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wiederum eine Kettenreaktion annimmt. Da der Ozon-

zerfall stark oxotherm ist:

20,* — 20, 4 30 Cal. (Aktivierungswirme) 1)
20; = 30, + 68 Cal. (Bildungswirme de§ WOzons) ) (2)
20,* — 80,* 3

so stehen bei gleicher Verteilung der Energie auf die
Reaktionsprodukte nach Gleichung (8) pro Mol. Sauer-
stoff 83 Cal. zur Verfiigung. Diese Energie kann auf
Ozon fiibertragen werden:

0+ 0, —0s* + 0, )

An (4) schliefit sich wieder (8) an. Dadurch, dafl
beim Zerfall von zwei Ozonmolekeln drei aktivierte
Sauerstoffmolekeln entstehen, findet bei jedem Ozonzer-
fall eine dreifache Gabelung der Reaktionskette statf.
Es geniigt eine Kette von im Mittel 12 Gliedern, um 10¢
Molekiile zu zertriimmern. Nimmt man als Primér-
reaktion Dreierstofie, also das Zusammentreffen von zwei
Ozonmolekeln mit einer indifferenten Molekel an, so
miifite ein Explosionskern von 10* Reaktionen mit einer
Kettenlinge von 19 Gliedern entstehen. Diese geringe
Gliederzahl stelit in Ubereinstimmung mit der Wand-
unabhiéngigkeit der Reaktion.

Als einfachste Deutung des graduell verschiedenen
Einflusses der indifferenten Gase erscheint auch bei der
bimolekularen Reaktion die Annahme, dafy sie mit ihren
spezifischen Eigenschaften in die Sekundarprozesse ein-
gehen. Die Tatsache, dafi die Aktivierungswirme der
Zerfallsreaktion von der beigemischten (Gasart unab-
hingig ist, macht es nimlich wahrscheinlich, daf} es sich
in allen Fillen um denselben Aktivierungsprozefl
handelt, und dafl nur die Liinge der Reaktionsketten
von der Art des beigemischten Gases abhingt.

Fiir den Fall des reinen Ozonzerfalls tritt also nur
der Sauerstoff als Energieiibertriiger in der Kette auf.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist deshalb vom Partial-
druck des Sauerstoffes unabhingig, weil an der Art und
Zahl der Ketten durch die Zugabe von Sauerstoff nichts
geiindert wird. Die aktivierten Sauerstoffmolekeln
konnen ihre Energie entweder direkt oder durch Ver-
mittlung anderer Sauerstoffmolekeln auf das Ozon iiber-
tragen. Da andere indifferente Gase die Reaktions-
geschwindigkeit beschleunigen, so miissen sie als

Energieiibertrager noch geeigneter als Sauerstoff sein.
Bei Kohlendioxyd ist die Energieiibertragung am voll-
kommensten, die Dissipation also am geringsten. Durch
Beimengung von Kohlendioxyd wird also die Kette von
allen bisher untersuchten Féllen am meisten verlingert.
Die Reaktionsgeschwindigkeit bei Zumengung von
Kohlensdure von Atmosphérendruck ist gegeniiber der
im Sauerstoff um ungefihr das Fiinffache beschleunigt.
Da sich die Reaktion weit verzweigt, braucht die Linge
der Kette hierzu im Mittel nur um ein Glied verldngert
zu sein.

Dafl Gasbeimengung auf den monomolekularen Zer-
fall hemmend, auf den bimolekularen aber beschleu-
nigend wirkt, erklirt sich dann zwanglos aus dem yver-
schiedenen Charakter der Reaktionsketten: die mono-
molekulare Reaktion wird durch eine O-, die bimole-
kulare durch eine O.-Kette fortgepflanzt.

Wenn sich also auch die Erscheinungen beim ther-
mischen Ozonzerfall als viel komplizierter erwiesen
haben, als anfinglich angenommen wurde, so konnten
sie doch bis zu einem gewissen Grade gekldrt und
theoretisch gedeutet werden. Zur vollstindigen Kldrung
fehlen vor allem Untersuchungen im Gebiete kleiner
Drucke in sehr grofien Reaktionsriumen. Es ist zu
hoffen, daff unter diesen Bedingungen die Entscheidung
erbracht werden kann, ob die monomolekulare Reaktion
von aktiven Gebieten der Gefifiwand oder aktiven
Zentren im Innern des Reaktionsraumes ausgeht. Auch
harrt der Einflufy der Beimengung von Wasserdampf der
Aufklarung. Die beim Studium des thermischen Zerfalls
gewonnenen FErfahrungen werden dann die Unter-
suchungen der Photolyse und die der elektrischen Zer-
legung des Ozons erleichtern. Erst wenn die Bedingun-
gen, unter denen das Ozon zerfillt, hinreichend geklirt
sind, wird es moglich sein, mit Erfolg an die quanti-
tative Behandlung der Ozonbildungsreaktionen heran-
zugehen, da mit der Bildung stets ein Zerfall Hand in
Hand geht. Dies kann zu einer Verbilligung der Ozon-
darstellung und damit neben dem theoretischen zu
einem sehr wertvollen praktischen Ergebnis fiihren. -—

Die Notgemeinschaft Deutscher Wis-
senschaft hat durch Uberlassung von Apparaten
die Durchfiihrung dieser Untersuchungen unterstiitzt,
wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei. [A.70.]

Anwendung von dispergierenden Mitteln bei durch hartes Wasser entstehenden
Ausscheidungen.
Von Dr. F. Mtnz, Frankfurta. M.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Chemie der Farben- und Textilindustrie auf der 42. Hauptversammlung des V. d. Ch.
zu Breslau, am 24. Mai 1929.

(Eingeg. 80. Apri! 1929.)

Die Nachteile der Verwendung harten Wassers bei
der Veredlung von Textilwaren sind allgemein bekannt.
Sie sind hauptsichlich auf die Ausscheidungen zuriick-
zufiihiren, welche die Kalk- und Magnesiasalze des
Larten Wassers mit verschiedenen unentbehrlichen Hilfs-
produkten, auch mit zahlreichen Farbstoffen usw. geben.

Man kann diesen Schwierigkeiten zwar am besten
durch sachgemifie Enthirtung des Betriebswassers be-
gegnen, doch erfordert dieselbe eine ziemlich kost-
spielige Einrichtung und sachgemifie Wartung, 148t sich
demnach bei den sehr grofien Wassermengen, welche die
einschligige Industrie braucht, und bei den zahlreichen
kleineren Betrieben, welche sie umfafit, nicht allgemein
durchfiihren.

Die auffallendsten und unangenehmsten Ausschei-
dungen, welche mit hartem Wasser enistehen, sind dje

bekannten Kalk- und Magnesiaseifen, da sie infolge ihrer
klebrigen Beschaffenheit fest auf den Textilwaren haften
und sie in ihrem Verkaufs- und Gebrauchswert wesent-
lich beeintrachtigen. In welcher Weise sich die Kalk-
seife selbst bei Wasser nur méfliger Hirte auf den
Fasern festsetzt, zeigt die Abbildung einer hiufig ge-
waschenen Leinenfaser (Abb. 1 und 2); sie erklért
auch, obwohl makroskopisch nicht ohne weiteres sicht-
bar, den bekannten wesentlich schnelleren Verschleifd
der Wische bei Anwendung von hartem Wasser.

Lost man steigende Mengen von Seife in hartem
Wasser, so beobachtet man selbst bei Wasser sehr be-
triachtlicher Hirte, dafi nicht unter allen Umstdnden
flockige Ausscheidungen entstehen; in allen Bidern,
welche Seife im Ueberschufl gegeniiber den Kalk- und
Magnesiasalzen enthalien — und nur solche kdnnen als
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schiumende Seifenbdder Waschwirkung aufweisen --
finden solche Ausscheidungen iiberhaupt nicht statt, son-
dern man kann in denselben nur Tritbung bis Opalescenz
beobachten. Selbst bei den nicht schiumenden Bidern
flockt die Kalkseife bei nur geringem Uberschufl der
Kalk- und Magnesiasalze erst nach lingerem Stehen aus,
wihrend stark verdiinnte Seifenldsungen sofort bzw.
nach kurzem Stehen quantitativ ausfallen. Die Abb. 3
und 4 veranschaulichen den Prozef der Ausflockung bei

Abb.1. Ungewaschene Leinenfaser.

Abb.2. Dieselbe Leinenfaser nach 50maliger Wische mit
Wasser von etwa 8 bis 10 deutschen Hartegraden.

verschiedenen Seifenkonzentrationen bzw. bei zu-
nehmender Verdiinnung einer zun#chst konzenirierten
Seifenléosung. Mit diesem Umstand héngt die in der
Literatur schon vielfach erwihnte, aber allgemein nicht
bekannte Tatsache zusammen, dafl die Verunreinigung
der Textilwaren durch Kalkseife nicht im Seifenprozef
selbst, sondern erst beim Spiilen entsteht.

DafB tatsichlich nur die ausgeflockte, nicht aber die
auBerst fein verteilte, in triilber Losung befindliche Kalk-
seife sich auf den Waren niederschlédgt, kann durch einen
einfachen Waschversuch bewiesen werden. Seift man
einen Stoff mit hartem und spiilt ihn mit weichem
Wasser aus, so erscheint er sauber, wihrend umgekehrt
derjenige, welcher mit weichem Wasser geseift und mit
hartem gespiilt wurde, betrichtliche Mengen von Kalk-
seife enthilt.

Offenbar iibt der Uberschufl an Seife eine schutz-
kolloide Wirkung auf das Zusammenflocken der im Ent-
stehen begriffenen Kalkseife aus und dispergiert die-
selbe so weitgehend, daf3 die Ausfillung vermieden wird.
Praktisch kann die dispergierende Wirkung der Seife

selbst naturgemifl nicht zur Wirkung gelangen, da beim
Auswaschen der geseiften Waren schliefilich immer wie-
der der Moment eintreten mufi, wo die Seife so weit-
gehend verdiinnt wird, dafl sie auszuflocken beginnt.
Hier entsteht wohl ohne weiteres die Frage, ob nicht
auch andere, an sich kalkbestindige Substanzen ein
Ausflocken der Kalkseife bei stirkerer Verdiinnung zu
verhindern vermdgen. Tatsdchlich zeigen mehrere be-
kannte Schutzkolloide — Leim, Sulfitablauge, gewisse
alkylierte Naphthalinsulfosduren — ein ganz bemerkens-
wertes Dispersionsvermdégen fiir Kalkseifenfillungen.
Immerhin sind recht betrédchtliche Mengen dieser Pro-

Abb. 3. Seifenlosung verschiedener Konzentration in hartem
Wasser.
1. Becherglas: 6 g Seife
2. » 4g pro Liter Wasser
3. ” 3g von 25 deutschen
4 " 2g Hirtegraden
5' " 1 g ”

Abb. 4. Seifenlosungen bei zunehmender Verdiinnung mit
hartem Wasser.

2 g Seife gelost in:
1. Becherglas: 200 ccm

2. " 400 cem | Wasser von
3. ' 600 cem 4 25 deutschen
4. » 800 cem | Hirtegraden
5. " 1000 cecm

dukte erforderlich, um ein Ausflocken unter ungiinsti-
gen Bedingungen zu vermeiden, wodurch ihre praktische
Anwendbarkeit stark eingeschrinkt wird.

Eine besondere Abart solcher Schutzkolloide bilden
die sogenannten kalkbestindigen sulfierten Ole, als
deren Typus die altbekannte Monopolseife gelten
kann; ihre Kalkbestéindigkeit beruht anscheinend selbst
auf der schutzkolloiden Wirkung einzelner in Lisung be-
findlicher Bestandteile auf andere mehr oder weniger
ausgeschiedene, Dafiir spricht der Umstand, dafl sie
mit hartem Wasser nicht klare, sondern opalescente
bis triibe Losungen geben, mit sehr hartem Wasser auch
teilweise ausflocken und zwar desto leichter, je geringer
die Konzentration der Losung ist. Ihre schutzkolloide
Wirkung bei Kalkseifenfiallungen ist trotzdem eine recht
bemerkenswerte, und ich verweise in diesem Zusammen-
hange auf die Ausfiihrungen des Dr. Ullmann in
Melliands Textil-Berichten 1926, S. 940, 1021.

Ein Schutzkolloid von besonders hoher Wirksamkeit,
dessen Wirkung die der anderen erwihnten um ein
Mehrfaches iibertrifft, wird seit kurzem unter der Be-
zeichnung Intrasol von der Firma Stockhausen in
den Handel gebracht. Es handelt sich hier gleichfalls
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um eine aus Olen hergestellte Substanz, welche jedoch
in ihrer Zusammensetzung insofern von sonstigen sul-
fierten Olen abweicht, als sie nicht ausschliefllich aus
Schwefelsiureestern besteht, sondern als wesentlichen

Abb. 5.

1. Becherglas: 1 g Seife pro Liter 25° harten Wassers.
2. Becherglas: Dasselbe unter Zusatz von 0,3 g Intrasol pro Liter.

-
Abb. 6. Baumwollfaser, 60mal gewaschen mit Wasser von
25 deutschen Hirtegraden.

Abb.7. Baumwollfaser, 60mal gewaschen mit Wasser von
25 deutschen Hirtegraden unter Zusatz von 0,3 g Intrasol pro
Liter zum ersten Spiilbad.

Bestandteil echte Kohlenstoffsulfosiuren héherer Fett-
sduren enthilt, Das Produkt gibt fiir sich allein mit
Wasser jeder praktisch vorkommenden Hirte Xklare
Losungen; wie weitgehend schon sehr geringe Mengen
die Ausflockung der Kalkseife zu verhindern vermégen,
ist aus den Abb. 5, 6 und 7 ersichtlich,

Bei der Untersuchung verschiedener Schutzkolloide
auf ihre Wirksamkeit erscheint auch eine Methode er-
forderlich, welche den relativen Wirkungsgrad ver-
schiedener Dispersionsmittel wenigstens annihernd zu
vergleichen gestattet. Man kann sich hierbei der Tat-
sache bedienen, dafi unter sonst gleichen Bedingungen
— Konzentration der Seifenlésung, Hirte des Wassers
und Temperatur — eine gewisse Minimalkonzentration
jedes Schutzkolloids erforderlich ist, um innerhalb einer
gegebenen Zeit die Ausflockung zu verhindern. Ver-
setzt man dementsprechend eine grofiere Anzahl von
Proben desselben harten Wassers zuerst mit steigenden
Mengen des Schutzkolloids und dann mit immer der
gleichen Menge der Seifenlésung, so 1483t sich nach mehr-
stiindigem Stehen leicht feststellen, welche Mengen des
Schutzkolloids jeweils zur Erzielung der gleichen Wir-
kung erforderlich sind. Vorteilhaft wihlt man eine sehr
geringe Seifenkonzentration (etwa ' g pro Liter), da
man in diesem Falle scharfe Unterschiede schon nach
kurzer Zeit erhdlt und diese Konzentration auch aus
frither erwdhnten Griinden tatsichlich diejenige ist, auf
welche es praktisch ankommt. )

Naturgemifi spielen Temperatur und Hirte des
Wassers bei jedem einzelnen Schutzkolloid eine wesent-
liche Rolle. So ist bei Kochtemperatur die Wirkung
aller Schutzkolloide nur eine minimale, doch spielt
dieser Umstand praktisch keine Rolle, da -ein Spiilen
und Auswaschen der Seife kaum jemals bei Kochtempe-
ratur vorgenommen wird. Bei verschiedener Harte sind
die relativen Verhéltniszahlen verschiedener Schutz-
kolloide annihernd gleich, wenn es sich um wirklich
kalkbestindige Dispersionsmittel handelt. Eine Aus-
nahme bilden nur die erwihnten Olprodukte von der Art
der Monopolseife, deren Wirkung auch im Verhaltnis zu
den anderen Schutzkolloiden mit steigender Hirte
abnimmt,.

Die Kalk- und Magnesiaseifen sind wohl die auf-
fallendsten und sch#dlichsten, aber nicht die einzigen
Ausscheidungen, welche mit hartem Wasser bei den
Veredlungsoperationen der Textilindustrie entstehen
kénnen. Besonders hiufig fallt kohlensaurer Kalk aus,
schon beim Versetzen des harten Wassers mit Alkalien
jeder Art; auch beim Erhitzen des harten Wassers an
sich, soweit es temporire Hirte enthilt. Bemerkenswert
ist, dafl auch Ausscheidungen dieser leicht kristallisier-
baren Substanz durch geeignete Schutzkolloide weit-
gehend gehemmt werden. Versetzt man beispielsweise
ein Wasser mittlerer Hiarte mit Soda und Natronlauge,
so fiallt beinahe sofort ein flockiger Niederschlag aus,
wihrend hartes Wasser, das geringe Mengen des oben
erwihnten Intrasols enthilt, stundenlang klar bleibt und
auch nach sehr langem Stehen nur ein feinpulveriger,
leicht abwaschbarer Niederschlag entsteht,

Auch bei kalkempfindlichen Farbstoffen und ge-
wissen Zwischenprodukten, wie den kalkempfindlichen
Aryliden der Beta-oxynaphthoesiure macht sich die dis-
pergierende Wirkung geeigneter Schutzkolloide weit-
gehend bemerkbar. Allerdings darf dabei nicht iiber-
sehen werden, daf§ alle Dispersionsmittel nur unter ge-
wissen Bedingungen wirksam sind, die von Fall zu Fall
ausprobiert werden miissen.

Wie aus diesen Ausfithrungen ersichtlich, konnen
durch hartes Wasser auf Textilwaren entstandene Aus-
scheidungen bei Anwendung geeigneter Schutzkolloide
sehr erheblich vermindert werden, und es erscheint
wohl angebracht, dafi die Textilindustrie und die textile
Forschung diesen Produkten weitgehende Aufmerksam-
keil zuwenden. [A.77.]





