu- 
Iimeiarer iiw1 aiii Eucle t k y  Versucl~. Die %ah1 der so durch- 
gt+fiihrlen 'I'ilratiimen war naliirlich eioe sehr befrilclitliehe, 
111!nii i iirolgx. der Uirzuverliissigktait niaucher der triigewaiidten 
I'.estiiiimuLi~~iiiellioderi InuUlen die iiir die Erniittlung eines 
Kivvclipunktes uiiligeii Bwtimiiiungen doppelt, aber aucli drei- 
Cwh ;iiisgefiihrt wcrden. 

I)iv I< t i  v c r 4 i b i 1 i : i t :I 1 I e r V CI r g ii II g t? wurde in 
ii1)litht.r h 4 I a )  :iuf folgt!iide Nebe  bewiesen : 5 g Viscose. 
wurcleil iii 1W ~ r n i  einer 0;W;igeu wiilBrigeii Wsuug voii 
Iiplrocliinoii eingt4egl uucl niich kh.wlelluiig des Cileichgewiclits 
Iiitch 24 Stuudeii der Titer der Ilydrochioon1iisung bestimint : 
I0 ccm Hydrochinonl6sung verbrnuchten 5,8 ccni 11/10 Jodl6sung, 
wiis eiiicr Aiihinhiiie vou 0,016 g Hydrochinon entspricht. Soduiiu 
tvurdeil w ide r  5 g Viscose in 50 ccni einer 0,4Kigen lfydro- 
c4iirionltisunp c!iagt!legt, iiac.Ii 24 Stunden wcitere 50 ccui Wasser 
zugeselzl uiitl a u t l  hier jctzt der Gehalt der Hydrochinon- 
losung kstgeatelll . Wieder verbrauchlen 10 CCIU liydrocliiuon- 
liisuug .i,8 rim 11.10 .!odliisung, d. h., daU die ini zweiten Fall 
iiurgcu(iiiiiiieiie Il!..Irocliinoiiirienp die gleiche ist, wie i m  ersteii 
Fall, idnilidi 0,018 g. 

Zur I) ir r s I (! I 1 u ii g d e r E r g e b 11 i s ij e tlienen cine 
lkilie \on Kurvenbilderii. h us deni reitkm Zahlenmaterir~l, 
wlches tltw K u r w n  zugrunde lic?gt, sind hier iiur dle zu deli 
V isicose!; iirveii gchiirigeii aiiril yl isvheu M e n  in Tabellcii eu- 
suiiimeii.~eedlt.lll. dies iibrigc findct IU:III in der sclioi~ erw'iilinleii 
I)isserlrlIionsHrbeil. 

, .. 

111 *IWI 'I'iibdl(.ll bcde~~l(~t:  
c dii. .4ii1:iiigbklJi1zeiitratlon in Yilliinol in 100 ccm; 

v -  x dit. Cleichg(wich1s- oder Eiitlkorizeiitration nach atatt- 
geiundcncr Aofntihinr- in Millimol in 300 ccin; 

s tiit. w 1 i  5 g ('ollulune iiufgciwnimene Phenolnienge i i i  
JIi I l i inc~l ;  

v, deli (ieli;\lt voii 100 g !'clluloae HII Phenol in Yillimol nach 
oingclrc~leiieni Cileichpwicht : 

(( tleii 'I'ciluiip1~onflizieritc.n. tl. h., den Quotienlen nus el 
IIII~I c Y. 

Auhrhnic yon Phenol, Brenzeatcehin und Pyrogallol 
dureh Cellulose. 

1' 11 t? II o 1 i i i  wlsr r iger  1,iisung wird sowohl voii 
raiuer I~auiii~ollcellulose als iiucll von Viscose aufge- 
iioiiinieii. ]lie Adsorption des Phenols durch B 1 u t - 
I< o h 1 t! iet schoil friiher Ctegci~stand von Untersuchun- 
BPII gewweilia). 

I h t  r:wlilet i i i i ~ i i  'I'al~t?llu iiad Kurve (1) 1Ur Phenol- 
\'iacose. so chrk(.ririt 1liiii1, dnB es sich utii k i n e A d - 
s o r p t i II  c? I I  li:tiiddt. wnderii uni L ii s u n g e n. Die 
t~uhialirnekiirvoii I;issen sich nicht durch die Adsorp- 
tioiisgleic.huiig'(.o :i .. k(c .--s)ll wiedergc?bati. 

1. P h e n  o I -  V i s c o  s c. 
. .  

Q - .' el : (c-s) 
Yittel.--O.W 

Kurve 1. 

lunerhalb des I(o~entrationsintervalles 1 bis 5 Mil- 
liiiiol in 100ccm sehen wir in beiden Fiillen einen grad- 
liiiigen Verlauf der Kurve, d. h., daS dort unabhlngig 
yon der Kouzentration stetv die gleiche prozentuale 
Menge des gelasten Phenols aufgenomnien wird. Dies 
hestiitigt auch der Teilungskoeffizient, der in dieseii 
Konzeritrationeli eine gute Konshnz uufweist. h a  
Liisungen, die niehr wie 7 Millimol in 100 ccm enthalten, 
niinnit aber die Cellulose nicht weiter steigende, sondern 
iiunmehr konstant bleibende Mengen von Phenol auf, 
die Aufnahmekurve verlauft parallel zur Abszisse und 
iiiit einem Gehalt von etwa 2 Millimol auf 1OOg (0,296 
Phenol der angewandten Cellulosemenge) ist die reine 
Haumwollcellulose, mit einem Ciehalt von 4,7 Millimol 
auf 100 g (0,44%) ist die Viscose unter den angewandten 
Versuchsbedingungen mit Phenol g e s I t t i g t. (,,Sitti- 
gungswert"). 

Vergleicht man die von Cellulose geltisten Phenol- 
niengen mit den an Blutkohle adsorbierten, so ergibt 
sich, dafi die Blutkohle etwa 270mal mehr Phenol aul- 
zunehmen vermag, als die Viscose von ihni auflbst. Die 
Mengen in Milliniol uut 1 g Adsorbens (Kohle bzw. 
Viscose) betragen bei einer Endkonzentration c- -s = 
0,Ol Mol i. L. 

fur Blutkohle i , w 7 ) .  

fur Viscose 0,0068. 
Die hedeuteiid stiirkere Aufnahine von Phenol durch 

Viscose als wie durch Baumwollcellulose, die schoii die 
Krlrven deutlich erkennen lassen, komm t auch in den 
Teilungskoeffizienten xum Ausdruck: Soweit die Gleich-. 
gewichte dem H e II r y'scheii Oesetz lolgen, betragen die 
'l'eilungskoeffixienten durchschnittlich 0,s bzw. 0,69, 
Viscose verxriag also etwa doppclt soviel Phenol zu 
liisen aie Baumwolle. 

r e JI z c a  t e c  h i n und P y r o g a  11 o 1 werden 
wohl in derselbcn Art aber i n  g r b k l e r e r  M e n g e  
von der Cellulose aulgenommen aerden. Dies ist dar- 
gestellt in  den Tabellen 2 und 3 und in den Kurveii 2 utid 8. 

17) Kal)illArc.lit.riiit? lot.. (sit. S. 267. 
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0.91 

1.82 

2,73 

4,55 

3,91 

i ,28 

2. R r e n z c a t e c h i  n -  V i s c o s e. 

I 

0,0445 0,8655 0,890 1,O3 

0,091 1,72!1 1,82 1,05 

0,136 2,594 2,72 1,05 

0,245 4,30!i 4.90 1,14 

0,290 5,621) 5,80 1,03 

0,300 6,980 6,OO ((86 

_ _  

.__ - 

- _ - -  

- 

-_ ~ 

Kurve 2. 

lault dir Kurve auch hier parallel zur Xbszisse. Mit 
einern Gehalt yon 2,5 Millimol in 100 g (0,28%) ist die 
reine B;~urnwollcellulose, mit rund 6 Millimol in 100 g 
(0,66%) ist die I'iscose :in Brenzcatechin gesattigt und 

3. I' y r o g t i  1 1  o 1 - V i c o e. 

die l'eilurig-koeffuienteri betragen 0,45 bzw. 1,06. 1)a- 
niit ist pine S t c\ i g e r u 11 g d e r A u f n a h in e von 
Rrenzcatec4iii qer~eniilwr I 'h r i io l  festgestellt. Eine aber- 

riur\tt ;. 
malige Steigerung ergeben die Zahlen fur Pyrogallol. 
welches bis zii ii,5 Millimol (0,4%) von reiner Baum- 
wollcellulose und bis zu 7 Millimol (0,8%) von Viscose 

aufgenommen wird, walirend die Teilungskoeffizienten 
(46-1 und 1,35 betragen. 

Die g e s t e i g e r t e  h u f n a l i m e  d e r  d r e i  
S t o f f e  P h e n o l ,  B r e n z c a t e c h i n  u n d  P y r o -  
g a 1 I o 1 d&ch die Cellulose, die fur umgefiillte Cellulose 
(Viscose) in dem Kurvenbild A vergleichsweise dar -  

gestellt wurde, komiiit am besten zuiii Ausdruck, M enii 
inan wieder die bei einer Endkonzentratiori von 0,01 Mol 
i. L., von der Viscose aufgenommenen Mengen in Milliniol 
pro g Viscose bcrechnet. Sie betragen fur: 

Phenol . . . . . . . . . .  0,0068 

Pyrogallol . . . . . . . . .  0,0135 
Brenzcatechin (bzw. Hydrochinon) 0,0110 

Die Steigerung scheint in der A n h h i i  f u n g v o 11 

H y d r o x y 1 g r u p p e n im Benzolkern begriindet z11 
sein. Bemerkenswert ist, daij diese Steigerung der Auf -  
nahme durch Cdlulose parallel Iauft mit der  Steigerung 
der Loslichkeit der drei Phenole in Wasser: das Pyro- 
gallol, das von den drei Phenolen in Wasser am leich- 
testen loslich ist, wird aus Wasser von Cellulose am 
starksten aufgenonimen. Unigekehrt liegeii die Verhiilt- 
nisse bei der Adsorption insofern, ::ls Stoffe, die in  
einem Losungsmittel 1 e i c h t 1 o s 1 i c h si nd, in  ihtn 1 on 
den Adsorbentieti nur w e n i g a d s o r h i e r t werdrn 

Dai3 alle drei Phenole von Viscose ungefahr doppcllt 
so stark aufgenorriinen werden als wic \on riativer 
Cellulose wiirde nicht wundernebmen, weiiii es sich uni 
Adsorptionsvorglnge handelte, bei denrn die Oher- 
flachenbeschaffenheit der Adsorhentien pine so groijr 
Rolle spielt. So aber mu6 man allerdings sctiliei3en, dai3 
auch das I, 6 s e v e r 1x1 o g e n der Celliilose gesteigert 
wird durch die bnderung ihres micellaren Baues und diii 
Aufhebung der parallelen Orientierung ihrer Krystallitc. 
wie wir sie in umgefallter Cellulose annehmen. 

In> Hinblicli auf die VorgZnge, die sir11 hei dew 10- 
genannten R e i z e n d e r R R u in w o 1 1 e ahspirlen n n t l  
die in einer Behandlung der Rauniwollr i l l  den w5Brigeii 
Losungen von (3 e r b s t o f f e n ( T a n n i n  iihw.) hesteheti. 
erweckt die Aufnahnie von dem deli Gerbstoffen so nahc 
verwandten P y r 0 g R 1 1 o 1 durch Rauniwollcellulose 
ein gewisses Interesse. In dieser Kichtung hin auch die 
den Gerbstoffen noch niiher verwandte G :I I 1 u s s a u r e 
zu priifen, war zwar beabsichtigt, scheiterte aher hisher 
an den Schwierigkeiteri, die sicli der aidytischen Be- 
stinimuiig dieser Saure i n  den Wee s te l l~n .  

Aufnahme von Hydrochinon und Toluhydrochinon 
durch Cellulose. 

Das Verhalten von H y d r o c h i n o n wurde be- 
sonders eingehend und unter Heranziehiing aller oben 
genannten Arten von nativer wie von umgefallter Cellu- 
lose gepruft. Liegt doch im Hydrochinon Iein den Leuko- 
verbindungen von Kupenfarbstoffen besoiiders nahe- 
stehendes Modell vor. 
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c-s 

G,4318 
1,279 

2,558 

4,255 

5,597 

6,855 
.. . 

.. . 

8,215 

Die das Hydrochinon betreffenden Versuche sind 
aus dcr Tabelle 4 und den1 Kurvenbild 4 zu ersehen. Es 
deuteii die Kurven sowie dns Zahlenmaterial der Ta- 
belle :iuf eine Art der Aufnahme des Hyprochinons, 
welche sowohl in qualitativer als auch in quantitativer 
Hinsirht der .Iiifnahnie von Phenol, Brenzcatechin und 
I-’yrog;illol durvh C r l l u l ~ s e ~ ~ )  gleich ist. Wir haben 
auch hier wiedi>r A u t 1 o s u n g s v o r g ii n g e vor uns. 
Die Tc,ilunRskoeffizientt?n sind zwar gwvissen Schwankun- 
gen unter\vorfen, die sicherlicli in den Empfindlichkeiten 
der arialytischen Methoden hegrundet sind, im GroBen 
und ( ;niizen al)cr k m n  m;ui von einer hefriedigcn- 
den Konstanz tler leilungskc~effizieiiten sprechen. 

1. 1-1 y d r o r h i  II o 11-  V i s c o s e. 

c1 

0,364 

1,42 

2,84 

4.90 

((06 

(i,90 

i , i 0  

Q :  : rl : (c-x)  
Mittel -= 1.0“ 

0.84 

1,lO 

1,lO 

1.15 
... - 

1 ,n8 

1.00 

0.86 

I h s  uiitersuchli: I ~ o n z e n l r a t i o n s i n t ~ r ~ a l l  umfaijt 0,5 bis 
8,6 Millimol in  100 ccm ((405 bis 0,95!%ige Hydrochinon- 
losungen). Die Verflachung der Kurven beginnt etwa 
in denieelheri Konzentratiorisgebiet wie bei den oben 

Kurve 4. 

untersiichten Phcnolen, namlich von etwa 7 Millimol in 
I00 CCITI ab. .\us wiii3rigen Losungen von starkerer 
als dieser Hydrochinorikonzeiitration wird also nicht 
mehr Hydrochinon aufgenommen, und zwar findet 
man, dnB gereiriigte Raumwolle mit 3 Millimol (0,32% 

18) Aus ii b s o I u t a t  h e  r i s c h e r Losung wird Hydro- 
chinon von der Cellulose n i c h t nufgenornmen, erst auf Zusatz 
ciner klcinen hlenge von W ii s s e I’ tritt Aufnahnie des Hydro- 
chinons ein. Vgl. hierzu K. H. M e y e  r .  C. S c h u s t  e r u. 
\V. R ii 1 o w , Texlilberichto 6, 738 [1925], welche feststelltcn, 
da8 Acelatseide Ni!ranilin :]us seiner L6sung in Tetralin nicht 
aufnimmt. und  daI3 die  Aufnahrne erst bei Wasserzusatz eintritt. 

Hydrochinon der angewandten Cellulosemenge), Viscose 
dagegen mit 7,l Millimol (0,76%) Hydrochinon pro lOOg 
gesiittigt ist, wiihrend reine Baumwollcellulose (3,l Milli- 
mol = 0,34 % ), mercerisierte gebleichte Baumwolle 
(5,s Millimol = 0,6l%) und Kupferseide (64.8 Millimol = 
0,70 !% ) zwischen diesen Grenzpunkten liegende Siit- 
tigungswerte ergaben. Dieses stetige Anwachsen der 
aufgenomnienen Hydrochinonmenge bei Anwendung der 
funf genannten Celliilosearten, wie es auch das Kurven- 
bild 4 sehr anschaulich zeigt, kommt in den Werten der 
mittleren Teilungskoeffizienten natiirlich ebenfalh ziim 
Ausdruck; diese betragen 0,39; 0,43; 0,76; 0,92 und 1.02. 

Beim V e r g l e i c h  v o n  H y d r o c h i n o n  m i t  
13 r e n z c a t e c h i n 19) stellt man in  dem gleichen Kon- 
zentrationsgebiet fest, daD beide Diphenole gleich auf- 
gcnomnien werden. Bei Anwendung von r e i n e r 
13 a u ni w o 11 c e 11 u 1 o s e betragen die mittleren Tei- 
lungskoeffizienten fur Brenzcatechin 0,45 und fur Hydro- 
chinon 0,43 und in hoheren Konzentrationen ist die reine 
I3auniwollcellulose mit 2.5 Millimol = 0,28 % Rrerqz- 
ratechin, bzw. mit 3,1 Millimol = 0,34% Hydrochinon 
gesattigl. Rei Anwendung von V i s c o s e ergibt sich 
ebenfolls die Gleichheit der Aufnahme: die mittleren 
Teilungskoeffizienten betragen dort fur Brenzcatechin 
1,06, fur Hydrochinon 1.02 und die Siittigungswerte in 
hohcren Konzentrationen Rind 6 Millimol = 0,66% Brenz- 
catechin und 7,l Millimol = 0,76% Hydrochinon. 

Ob die E i n f u h r u n g  v o n  M e t h y l g r u p p e n  
einen Einfluij auf die Aufnahme des entstehenden 
substituierten Hydrochinons durch Cellulose ausube. 
korinte mit T o  1 u h y d r o c  h i n o  n gepruft werden. 
Es ist hierbei an einen ahnlichen positiven Einflui3 ge- 
dacht, wie er  sich nach H. F r e u n d l i c h zo) in der Ad- 
sorption der Fettsauren aus waijriger Losung durch Tier- 
kohle bei steigendeni Molekulargewicht Iwndgibt und als 
Restiitigung der 7‘ r a u b e’xhen Regel aufzufassen ist. 
Die Versuchsergebnisse findet man in der Tabelle 6. 

6. T o  1 u h y tl r o c  h i n o  II - V i s r o s e. 

(2.- : (r-x) 
Mittel = 0.98 

1,209 

2,418 

4,03 

5.24 

G.45 

0,0564 

0,109 

0,193 

0,266 

0,275 

0,9i 

0,95 

1 ,00 

1 , O i  

0.89 

- .  

Von einer gesteigerten Aufnahme des Toludydrochinons 
kann keine Rede sein. Bei reiner Baumwollcellulose 
betriigt der mittlere Teilungskoeffizient 0,44 (Hydro- 
chinon 0,43), bei Viscose betrlgt e r  0,98 (Hydrochinon 
1,02). Auch die Sattigungswerte sind fur das Toluhydro- 
chinon nicht vie1 verschieden von den fur das Hydro- 
chinon geltenden Werten. Wiederum scheint es also, als 
ob nur die Hydroxylgruppen dieser Phenole Einflui3 auf 
ihre Losbarkeit durch Cellulose ausuben wiirden. 

Deshalb ist auch der Gedanke naheliegend, diesen 
Einflui3 der Hydroxylgruppen einer weiteren Prufung 
zu unterziehen und zu untersuchen, ob die A c y 1 v e r - 
b i 11 d u n g e n bzw. P h e n o 1 a t h e r gleichfalls von 
Cellulose aufgenommen wiirden. Leider muijte von 
diesen Versuchen Abstand genommen werden, da so- 

1 9 )  It e s o r c i n konnte rnangels eiiier brauchbareii Re- 
stimrnungsmethode nicht einbezogen werden. 

20) Ztschr. physikal. Chern. 57, 355 [1907]: 78, 38.5 [1910]. 

__  



wohl Mono- und Diacetyl-Hydrochinon, als auch der 
Mono- und der Diathylather des Hydrochinons in 
Wasser nicht genugend gut loslich sind2I) und weil auch 
die anal ytische Bestimmung dieser Hydrochinonab- 
kommlinge auf erhebliche Schwierigkeiten stofit. 

Aufnahnie yon Hydrochinon durch Acetylcellulose. 
Da die Cellulose selbst auch Hydroxylgruppen ent- 

halt, so schirn es von Interesse, auch deren etwaigen 
Einflui3 kennen zu lernen. Zu diesem Zwecli wurde die 
Aufnahme von Hydrochinon durch Acetatseide studiert. 
K. H. M e y t l r ,  C. S c h u s t e r  und W. B i i l o w 2 z )  
haben gezeigt, dai3 die Acetatseide o-Nitroanilin auf- 
zulosen verniag. Dieses Verhalten wurde mit ihrer 
Esternatur in Zusammenhang gebracht und fand eine 
weitere Hestatigung dadurch, daf3 die Salpetersaureester 
der Cellulose ebenfalls im Stande sind, o-Nitroanilin und 
auch Bentamid aufzulosen. Demnach war zu erwarten, 
dai3 die Acetatseide auch Hydrochinon aufnehmen wurde. 
Diese Erwartung hat sich bestatigt: Acetatseide vermag 
Hydrochinon aufzulosen. Hei diesem Vorgang handelt es 
sich aber nicht um cine Auflosung im Sinne des H e n r y- 

1,35 

2.70 

1,50 

3,90 
-~ 

7,20 

X,60 

10,o 

y d r o c h i n o n - A c  
~ 

x I c--x I c, 

0,181 0,263 3,62 

O,50 0,850 10,O 

0,Ol l , i 9  18.20 

l,% 3,14 27,20 

1,81 4,09 36,20 

- ~ _ _  

-- - 

~~ _ _  

~- 

2 , 2 ~  4,G 45,4n 

when Gesetzes. Das beweisen Tabelle 7 und Kurven- 
bild 7'. Man sieht, dai3 die Kurve zwar einen gerad- 
linigen VrrlauT ninimt wie er fur eine normale Losungs- 
verteilung charakteristisch ist, dai3 aber der Teilungskoeffi- 

' 70 20 90 40 50 60 70 @ - v - x  

Kuwe 7. 

zient Q nicht konstant ist, sondern rnit zunehmender Kon- 
zentration kon tinuierlich fiillt (abgesehen von gering- 
fugigen Abweichungen). Dieselbe Erscheinung ist bei 
der Aufnalime von Benzamid durch den Salpetersaure- 

21) Beil-tein 4. Aufl., 6. B.intJ. 
22) Texiilbeiichte 6, 737 [1925] und 7, 29 u. 605 [1926]; 

-___ 

siehe auch Naturwiss. 15, 129 [1927]. 

ester der Cellulose beobachtet worden und hat dort ihre 
Erklarung in der bekannten Tatsache gefunden, dai3 
Benzamid im Wasser teilweise assoziiert ist. Eine solche 
Erklarung kann aber fur das Hydrochinon nicht heran- 
gezogen werden, weil seine MolekulargroDe in der 
hier verwendeten hochstkonzentrierten Losung (10 Mil- 
limo1 in 100 ccm) die e i n f a  c h e isPaa). 

Verhalten von Chinonen zur Cellulose. 
Zu einem beachtenswerten Ergebnis gelangte man bei 

der Untersuchung des Verhaltens von B e n z o c h i n o n 
und von T o 1 u c h i n o n gegenuber Cellulose. Von den 
beiden Chinonen ist festgestellt worden, dai3 sie v o  n 
C e 11 u 1 o s e n i c h t a u f g e n o m m e n werden2"). Die 
Versuche wurden in genau der gleichen Weise aus- 
gefuhrt, wie alle anderen. Das Konzentrationsgebiet 
(4-4,5 Millimol in 100 ccm) war durch die Schwerlos- 
lichkeit der beiden Chinone gegeben. Wir stehen also 
vor der merkwurdigen Erscheinung, dai3 Cellulose eine 
Keihe von Hydroxylabkommlingen des Benzols wie ein 
flussiges organisches Losungsmittel aufzunehmen ver- 
mag, dai3 diese Aufnahme eine um so starkere wird, je 
mehr Hydroxylgruppen vorhanden sind, dai3 in den 
Kern eingefiihrte Alkyle an dieser Losbarkeit der 
Phenole in Cellulose nichts Bndern, dai3 jedoch diese 
Eigenschaft mit einem Schlag vernichtet wi rd, wenn wir 
diese Hydroxylverbindungen zu Chinonen oxydieren. 
Deshalb mui3 in verstarktem Mai3e die Annahme als be- 
rechtigt erscheinen, dafj die L o s 1 i c h k e i t i n C e l l  u - 
l o s e  b e g u n s t i g t  w i r d  d u r c h  d i e  A n w e s e n -  
h e i t  d e r  H y d r o x y l g r u p p e n ,  aber auch durch 
einen ganz bestimmten (,,benzoiden") A ~i f b a u d e s 
M o 1 e k u 1 s. Damit ist behauptet, dai3 die chemische 
Konstitution eines Stoffes mai3gebend ist dafiir, ob er 
aus seiner wai3rigen Losung von Cellulose aufgenommen 
wird oder nicht. Ob dieser Satz allgemein Giiltigkeit 
hat, 1aDt sich noch nicht mit Bestimmtheit sagen, da viel- 
leicht die Zahl der bisher ausgefuhrten Versuche noch 
nicht hinreicht, um diesen allgemeinen Schlui3 z u  
ziehen24). 

Anhang: Adsorption von Pikrinsiiure und Salicylsiiiire 
an Cellulosez5). 

P i  k r i n s a u r e war schon mehrfach der Gegenstand der 
Untersuchung von Adsorptionserscheinungen. In diesen Unter- 
suchungen kam jedoch nur einnial die Bauinwollrellulose als 
Adsorbens zur Anwendune, und zwar in einer Unttlrsuchung von 
C. G. S c h m i d t 26) ,  der Pikrinsaure aus ihrer wafirigen Losung 
von chemisch reiner Cellulose aufnehmen liefi. Die Verteilung 
der Pikrinsaure ergab hierbei keinen konstanten Teilungs- 
kocffizienten. Das angefuhrte Zahlenmaterial erlaubt leider 
nicht, die S c h m i d t srhen Ergebnisse mit den in dieser 
Arbeit ermittelten Ergebnissen zu vergleichen. Zwar hat 
G. v. G 0 o r g i e v i c s 27) die Wahl der Pikrinsaure zum Fgrben 
der Cellulose als nicht glucklich bezeichnet, weil sie so gut wie 
gar keine Affinitat zur Cellulose hatte. Jedoch wird man dern 
nicht beipflichten konnen, weql es sich uni Modellversuche 
handelt. Uberdies besitzt die Pikrinsaure tatsachlich eine 
,,Affinitat" zur Cellulose, wie Tabelle und Kurveix zeigen. Die 

228) Molekulargewichtsbestimmungen von Hydrochinon in 
wafiriger Losung haben dies ergeben. 

23) Acetylcellulose vermag sowohl Benzochinon als auch 
Toluchinon zu losen. 

24) Beachte die jungst erschienene Arbeit von A. F r u m - 
k i n  , A. D o n d e u. R. K u 1 w a r s k a i a ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 123, 321 [192?]. 

2 5 )  Uber die u l t r a m i k r o s k o p i s c h e  Priifung der 
waijrigen Losungen der Pikrinsaure und der Salicylsaure siehe 
E. S t e i n h i  1 b e r , Diss. lor. cit. 

26) Ztschr. physikal. Chem. 15, 60 [1894]. 
27) Monatsh. Chem. 15, 715 [1894]. 
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von der Cellulose :Iufgenoninierie Menge tler Pikr'nsiure ist 
gering; f3lutkohle iiiinnit uritcr deriselben VerMltnissen etw 
36nial intlhr nuf. 

Fernel Iiabtw J.  R. A 11 p 1 e y it r tl u. -1. W a 1 k e r 28) die 
Pikrinsaure iius ihrer wiii3rigeii Losung von nnturlicher S e j d c 
;cuPnehnii?n lassen. nlle iibrigen Versuche aber, in  denen Piltriti- 
s lure  eitic Rollc. X I S  Adsorptiv spielt, bedielien Rich der B I u t - 
k o 11 1 e ;ils ;ldsorbr~ns; I~osungsniitlel sind Wasser, Alkohol u n t l  
l3ciizol. Ilic~rlier gehijreri die urnfangreiche Arbeit i ~ ~ n  
11. F r e 11 II d 1 i c h " 0 )  iiber die Adsorption in Losungen und 
einc Arheii \on 13. G u s  t ii f s o n  90). Entllich sei noch hin- 
ge\v:esert a u f  d i e  in te resmten  Versuche von W. A .  P a t r i c k s f ) ,  
i n  deiiott piti sellerirres Adsorbens, niimlich Q u e c k s i 1 b e  r ,  
vcvcvcndct n.irtl .  1)ie oberi zitiertitn 17nteiwwhungen beziehen 
sirh anc,h auf solclie F311e. i n  denen die S H 1 i c y 1 s a u r e nls 
Atlsorpliv und f II t 1i o h 1 e bzw. Q u e I! k s i 1 b e r als Ad- 
sorbens ver\vcrid+-t \vcr(lcn 

Er~tsprc?chend derii Verhalten VOII Salicylsaure und 
l'iltrin:-iiure in  :illen den angefiihrten Untersuchungen 
is t  nun hier festgestellt worden, daf3 aiich native und utn- 
gefiilltc: ('ellulose diese beideti Phenolabkommlinge aus 
wiiijriper I&ung adsorbiert. Fur die Aufnahme gilt die 
;\dsorl)tiorisgIeictiuna: s = k (c- -x )n .  

I;. P i  Ii r i t i  s l u r e -  V i s 1'0s e 

10,q 1; 0,25 I I  - : 0.535 

Wenrr i i i ;~r i  die Kurverihilder 8 iintl 9 hetraclitet. 
d o  4 e h t  i i t : i11 weiterhin, daD uriter den gleichrn 
Hedt iiguiigeii ; IUS Liisungert gleicher rrioiarer KOJIZeJi- 
Lratioti (jcderifalls bis zu einer Konzeritration von 
2 Milliniol iii 100 w i i i )  eiiie v o 1 1 I< o III 111 e II  g 1 e i c 11 
gea rtetc Adsl)rptioii \'on Salicylsiiure und Pikr indurc 
durcli \'iscose erfolgt : dic beiden Adsorptionskurven 
fa1 len i n  dieseni Konzentra tionsgebiet zusanimen. Fur 
die I' i li r i 11 s ii u r e wurde die Adsorption ?)is Z U  einer 
Koiizentratioii von 3.5 Milliniol i n  100 ccrn verfolgt, fiir 
die S R 1 i c y 1 s ii II r e niuflte infolge ihrer geringereti 
LBi.lic.hl<eit i t 1  Wasser auF eine so weite Verfolgung des 
i' e I. I a 11 f r:s v e rzich t e t we rd e 11. 

Wit. groli bei Adsorpti',risvor.giingeii die R o I I e 
d e r 0 b e  r f 1 a c h e 11 b e  Y C  h it f f e 11 h e i t  der  adsor- 
hierenden Stoffe ist, zeigt sich schon recht deutlich aus 
dei ~erschiedenc\ii 1,agerung der Kurven von Viscose 

einerseits und von Raumwollcellulose andererseits im 
Koordinatensystem. Aus dem Zahlenmaterial der dazu- 
gehorigen Tabellen findet nian dam,  daB Viscose von 
Salicylsaure das 2,5- bis 3lache und von Pikrinsaure das 

Kurve 8. 

4- bis Gfache jeiirr Mengeti aufnirnrnt, die unter den 
gleichen Bedingungen von reiner Raumwollcellulose auf- 
genommen werden. 

Die Mengen Salicylsaiire und Pikrinsaure, welche 
die C e l l u l o s e  aufnimmt, sind klein, wenn inan sie 
vergleicht init denjenigen Mengen, welche von R 1 u t - 

Kurve 9. 

k o h  1 e adsorbiert werden. 1,etztere betragell bri eiiier 
Endkorizentration = U,OI Mol i .  J,. iii Millimol auf 1 g 
Adsorbens (Kohle bzw. Viscose), 

bei Salicylsaure 3,0432) fur Kohle, 0.0375 fur Viscose; 
bei Pikrinsaure 1,3la2) fur Kohle, 0,03!> fiir Viscose; 

deinnach nimnit Blutkohle etwa 80nial mehr Salicylsaure 
und etwa 33mal rnehr Pikrinsauw auf als Viscose. Fur 
die Verhaltnisse aber, fur die die VtArsuche niit Salicyl- 
siiure und Pikrinsiiure als Modellversuche aiigeseheii 
werden, nlntlich fur die beini F 1 r 1) e n urid B e  i x e n  
der Cellulosefaser sich abspielenden Vorgange, sind die 
erniittelteri Werte durchaus nicht als gering anzuseheri. 
Denn die oben fur Viscose angegebenen Zahlen be- 
deuten in der in der Technologie der Textilveredlung 
iiblichen Ausdrucksweise, daij die Viscose 0,517% ihres 
Eigeiigewichts an Salicylsaure bzw. 0,893 % an Pikrin- 
siiure aufgenonimen hat. Die aufgeiiommenen Maxiaial- 
niengen, welche in diesen Adsorptionsversuchen noch 
festgestellt wurden, betragen fur Salicylsaure 0,552?6 
und fur Pikrinsaure 0,998%. Diese Zahlen sind von der 
in der Technik iiblichen Grof3enordnung. 

32) f l .  F r e u n d 1 i c h , Kapillarcheinie 267, 1,eipzig 19s". 



Beschreibung der Versucheaa). 
Samtlichi: Versuche wurden ausgefuhrt in  braunen Stopsel- 

flaschen von 250 ccni Inhalt. Vor dem Gebrauch wurden die 
Flaschen grund1ic.h mit konzentrierter Schwefelsaure, destil- 
lierteni Wasser, dther  und Alkohol ausgewaschen und ge- 
trocknet. Alsdanu wurden je 5 g der lufttrocken gewogenen 
Cellulosefaser und 100 ccm der entsprechenden Losung in die 
Flaschen gegeben. Zur Herstellung der Liisungen wurde 
reinstes ausgekorhtes destilliertes Wasser verwendet. Der 
Gehalt der Losungen wurde vor Beginn der Versuchsreihe 
bestimm t. 

Da hei den Anfangsversuchen, bei denen man weiBe Glas- 
flaschen geringerer Qualitat benutzte, die Beobachtung ge- 
macht wurde, dall unter Umstanden eine Veranderung der 
Losung eintrat, und um auch sonstige durch BuBere Verhalt- 
nisse bt.dingte Veranderurigen der Losungen feststellen zu 
konnen, wurden Kontroll-Losungen benutzt. Von einer Losung 
von bestimmteni Ciehalt wurden 100 ccm in die Flasche ge- 
fullt, in der sich die Cellulosefaser befand und I00 ccm in 
eine lee re Flasche. Beide Flaschen blieben nebeneinander 
stehen. Die Flasrhe mit der Cellulose wurde von Zeit zu Zeit 
vorsichtiq unigeschiittelt. Ferner hat man darauf zu achten, 
daB das in den Flaschen verdunstende Wasser, das sich an den 
Wandungen niedrrschlagt, wahrend der Dauer der Vemuche 
urid vor Etitnahme tles zur Titration bestimmten aliquoten Teils 
der  Lksung sorgfaltig heruntergespiilt wird. Nach 24 Stuiiden 
wird aus beiden Flaschen die gleiche Menge herauspipettiert 
urid der Titer der Losungen bestimmt. 

Zu (den Versuchen mit Benzochinon und Toluchinon ist 
zu bemerken, tiaB diese beiden Chinone in Wasser schwer 
18slich sriid. Da  aber andererseits die bei den friiheren Ver- 
suc~hen gegeberien Konzentrationen beibehalten werden sollten, 
so war PS nbtig, die griii3tmogliche Menge Chinon in Losung 
zu bringen. Dies wurde dadurch erreicht, dafi die Losung in 
Gegenwa rt eines Uberschusses an Chinon einige Zeit auf 
40 bis 500 erwarmt wurde. Nach dem Erkalten filtrierte man 
tlas ungc~l6stc untl zum Teil wieder auskristallisierte Chinon 
ab. Datxuf wurde tler Gehalt der Losung bestimmt. 

Kei Einhaltung der oben beschriebenen Bedingungen ist 
cin sichtres und zuverlassiges Arbeiten mit den bei den Ver- 
sucbhen ange\c antiten empfindlicheii Substatizen gewahrleistet. 
Es sei auch norh darauf hingewiesen, da6 bei allen hier zur 
Anwendung gekonimenen :malytischen Methoden ein rasches 
iitid peinlirhqt gennues Arbpiten erforderlich ist. 

13) rlie arialytiwhen Hestimmungen erfolgten nach folgenden 
Methoderi : Phenol nach W. .J. K o p p e s r h a a r, Ztschr. analyt. 
('hein. 1.5, 242 [l876], bzw R .  W e  i n l a n d ,  Praktikum fur 
Yiaai3analyse, 191 1. - Brenzcatechin und Pyrogallol nach 
W. M. C ~ a r d n e  r u. H. 11. H o d g s o n ,  Journ. chem. Soc. 
1,ontlon !15. 1824 [1909]. -- Hydrochinon und Toluhydrochinon 
t i a i . I i  E. 0 r 1 o~ , ('hem. Ztrbl. 3907 I, 1194. - Benzochinon 
urid Tolug-hinoti narli J. R z y m k o w s k y , ('hem. Ztrbl. 1925 IT, 
2 2 1  - . Wicylsiiurt, und Pikrinsaure wutden rnit nll0-Natron- 
lauge (Phenolphthalein) titriert. 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. Phenol, Brenzcatechin, Hydrochinon, Toluhydro- 

chinon und Pyrogallol werden aus ih ren wai3rigen 
Losungen sowohl von nativer als auch von umgefallter 
Cellulose aufgenommen. Bei dieser Aufnahme handelt 
es sich um L o s u n g s g l e i c h g e w i c h t e  mit kon- 
stantem Teilungskoeffizienten (H e n r y sches Gesetz). 

2. Mit Vermehrung der Zahl der Hydroxylgruppen 
(Phenol, Brenzcatechin, Pyrogallol) s t e i g t kontinuier- 
lich die geloste Phenolmenge. Dagegen ist die Stellung 
der Hydroxylgruppen (Brenzcatechin, Hydrochinon) 
oder die Einfuhrung einer Methylgruppe (Hydrochinon, 
Toluhydrochinon) o h  n e E i n f 1 u 5 auf die geloste 
Menge. 

3. Benzochinon und Toluchinon werden aus ihren 
wafirigen Losungen von Cellulose n i c h t a u f - 
g e n  o m  m e n. 

4. Aus der Feststellung, daD phenolische aronia- 
tische Verbindungen von Cellulose gelost werden, und 
da5 diese Losbarkeit an den phenolischen Charakter ge- 
bunden ist, konnen Schlusse gezogen werden auf manche 
F a r b e v o r g a n g e (Kupen-, Schwefel- und Beizen- 
farbstoffe) sowie auf die Vorgange bei dem sog. 
B e i z e n pflanzlicher Faserstoffe. 

5. Der EinfluDder 0 b e  r f 1 a c h e  n b e s c h a f f e n - 
h e i t  der Cellulose auf die aufgenommene Menge der. 
Phenole ist darin zu erblicken, dai3 in der Reihe 

gereinigte Baumwolle, 
reine Baumwollcellulose, 
mercerisierte gebleichte Baurnwolle 
Kupferseide, 
Viscose 

k o n t i n u i e r l i c h  s t e i g e n d e  T e i l u n g s k o e f -  
f i z i e n t e n gefunden worden sind. 

6. Salicylsaure und Pikrinsaure werden aus ihren 
waijrigen Losungen von Cellulose nach dem bekannten 
A d s  o r p t i o n  s g e s e t z x = k (c-x)n aufgenommen. 
Der Einfluij der Oberflachenbeschaffenheit auf die ad- 
sorbierte Menge ist der gleiche wie bei den Losungen 
der Phenole durch Cellulose: Steigende Mengen der 
zwei Sauren adsorbiert die Reihe Baumwolle + Viscose. 

7. Hydrochinon aus waijriger Losurig wird vori 
A c e t y 1 c e 11 u 1 o s e deren Losever- 
mogen schon von Kurt H. Me  y e r festgestellt ist. 
gleichfalls g e 1 o s t ; der l'eilungskoeffizient fallt aher 
rnit steigerider Konzentration, trotzdem Hydrochinon- 
losungen der verwendeten Konzentrationen das Hydro- 
chinon ni o n o m o 1 e li 11 1 a r geltist enthalten. 

(Acetatseide), 

'A.  91 1 

Photographische Hellicht-Entwicklung. 
Von Dr. I,UPPO:CR AM EX, Schwein fu r t. 

(Eingeg. 30. August 1927.) 

Die Kotwendigkeit, die photographischen Platten 
untl Films tiei clunkelrotem Lichte zu entwickeln, war 
von jeher die Ursache vieler Klagen urid Miijerfolge in 
der Praxis. Mit der Erhohung der Allgemeinempfind- 
Iicbkeit und der Einfuhrung der farbenempfindlichen 
Piatten steigerte sich diese Unannehmlichkeit, und als 
gar erst die Farbenphotographie mit ihren auch fur das 
Rot empfindlichen Schichten Bedeutung erlangte, da 
korinte man hei der Entwicklurig iiberhaupt nichts mehr 
sehen. Man war hei der Negativkontrolle fast ganz auf 
fragwurdige Hilfsmittel, wie den sogenannten Ent- 
wicklungsfaktor oder eine blo5e Hervorrufung nach 
Zeit angewiesen. Dies ist mit der Einfuhrung der 
,, D e s e B s i b i 1 i s i e r u LI g " des Bromsilbers durch 

den Verfasser (1920) anders gewordeu. Ein Artikel 
iiber dieses Thema wurde schon 1922 (S. 69) in dieser 
Zeitschrift von mir veroffentlicht, doch folge ich gern 
der Aufforderung der Redaktion, iiber den gegen- 
wartigen Stand der Angelegenheit erneut zu berichten. 

Um die praktische Bedeutung der ,,Plattennarkose" 
von vornherein zu charakterisieren, mochte ich hier nur 
eine unparteiische Stimme anfuhren. Dr. A .  1 7  o n H u h 1 . 
der langjahrige Leiter der photographischen Abteilung 
des Militargeographischen Institutes in Wxen, einer der 
angesehensten Forscher insbesondere auf dem Gebiete 
der Farbenphotographie, schreibt:') 

1) A. v o n M u b 1, Photogr. Korrespondenz 1925, 6. 




