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etrachten wir ein Molekiil, dessen einzelne Atome B durch homoopolare Valenzen zusammengehalten werden, 
z. B. Benzol, so genugt es in erster Niiherung, ein solches 
Gebilde als abgeschlossen zu behandeln. Kommen sich 
solche Molekiile nahe, sei es n u  kurzzeitig beim StoB im 
Gasraum, sei es dauernd, aber im wesentlichen obne b e  
stimmten gegenseitigen Abstand und Orientierung in 
Flussigkeiten oder schlieBlich in ganz bestimmten Ab- 
stinden und mit genau festgelegter gegenseitiger Men- 
tierung im Kristall, so verhdern sich manche E i g d a f t e n  
der Einzelmolekiile nicht wesentlich, w&hrend andere eine 
merkliche Anderung erleiden. Eine solche veriinderliche 
Eigenschaft ist die Lichtabsorption. Die Verhderlichkeit 
der Lichtabsorption ist aber bei verschiedenartigen Mole- 
kiilen von sehr verschiedener Grofle. Bei Benzol ist z. B. 
in allen drei Aggregatzustiinden sowohl die Hauptlage der 
Absorption, die durch die Energie des Elektronenubergangs 
bedingt wird, kaum verhdert, als auch die durch die 
Schwingung verursachte Struktur des Spektnuns. Lediglich 
die durch die Rotation der Molekiile bedingte Feinstruktur 
wird in der Fliissigkeit und im Rristall verwischt. Die 
Ursache fiir dieses Verhalten ist, dal3 die die IJchtabsorption 
verursachenden Elektronen sowohl im Grund- als auch im 
a n g e r e m  Zustand sehr geschutzt liegen und daA3 durch 
die hohe Symmetrie des Molekiits nach a d e n  greifende 
Felder nicht wesentlich vorhanden sindl). 

Sind dagegen solche Felder vorhanden, so sind such 
stiirkere Verhderungen des Spektrums zu beobachten. 
Das konnte besonders bei Molekiilen mit permanenten 
Dipolen gezeigt werden, die untereinander oder auch unter 
der Wirkung von Nachbarmolekiilen in Liisungen Ver- 
Qnderungen des Spektrums erleiden, die sich mit der Grofle, 
dem Sitz und der Abschirmung des Dipols verstehen lassen*). 

Auch durch die Dispemionskriirte konnen solche Ver- 
iinderungen des Spektrums hervorgerufen werden*). Bei 
diesen Erscheinungen konnte je nach den wirkenden Mole- 
kiilen die Verhderung des Spektrums, die in einer Ver- 
schiebung des Schwerpunkts und einer Veriinderung der 
Hohe der Absorptionsbanden besteht, graduell verschieden 
sein. Durch Ver+nderung des Mischungsverhdtnisses ver- 
schiedener einwirkender Molekiile lUt sich sogar die Wirkung 
in j d e r  beliebigen Gr6fle abstufen. Aus diesen Erschei- 
nungen Wt sich der Schlul3 ziehen, d d  es sich hier um 
Kraftwirkungen und Felder handelt, die in keiner Weise 

metrischen Verhiiltnissen fiihren. 
Es gibt aber auch einzelne Fiille, wo derartige Kfifte, 

die der Chemiker als Nebenvalenzen zu bezeichnen pflegt, 
zu stochiometrischen Verbindungen fiihren. Solchen Faen 
kommt ein ganz besonderes Interese zu, da bei ihnen der 
Angriff an ganz bestimmten Stellen der Molekiile erfolgt 
und dabei Gebilde entstehen, in denen die Eigenschaften 
der urspriinglichen Molekiile sehr wesentlich gebdert sdn 
konnen. In den letzten Jahren wurden solche Erscheinungen 
an den Molemen omuischer Farbstoffe nisher studiert. 

~pezifisch sind und nicht zu AWttigungen in Stiichio- 

I) Siehe G.Scheibs, Ber. dtsch. &em. Ges. 68, 2625 [1926]. 
*) B. Scheibe u. Mitarb.; R. L. TOE/ u. Mitarb., Lit. siehe Hand- 

u. Jahrb. d. chem. Physik, Bd. 9, s. 175. 
*) Law, Ber. dtach. chem. Ges. 68, 851 [1936]. 

um &en Einblick in den Mechanismus zu erhalten. Im fol- 
genden sollen die wichtigsten Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen im Zusammenhang dargestellt werden, soweit 
sie die Erkenntnis uber den Aufbau derartiger Molekiile 
hiiherer Ordnung gefordert haben. Der wesentliche Teil der 
Untersuchungen ist bisher noch nicht veroffentlicht. 

Mil3t man das Absorptionsspektrum genugend leicht 
loslicher Farbstoffsalze der verschiedensten Arten bei 
hoherer Konzentration in wlrsriger Liisung, so zeigt sich, 
daI3 das Beersche Gesetz, wie auch a. Kortum4) festgestellt 
hat, nicht mehr gdtig ist. Mil3t man nicht nur bei einzelnen 
Well-n, sondern nimmt die ganzen Absorptions- 
knrven ad5), dann zeigt sich deutlich, d d  es sich hier um 
Gleichgewichte zwischen definierten chemischen Verbin- 
dungen handelt. Wir haben diese Erscheinung besonders 
bei den Polymethinfarbstoffenverfolgt und festgestellt, 
dakl die in der wiiljrigen Liisung praktisch vollstindig 
dissoziierten Farbstoffionen bei groaer Verdiinnung als 
monomolekulare Ionen vorliegen, bei hoheren Konzentra- 
tionen in reversibler Weise in Doppelionen iibergehen und 
schli&lich bei . weiterer Erhohung der Konzentration zu 
no& hohermolekularen Riesenionen sich zusammenlagem, 
die ebenfalls durch Erwarmen oder Verdiinnen wieder 
disoziieren. Bei diesem Vorgang iindert sich das Ab- 
sorptionsspektrum grundlegend. I& kommt jeder dieser 
einzelnen Stufen ein charakteristisches Absorptionsspektrum 
zu. Die Formen, die als Doppelionen oder hochmolekulare 
Ionen vorliegen, bilden eine ,,Absorptionseinheit". Am 
Beispiel des ~-Methylcarbothiocyaninchlorids sei der 
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Konxenhtbn: 6,19.10-' MolD H.0 
Abb. 1. 

!) 2. physll. Chem. Abt. A. 84, 255 [1936]. 
8) U.Schcibc, diw Ztschr. 60, 212 [1937l; Kolloid-2. 82, 1 [1938]. 
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Scheibe: Die btereoisomerie organischer Farbsto f f e  und ihr  Zusammenhan.g mit Konst i tut ion und Eigenschaften uaw. 

a b e r g a n g  des Monoions in das  Doppelion durch 
Veranderung der Temperatur gezeigto). (Abb. 1). DaI3 cur 
diese Zusammenlagerung der Farbstoffionen und damit iur 
die charakteristische h d m g  des Spektrums nur ganz 
bestimmte Stellen des Molekuls verantwortlich zu machen 
sind, geht daraus hervor, daB man Farbstoffaggregate der 
gleichen mittleren MolekulgroBe herstellen kann, die aber 
ihr Absorptionsspektrum gegenuber der nionomolekularen 
Form in keiner Weise geandert haben. Das konnten wir 
durch die Messung des Verteilungskoeffizienten von Pina- 
cyanoldorid zwischen einer wiil3rigen Lasung und einer 
benzolhaltigen Amylalkoholliisung nachweisen7). Ek gibt 
also eine optisch wirksame Aneinanderlagerung der Molekule 
und eine optisch unwirksame. Diese letztere beruht sehr 
wahrscheinlich auf den elektrostatischen Kraften der 
Farbstoffsalze. Um den wesentlichen Unterschied dieser 
Aggregation mittels elektrostatischer Krafte (Schwarm- 
bildung) gegenuber der optisch wirksamen Aneinander- 
lagerung zu betonen, haben wir fur diese letztere vorlaufig 
den Ausdruck reversible Polymerisation gewiihlt8). 

Wir haben versucht, die Konstitution dieser rever- 
siblen Polymerisate aufzukliiren. Die Erscheinung der 
reversiblen Polymerisation lUt sich nur in waBriger Ciisung 
beobachten. In anderen Liisungsmitteln, wie Alkohol, 
Keton usw., soweit sie die salzartigen Farbstoffe uberhaupt 
liken, ist von der Erscheinung nichts zu bemerken, ja Zusatz 
von Atkohol zu den wUrigen Losungen la& bereits bei 
sehr kleinen Zusatzmengen die Polymerisation rucklaufig 
werden. Wir haben daraus den Schld gezogens), dal3 die 
Kohlenwasserstoffreste, u. zw. sowohl die konjugierte Kette 
zwischen den aromatischen Ringen als auch diese selbst, 
die Ausgangspunkte fur die zur Polymerisation fiihrenden 
Krafte sind. An diese Kohlenwasserstoffreste, die aus- 
gesprochen hydrophob sind, lagert sich das Wasser kaum 
an, so daB es die gegenseitige Bindung dieser Reste nicht 
stort. Andererseits besetzt das Wasser die ionogenen 
Stellen des Farbstoffs, vermittelt so die Liislichkeit des 
gesamten Farbstoffions und hat vermutlich no& weiterhin 
die Rolle, die Farbstoffionen in eine fur die reversible 
Polymerisation giinstige gegenseitige Lage zu bringenlo). 

Die hochpolymere Form dieser Farbstoffe zeigt 
nun bei Farbstoffen der Pseudoisocyaninreihell) ganz be- 
sondere Eigenschaften. Die hochpolymere Form ist hier 
durch ein Iangwelliges, aderordentlich schmales Ab- 
sorptionsband gekennzeichnet, das eine ganz andere Form 
als gewohnliche Farbstoffbanden hatle). Bei Absorption 
in dieser Bande tritt eine Fluorescenz auf, die die gleiche 
Wellenliinge besitzt und somit als Resonanzfluore~cenz~~) 
bezeichnet werden kann. An der monomolekularen und 
der hochpolymeren Form der Pseudoisocyanine l5Qt sich nun 
eine Reihe von Beobachtungen machen, die genauere 
Aussagen uber die Konstitution dieser reversiblen Poly- 
merisate erlauben. 

Von E. HiickeP) ist aus theoretischen Grunden ge- 
fordert worden, daB die Farbstoffe der Triphenylmethan- 
reihe eben gebaut sind. Aus denselben quantenmecha- 
nischen aberlegungen mu13 man diese Forderungen auch 
8 )  Unveroffentlichte Messungen von J .  HJZ. DaO hier ein Gleich- 

gewicht zweier definierter Molekiile vorliegt, ersieht man aus 
dem scharfen Schnittpunkt der Kun-en. Zur Begrundung s. 
Q. Schibs. diese Ztschr. 50, 215 [1937] u. Kolloid-Z. 83.4 [1938]. 

') U.S&ibe, Kolloid-Z. 83, 2 [1938]. 
0 )  Diese Ztschr. 50, 217 [1937]; Kolloidd. 81, 1 [1938]. 
') DieseZtschr. 60, 212 [1937]. 

10) 2. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem. 88, 1 L19391. 
11) U h r  Konstitution u. Synthese dieser Farbstoffe s. 0. Fischer 

u. Q. Schei5e. J.  prakt. Chem. 100, 86 [1920]; Q. Scheibe, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 54, 786 [1921]. In der englischen Literatur ist 
spiiter diese Farbstoffreihe in Pseudo-Cyanin umgetauft worden. 

I*) Naturwis. 37, 499 [1939]. I*) Diese Ztschr. 60, 51, 218 [1937]. 
14) 2. €$lektrochem. angew. physik. Chem. 48, 752, 827 [1937]; s. a. 

Th. F6r&r, ebenda 46. 548 [1939]. 

R /hA* 
Abb. 2. Absorption des Mischkristalls Chinaldinjodiithylat- 

Pseudoisocyaninjdd in verschiedenen Richtungen 
(aus alkoholischer I6sung auskristdlidert). 

fiir die Polymethinfarbstoffe stellen und z. B. das Pseudo- 
isocyanin als in einer Ebene liegend ansehen. Wir konnten 
iiun auf experimentellem Wege dieses Bild bestatigen. Baut 
man den Farbstoff in einen Kristall ein, so daB alle Mole- 
kiile parallel ausgerichtet sind, so zeigt sich, daD die FArb- 
stoffabsorption im polarisierten Licht nur auftritt, wenn 
der elektrische Vektor des Lichts parallel der Molekiilebene 
schwingt, senkrecht zu dieser Ebene tritt nur eine schwache 
und anders geartete Absorption auf16). In Abb. 2 ist die 
Absorptionskurve 1 mit Licht mit elektrischem Vektor 
parallel der Molekiilebene aufgenommen, 2 senkrecht 
dazu. Als Fjnbaukristall bewkihrt sich Chinaldin- Jodiithylat 
und verwandte Verbindungen. 

Die ebene Struktur solcher Farbstoffe wird nach 
der Theorie festgehalten durch die Kopplungskrafte 
zwischen den p-Elektronen der am Aufbau beteiligten 
aromatischen Ringe und Doppelbindungen. Infolge- 
dessen mu13 man fur derartige Farbstoffe mehrere 
stereoisomere Formen voraussehen, die bisher nicht 
nachgewiesen wurden. Fur das Pseudoisocyanin lassen 
sich 3 solche Haupttypen (Abb. 3) voraussehen, falls 

firm 
7 

2 

3 

Abb. 3. Pseudohcyanin: Stereoisomere 
16) Unveroffentlichte Versuche von K. HenL. 
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Scheibe:  Die Stereoisonier ie  organischer  Farbs to f t e  und i h r  Zuaammenhong mil Kone t i tu t ion  und Edgenacha/ ten  usw.  

die beiden Chinolinringe identisch sind ; bei Ver- 
schiedenheit der beiden Chinolinringe bestehen fur die 
Form 2 noch zwei verschiedene Moglichkeiten der An- 
ordnung. (N des Chinolinrings A benachbart der 3-Stellung 
des Ringes B, oder, umgekehrt). Es ist nun die Frage, 
welche Form kommt dem Molekul des Pseudoisocyanins 
in der reversibel polymeren Form zu. Form 3 liegt be- 
stimmt im Chinolinrot (Abb.4) vorle), in dem das beiden 

Substituiert man dagegen an e inem Chinolinring in 3-Stel- 
lung eine Methylgruppe, so ist sowohl die gestreckte Form 1 
als auch die gewinkelte 2 etwa gleich wahrscheinlich, da die 
notwendigen Verbiegungen in beiden Stellungen etwa den 
gleichen Betrag ausmachen. 

Nun unterscheidet sich ein Pseudoisocyanin, das in 
3-Stellung ein Methyl tragt oder an dem in 3,CStellung ein 
Benzolkern annelliert ist, im Absorptionsspektrum deutzch 

-r?HA/wnc. abtrha/b unr/unterhu/& der le/Menebene 
Abb. 4. 

Stickstoffatomen gemeinsame Alkyl einen 6-Ring schlieat. 
Aus sterischen Grunden ist hier nur die Anordnung 3 mog- 
lich. Das Chinolinrot unterscheidet sich aber sehr vom 
Pseudoisocyanin. Seine Absorptionsbande (Abb. 6)  hat 
zwar ungefahr die gleiche Lage im Spektrum wie die des 
Pse~doisocyanins~~), ist aber nur 1/3 so hoch. Ferner 
zeigt das Chinolinrot schon in verd. Losungen in mono- 
molekularer  Form Fluorescenz, und sein Spektrum ver- 
andert sich auch in konz. wal3rigen Losungen nichtle), 
woraus hervorgeht, daf3 ihm die Fahigkeit zur reversiblen 
Polymerisation fehlt. Auch aus rein raumlichen Griinden 
kommt die Form 3 fur das Pseudo-Isocyanin nicht in 
Frage, denn es wurden sich die beiden am N sitzenden 
Alkyle in der Form 3 storen, so dalj eine ebene  Form 
nicht mehr moglich ware. Es mu13 also fur Pseudoiso- 
cyanin entweder Form 1 oder Form 2 in Frage kommen. 

Am Model1 (Abb. 5) 1af3t sich feststellen, da13 beim 
einfachen Pseudo-Isocyanin die gewinkelte Form 2 der 
gestreckten Form 1 gegenuber unwahrscheinlicher ist, da 
in dieser Stellung das am Stickstoff sitzende Alkyl dem 
Wasserstoff in der 3Stellung des anderen Chinolinrings 
schon so nahe kommt, da13 eine geringe Verbiegung 
mehrerer Bindungen notwendig ist, um unter Aufrecht- 
erhaltung der ebenen Struktur die Atome unterzubringen. 
la) G.  Scheibe u. W .  Pkcher Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 502 [1926]. 
1') Zusatzlich tritt noch eine langwellige Bande auf, deren Ent- 

In) Kolloid-2. 88, 10 [1938]. 
stehung noch nicht geklart werden konnte. 

Abb. 5. 

vom einfachen P~eudoisocyanin1~). Wie die Kurvenbilder 
zeigen (Abb. 6 u. 7), ist fur den zuletzt genannten Farbstoff 
mit annelliertem Benzolring die Absorptionsintensitat nur 
etwa 2/3 von der des Pseudoisocyanins, und auBerdem er- 
scheinen in der Absorptionskurve die Nebenbanden nur 
noch angedeutet. h n l i c h  ist das Bild fur das 3-Methyl- 
Pseudoisocyanin. Das ist hochstwahrscheinlich nicht auf die 
optische Wirkung der Anfugung der Substituenten direkt 
zuruckzufuhren, denn wenn man dem Pseudoisocyanin in 
5,6-Stellung einen Benzolring annelliert oder in 4Stellung 
einen Phenylkern anhangt (Abb. 4), unterscheiden sich die 
Absorptionsspektren weder in Hohe noch in Form wesent- 
lich von dem des Pseudoisocyanins (Abb. 6 u. 7). Vermutlich 
bildet sich zwischen den verschiedenen moglichen Formen 
ein Gleichgewicht aus. Die Aktivierungswarme fur die Um- 
wandlung der verschiedenen Formen ineinander liegt nach 
quantenmechanischen oberlegungen20) zwischen der einer 
Doppel- und einer Einfachbindung. Sie wird auch sicher 

I 
ZZMO 

__c rm -I 
SMethyl-yieo-cy.nin - Pseudoisac5anin - - - Chinalinrot -.-. 

Abb. 6.  

In )  Unveroffentlichte Versuche von W .  Franz. 
zo) Wir sind H e m  Dr. Th.  Fbrster, Leipzig, fur zahlreiche klarende 

Diskussionen sehr zu Dank verpflichtet. 
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- ern-' 
- 5,6-Xononaphtho-cyiso-eyanin --- 4-Pbenyl-q1-iao-cyanin -._. 44-Beno-qphyanin 

Abb. 7. 

erniedrigt durch Absorption von Licht in der Absorptions- 
bande. Daher gelang bisher die Isolierung der Stereo- 
isomeren nicht. Dagegen fanden wir bereits Andeutungen 
einer Verschiebung des Gleichgewichts mit der Temperaturm) . 
Hieriiber sind weitere Versuche im Gange, Es ist sehr wahr- 
scheinlich, daI3 solche Stereoisomeren, soweit sie durch 
Asymmetrie bemerkbar werden konnen, bei allen Farb- 
stoffen auftreten, da sie alle eben gebaut sein miissen. Sie 
m d e n  bisher nicht entdeckt, weil die Gleichgewichte in 
den meisten Fallen sehr stark nach einerSeite verschoben sind 
und die Umwandlungsgeschwindigkeit auch in den anderen 
F a e n  eine Isolierung nicht ohne weiteres ermoglicht. 

Eine Stiitze findet unser Schld der Zuordnung der 
3 Formen auch aus theoretischen Uberlegungen fiber das 
Absorptionsspektrum. Der eigentliche Chromophor ist in 
allen 3 Formen des Farbstoffs der gleiche. Er  ist die konju- 
gierte Kette zwischen den beiden Stickstoffatomen. Die 
In tens i ta t  der Absorption wird nun bedingt durch das 
Obergangsrnoment, das nach Th. F&&.+) sehr einfach 
mit dem sterischen Bau in Verbindung zu bringen ist. Man 
kann z. B. als rohes Md3 fiir das resultierende ffbergangs- 
moment den geraden Abstand der beiden N-Atome des 
Chromophors nehmen. So erscheint das tfbergangsmoment 
des Chinolinrots am kleinsten, das einer gestreckten Form 
des Pseudoisocyanins am groaten (Abb. 3). In  der gleichen 
Richtung liegen die Intensitiiten der Lichtabsorption. Die in 
'Abb. 3 als gestrichelte Doppelpfeile angedeuteten aergangs- 
momente sind nur fur qualitative Betrachtungen brauch- 
bar, da man den Einfld der ubrigen Teile des Molekiils 
nicht abschiitzen kann. 

Weiterhin ist zu erwiihnen, d d  das 3-Methyl-substi- 
tuierte Pseudoisocyanin no& in die hochpolymere Form 
mit dem charakteristischen schmalen Absorptionsband 
uberzufiihren ist, wenn auch erheblich schwerer. (Die 
notwendige Farbstoffkonzentration liegt hoher als beim 
Pseudoisocyanin). Dagegen ist es bisher nicht gelungen, 
das 3,4-Benz-$-isocyaninanin in die hochpolymere Form 
iiberzufiihren. Vielleicht hgflpt das damit zusammen. daB 

*I) Unveroffentlkhte Versuche mit W. Franz. 
**) 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46. 559 [1939]. Auch die 

gestreckte Form des Butadiens absorbiert erheblich stiirker ah 
das zusammengebogene Cyclopentadien. Siehe U.Sah&e, Ber. 
dtach. chem. Ces. 59, 1333 [1926]. 

der amellierte Ring seine H-Atome i n  der Ebene Mgt und 
sicher schwa verbiegbar ist, so daB die gestreckte Stellung 
auch unter Zwang kaum erreichbar ist, warend beim 
Methyl die beiden in Betracht kommenden H-Atome in 
Spreizstellung mehr Platz lassen und die einfache C-C- 
Bindung leichter verbiegbar ist. Nur der im Gleichgewicht 
vorhandene Antdl der gestrecktm Form kann in die hoch- 
polymere Form tibergehen, und dieser Anted ist offenbar 
nur im 3-Methyl-Pseudoisocyanin erheblich. 

Bei den verwendeten Modellen haben wir sowohl bei 
der aromatischen C-C-Bindung und C-N-Bindung als 
auch beim C-C-Abstand der Methinbriicke einen Wert 
von 1,42 A (bei der einfachen C-C-Bindung 1,54 A, bei der 
einfachen C-N-Bindung 1,48 A und bei der C-H-Bindung 
1,08 A) zugrunde gelegt, da die Effekte, auf die es ankam, 
v e r h d t n i s d i g  grob sind und die jedenfalls an versehie- 
denen Stellen vorhandenen Unterschiede relativ klein, aber 
nicht sicher angebbar sind. In den Zeichnungen sind die 
aus den Atornabstsinden folgenden Atomradien verwendet. 
DaS die gaskinetischen Wirkungssphiiren, die fiir das ,,An- 
einandervorbeikommen" der Ringe mdgebend sind, diesen 
in erster Nilherung entsprechen, folgt daraus, dal3 das 
Verhalten der Molekiile mit diesen Modellen unter Annahme 
plausibler Verbiegungen der Valenzen widerspruchsfrei 
beschrieben werden kann. 

Man kann aber auch no& auf einem vollig unab- 
Ungigen Wege zeigen, daB fiir das Pseudoisocyanin die 
gestreckte Form in Frage kommt und daI3 diese insbes. 
auch diejenige ist, die am Aufbau der polymeren Form 
beteiligt ist. Wie wir schon friiher gezeigt habe@*), tritt 
die Polymerisation des PseudoisocyaninS zur hochpolymeren 
Form in rein wfd3riger Msung bei einer bestimmten 
Temperatur und einer bestimmten Konzentration ein, wobei 
die Intensitiit des ,,polymeren Bandes" an dieser Stelle in 
einer genau meljbaren K w e  einsetzt. Dieser Polymeri- 
sations,,punkt", der in Wirklichkeit ein enges Intervall 
ist, wird zu niedrigeren Konzentrationen verschoben, wenn 
die Polymerisation durch Adsorption a n  Ober- 
flachen einsetztw). Der Grund ist, daI3 die Polymerisation 
durch die Ausrichtung der Farbstoffmolekiile in der .Ober- 
mche durch die Adsorptionskriifte unterstutzt wird. Ganz 
besonders gut eignet sich zu solchen Adsorptionsversuchen 
frisch gespaltener Glimmefl). Hier wird bereits bei einer 
Lijsung von 3-10-4 molar an Pseudoismyanin-N,N'-diathyl- 
chlorid Sattigung erreicht, die aber auch bei hundertmal 
konzentrierterer Xkisung nicht mehr tiberschritten wird, d. h. 
die Extinktion des Absorptionsstreifens des im polymeren 
Zustand adsorbierten Farbstoffs bleibt iiber dieses grol3e 
Intervall hin vollig konstant. Der adsorbierte Farbstoff 
lUt sich von dem in der Usung e n t e e n d e n  Polymerisat 
bequem unterscheiden, weil sein Absorptionsstreifen um 
etwa 70A langwelliger liegt. Man kann nun feststellen, 
wieviel Farbstoffmolekiile auf 1 cms Glimmeroberfliche 
sitzen, indem man eine gemessene Menge Farbstofflijsung 
bekannter Konzentration zwischen 2 Glimmerplatten aus- 
prefit. Hierbei holt sich die Glimmeroberflache den Farb- 
stoff aus der Lijsuog. Solange die Grenzkonzentration der 
polymeren Adsorption noch nicht unterschritten wird, wird 
der Farbstoff polymer adsorbiert, und die vom polymeren 
Farbstoff bedeckte F W e  nimmt zu. Hat die Glimmer- 
oberfliiche so vie1 Farbstoff aus der Lijsung herausgenommen, 
daB diese Grenzkonzentration unterschritten ist, so breitet 

") In einer friiheren Arbeit (Naturwiss. 26, 75 [1937]) wurde an- 
gegeben, dsB eine Ache polymere Adsorption auch an ge- 
spaltenem Gipa eintritt. F$s hat sich herausgestellt, dal3 dies 
dadurch vorgetzLuscht war, da0 etwas Gips in Liisung ging und 
durch Salzwirkang die Polymerisation in der Wung hervdef. 
Durch Zusatz von Salz schon in sehr kleinen Konzentrationen 
kann niimlich die Polymerisation hervorgerufen werden. 

*I) Das folgt u. a. aus der unten mitgeteilten Besetzungsflache. 

") Kolldd-2. 83, 8 [1938]. 
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Scheibe: D i e  Stersoisornerie organisaher  P a r b s t o f f e  u n d  ihr Z u s a m m e n h a n g  wait Konstitution und E i g e n s c h a j t e n  esw.  

sich zwischen den gequetschten Glimmerplatten nur no& 
eine ganz verdiinnte Farbstofflosung aus (unter 10-4 molar). 
Dank dem Umstand, dal3 die Extinktion dieser zweifellos 
monomolekularen Schicht noch gut mdbar  ist (e = 4 , 3 ) ,  
lUt sich die Fliiche, die von dem polymer adsorbierten 
Farbstoff bedeckt wird, leicht bestimmen. Man erhiilt also 
die Zahl der Farbstoffmolekiile, die auf einer bekannten 
Flache adsorbiert sind, und errechnet hieraus die Flache, 
die ein Farbstoffmolekiil bedeckt, zu -70-80 A S  "6). 

Vergleicht man nun die Abmessungen des Pseudo- 
isocyaninmolekiils mit den Abmessungen des Glimmer- 
gitters, so erhiilt man ein aul3erordentlich eFaches Bild 
fiir die Konstitution des adsorbierten Polymerisats. 

In der Spaltfliiche des Glimmers liegen die Kalium- 
ionen, und zwar in einer hexagonalen Anordnung, wie sie 
durch die nachstehende Zeichnhng (Abb. 8)  angedeutet 
wird. Der Abstand zweier Kdiumionen be- 5,17A. 
Konstruiert man sich aus den oben verwendeten Ab- 
standen der Atome ein maBstabgerechtes Modell der ge- 
streckten Form des Pseudoisocyanins, so e r w t  man ftir den 
Abstand der beiden Stickstoffatome -5,OA (Abb. 3, 1). 
Je nachdem, welchen Winkel a man fUr die Valemen des 
Methinkohlenstoffs einsetzt (in Frage kommen Werte 
zwischen 120 u. 125O), veriindert sich dieser Wert um einige 
hundertstel A. Dieser Wert liegt also sehr nahe am Ab- 
stand der K+-Ionen. Betrachtet man das Glimmergitter, 
so stellt man fest, dal3 bei Wegnahme der Kaliumionen ein 
verhaltnismuig groSer Hohlraum entsteht. Bei der Spal- 
tung des Glimmers bleibt aus *den der I,adungssymmetrie 
die eine Hiilfte der Kaliumionen an der &en SpaltdAfte, 
die andere HiWe an der anderen. Es wechselt also im 
Mittel immer eine I,iicke an der Gitteroberfliiche, an der 
eine halbe positive hadung sitzen sollte, ab mit einer Stelle, 
an der ein positives Kaliumion, also eine halbe positive 
Ladung zuviel, sitzt. Die auffallend gute tfbereinstimmung 
des Abstandes der beiden Stickstoffatome im Farbstoff- 

X 

2 A' * U - JWk &es K in dw &nrner&e@U& 
0 - N R f .  

Abb. 8. 
= Pfefiih -C-Alom 

") UnvertJffentlichte Vasuche von T&or Skerluk. 

molekiil und der Besetzungsstelle zweier Kaliumionen in der 
Gitteroberfliiche des Glimmers legt nun folgenden Mechanis- 
mus nahe. Infolge der Mesomenem) tragen im Mittel die beiden 

Stickstoffatome des Farbstoffs je eine halbe positive Ladung 
und konnen daher an den Ort von zwei Kaliumionen treten. 
Das einfach negativ geladene Halogenion des Farbstoffs 
kann nun die Ladung des einen positiven Kaliumions, 
das auf jeder zweiten Gitterstelle sitzt, kompensieren und 
mit diesem an die wUrige Liisung ubergehen. Der Farbstoff 
hat damit 2 Stellen in der Gitteroberfliiche besetzt und 
neutralisiert. Setzt sich ein weiteres Farbstoffmolekiil 
parallel zum ersten auf die nachsten beiden Gitterpunkte, 
so ist der senkrechte Abstand der Ebene der beiden Farb- 
stoffe 4,47A. Das entsprechende N-Atom des zweiten 
Farbstoffmolekiils ist von der Ebene des ersten gere&.net 
unter einem Winkel von 600 zu finden. Ein weiterer Anbau 
kann nun entweder unter Einhaltung eines Winkels von 60° 
erfolgen, so daB die Farbstoffmolekiile ein treppenartiges 
Gebilde darstellen, oder es kann das dritte Farbstoffmolekiil 
wieder senkrecht tiber dem ersten angeordnet sein, so da13 
ein zickzackformiges Gebilde entsteht, wie es Abb. 8 zeigt. 
Es ist nun die Frage, ob der Abstand von 4,47 A zwischen 
den Ebenen der einzelnen Farbstoffmolekiile fur ein der- 
artiges polymeres Gebilde plausibel ist. Der Abstand zweier 
Ebenen im Graphitgitter betr6gt 3,45A, der Abstand der 
Naphthalinmolekiile senkrecht zur Ebene des Molekiils im 
Naphthalinkristall betragt 4,15A, im Anthracen 4,29A. 
Nachdem an den Stickstoffatomen des Farbstoffs Methyl- 
oder Athylgruppen sitzen, die einen etwas grol3eren Raum 
beanspmchen, als es die Dicke eines aromatischen Ringes 
ist, ist also der Abstand von 4,47 A durchaus verstandlich. 
Durch die Kriifte des Glimmergitters scheint ja auch eine 
kleine Zerrung des Gefiiges des reversiblen Polymerisats 
aufzutreten, wie aus der Verschiebung des polymeren Ab- 
sorptionsbandes von 57208 in der WiiBrigen Lijsung auf 
5790A, an Glimmer adsorbiert, hemorgeht. Da es sich 
bei der Bindung an das Glimmergitter um elektrostatische 
Krate  handelt, mUssen die Stickstoffatome des Farbstoffs 
nicht genau in der gleichen Ebene sitzen wie die Kalium- 
ionen. Bei der Substitution des Stickstoffs durch Methyl 
oder Athyl ist die Einhaltung des Platzes noch nahezu 
moglich. Substituiert man grol3ere Alkyle, z. B. den Benzyl- 
restsla), so kann der Farbstoff aus rein raumlichen Griinden 
nicht mehr geniigend nahe an die Glimmeroberflikhe heran, 
und tatsiichlich zeigt der Versuch, daB beim N-Benzyl- 
N'-Methylpseudoiwcyaninchlorid die polymere Adsorption an 
Glimmer nur noch schwach auftritt, trotzdem eine Polymeri- 
sationin waQriger Wsung normal beobachtet wird. Betrachtet 
man Abb. 8, so stellt man fest, dal3 wegen der beiden aus 
Benzolkernen gebildeten Fliigel des Farbstoffs dieser nicht 
alle Punkte mit N-Atomen besetzen kann, an denen Kalium- 
ionen d e n ;  vielmehr mu8 bei dichtester Anordnung auf 
zwei besetzte Stellen jeweils eine frei bleiben. An dieser 
werden wir abwechselnd eine Liicke oder ein Kaliumion an- 
treffen. Die Flache, die ein Farbstoffmolekul besetzt, er- 
gibt sich so in der in Abb. 8 schraffierten Grol3e und berechnet 
sich zu fast genau 70 AS,  eine GroBe, wie wir sie oben im 
Experiment gefunden haben. Dal3 die gefundene Flache 
im Mittel etwas dariiber hinausgeht, kann seine Ursache 

*') uber den Begriff der Mesomerie 8. B. Eielert: Tautomerie und 
Mesomerie, F. Enke, Stuttgart 1938; 8. a. diese Ztschr. 62, 353 
[1939]. 

W) Unva6ffentlichte Vmuche von R. Sohiffnaann. 
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haben 1. in Versuchsfehlern, die hier immerhin lO--ZO% 
betragen, 2. aber auch darin, daI3 bei Anderung der Richtung 
derartiger polymerer Anordnungen weitere Gitterpunkte 
frei bleiben mussen. 

Die beschriebenen Experimente ergeben nun auch ein 
Bild fur die Konstitution des reversiblen Polymerisats in 
Liisung; denn bei der weitgehenden Obereinstimmung der 
Lichtabsorption im adsorbierten und gelosten Zustand kann 
dieses Bild ohne weiteres auch auf die Losungen iiber- 
tragen werden. Zu entscheiden ist nur noch zwischen 
treppenformigen und zickzackformigen Polymerisationen. 
Wir miichten aus optischen Griinden (Anisotropie der 
Lichtabsorption) die in der Abbildung gezeichnete zick- 
zackformige Konsti tution fur die wahrscheinlichere 
halten. 

Es entstehen also zunLichst die in den Liisungen nach- 
gewiesenen Doppelionensg) durch Aneinanderlagerung 
zweier Farbstoffionen, wobei jeweils 1 Stickstoffatom 
einem Methinkohlenstoffatom gegenuberliegt. Vermutlich 
werden an diesem Ladungen induziert, die zur Bildung 
eines Quadrupols fiihren. Derartige Quadruple lagern 
sich nun zu der hochpolymeren Verbindung zusammen. 
Als Krafte kommen bei diesem zweiten Vorgang sowohl 
Restfelder der Quadrupole in Frage als auch besonders 
Dispersionskrafte, die von den aromatischen Ringen aus- 
gehen. Die Entstehung der neuen Bande, die fur die hoch- 
polymere Form charakteristisch ist, hiingt sehr wahr- 
scheinlich gerade rnit diesen Kraften zusammen, denn wir 
haben ja am 2,3-Benzanthracen nachgewiesenm). da13 die 
Aneinanderlagerung derartiger aromatischer Ringe mit 
ihren ebenen Flachen zum Auftreten einer neuen lang- 
welligeren Absorptionsbande fiihrt, die Licht mit elek- 
trischem Vektor senkrecht zur Molektilebene absorbiert, 
wie das ja auch der polymere Farbstoff zeigtm). Uber die 
Kriifte, rnit denen sich aromatische Ringe und Dipole 
anziehen konnen, haben die Arbeiten von G. B7;qkbal) 
Aufschlul3 gegeben. Aus der Temperaturabhangigkeit 
des Gleichgewichts fanden wir die Wsirmetonung der 
Aneinanderlagerung in der gleichen GroSenordnung wie 
BriegleP) . 

Die Richtungsabhangigkeit der Lichtabsorption des 
+-Iso-Cyanins ist durch Einbau in Kristalle bereits oben 
nachgewiesen worden (Abb. 2). Hierbei konnte iiber die 
Orientierung der kurzen und langen Achse des einzelnen 
Farbstoffmolekiils keine Angabe gemacht werden. 

1 i&feiinfuli 

- LT/e//en &P K t h  dar &nmwo6wt7uche 

Abb. 9. Adsorption an Glimmer. 

Im adsorbierten Zustand sind die Dolvmeren F s b -  
stoffmolekiile nach unserer Vorstellung hi rnit den N- 
Atomen nach der Glimmeroberf'hche gerichtet. Es ist daher 
hier die Untersuchung der Lichtabsorption von besonderem 
m) Kolloid-Z.189, 4 [1938]. m) Naturwlss. 96. 412 [1938:. 
81) Q. Briqteb: Zwischentnolekulare Krafte u. Molekiilstruktur. 

a*) S. H. Ecker, Dh. Miinchen 1939. Stuttgart 1937. 
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Inter-. Vorliiufige Versuche=) haben ergeben, dal3 in 
diesem Zustand die polymere Absorptionsbande, wie d o n  
erwiihnt, bei 5790A liegt. AuBerdem tritt mit merklicher 
Intensitiit nur die langwellige Bande des monomolekularen 
Farbstoffs bei 5300 A a d ,  wiihrend die kurzwellige Bande 
zu fehlen scheint oder zum mindesten sehr schwach ist. 
Ordnet man im monomolekularen Farbstoff die langwellige 
Bande bei 5300 A einer Schwingung in Richtung der liingeren 
Achse des Molekiils zu, die kurzwellige bei 4900A einer 
Schwingung parallel der kiirzeren Achse, beide in der 
Molekiilebene, so ist dieses Verhalten verst&ndlich. Die 
Molekule stehen auf der Glimmeroberfliche so, daI3 senk- 
recht zur Oberflache einfallendes Licht nur in der langer- 
welligen Bande absorbiert werden kann. Versuche uber die 
Anisotropie der polymerisierten Farbstoffe in stromender 
wZiBriger Lasung scheineh dieses Bild zu bestiitigen. Das 
aus der Adsorption an Glimmer gewonnene Modell stellt 
die polymeren Farbstoffmolekule als flache Bander dar. 
Erze;& man die 
Stromung zwi- 
schen zwei gegen- 
einander rotieren- 
den Glasplatten, 
so beobachtet man 
mit polarisiertem 
Licht, dessen elek- 
trischer Vektor 
parallel der Stro- 

mungsrichtag 
schwingt, nur-die 
polymere Bande 
bei 5720 A, &a- 
rend Licht, d e q n  
elektrischer Vek- 
tor senkrecht zu 
dieser Richtung 
schwingt, nur ab- 
sorbiertwird in der 
Bande bei 4900A. 
Die B a d e  bei 
5300A ist jetzt nur 
sehr schwach be- 
obachtbar. Daraus 
konnteman d i e -  Abb. 10. Polymerisation in waDriger Liisung. 
Oen, daB sich bei 
der Stromung die flachen Bkder  hochkant stellen. Denn 
da wir so auf die schmale Kante der Farbstoffmolekiile 
blicken. konnte nur die kurzwellige Bande bei 4900 A 
absorbiert werden, nicht dagegen die bei 5300 AM). 
Wie sich diese Ergebnisse mit der Tatsache vereinen lassen, 
daI3 bei der Doppelionenbildung die Bande bei 5300A ge- 
schwacht wird, soll durch weitere im Gange befindliche 
Untersuchungen gekliirt werden. 

Wie wir in friiheren Arbeiten gezeigt haben, ist die 
Kopplung zwischen den einzelnen Farbstoffmolekiilen in dem 
reversiblen Polymerisat sehr eng. Das zeigt sich dadurch, 
daI3 man mit Farbstoffgemischen neue polymere Banden 
erhdt, die sich nicht additiv aus denen der Komponenten 
zusammensetzen, sondern neue bilden, die zwischen denen 
der Komponenten liegenu). Es wird also eine Absorp- 
tionseinheit gebildet. Die Beziehung ist ferner so eng, 
d& Energie, die z. B. durch Lichteinstrahlung in das 
Polymerisat gebracht wird, in diesem f o r t g e 1 ei t e t werden 
kann und an beliebiger Stelle, z. B. durch Stol3, abgegeben 
werden kann. Sogelingt es, die Fluorescenz durch Zusatz 
bestimmter Stoffe, z. B. Phenole, zu loschen. u. zw. geniigt 
wegen der Energiefortleitung, je nach der Unge der poly- 

Unveroffentlichte Versnche von A .  Sclrsnlng, R. MilUer u. 
w) Naturw-iss. 96, 474 [19371. J .  Afhann. 

**) Unveroffentlichte Versuche von T. Skwlak. 
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Meyer u. Ronge: Entjernen uon Sauersto//  nus Gasen rnittels aktiuen Kupferr  

meren Kette, 1 Laschmolekiil auf 1000-1 OOOOOO Farbstoff- 
molekiile, um merkliche 1;iischung zu erzielena6). Die 
abgegebene Energie kann  auch in  chemische 
Energie verwandelt  werden, wie die Zersetzung von 
Silbersalzen zeigt. Man kann nzimlich durch die ad- 
sorbierten polymeren Molekule die photographische Platte 
im polymeren Absorptionsband sensibilisieren") . Das Ziel 
der weiteren Arbeiten ist: 1. den Mechanismus. der An- 
einanderlagerung von Molekiilen und die hierdurch bedingten 
physikalischen, insbes. optischen Eigenschaften niiher zii 
studieren, 2. die Untersuchung der Wirkungen, die der- 
w, Naturwiss. 37, 499 [1939]. 
17) Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem. 88, 1 [1939]. 

artige Absorptionseinheiten mit der Fahigkeit der Energie- 
fortleitung bei chemischen Prozessen haben konnen. Da 
vermutlich bei dem Assiniilationsprozefl in den griinen 
Pflanzen derartige Absorptionseinheiten und die Energie- 
fortleitung eine Rolle spielen, komnit diesen Modellversuchen 
ein Interesse zti. 

Der Forschungsgemeinschaft der Detitschen Wissen- 
schaft danken wir bestens fur die gewiihrte wertvolle Unter- 
stiitzung. Der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Hiichst 
und Werk Wolfen (Agfa), danken wir bestens fiir die Ober- 
lassung von Ausgangsmaterial. Herrn R. Muller danke ich 
fur die Anfertigung der Zeichnungen. [A. 66.1 

Entfernen von Sauerstoff aus Omen mittels orktiven Kupfers 
Von D r .  F . - R .  &¶EYER,  Leverkusea ,  und  D r .  G R E T E  R O N G E .  D a r m s t a d t  
EirrlFrp. 8. .5'rpkmk 1939 

in seit langzm bekanntes Mittel, Sauerstoff aus Gasen E zu enffernen, ist metallisches Kupfer. Bei den zu 
einer r d e n  Absorption notigen hohen Temperaturen 
macht sich jedocb der Zersetzungsdruck der Kupferoxyde 
sttirend bemerkbar, so dao eine vollstiindige Befreiung von 
Sauerstoff mit gliihendem Kupfer nicht moglich ist. Von 
R. F&ke u. F.-R. Meyml) wurden vor kurzem Kupfer- 
praparate mit unterschiedlichem Warmeinhalt unkrsucht, 
darunter auch solche, die sich besonders lebhaft schon bei 
Zimmertemperatur rnit Sauerstoff verbinden und sich wie 
das 1878 von Wrigh4 u. Luff entdeckte .,pyrophore" Kupfer 
an der Luft entziinden. Die grok Reaktionsfagkeit eines 
solchen ,,aktiven" Kupfers wurde von den Verfassern be- 
nutzt, ein Sauerstoffabsorptionsmittel herzustellen, das aus 
indifferenten Gasen, wie Stickstoff, Wasserstoff, Edelgasen 
u. a., den Sauerstoff weitgehend entfernt. Als Absorptions- 
mittel war ein Kupfer auf Triigersubstanz geeignet, das bei 
2000 leicht in Oxyd ubergeht, also einer Temperatur, bei 
der der Zersetzungsdruck der gebildeten Oxyde noch sehr 
gering ist. Zudem besitzt das aktive Kupfer eine sehr 
grolle Oberflache und kann bei ebenfalls 2000 durch ~ r -  
leiten von Wasserstoff wieder rasch. reduziert werden. 

Versuchsanordnung: 

Abb. 1. 

c Die Versuchsanordnung geht aus Abb. 1 
hervor. Das Absorptionsmittel war in &em 
4 cm weiten und 75 cm langen senkrecht 
stehenden Glasrohr untergebracht (Abb. l ) ,  
das rnit einem Widerstandsdraht (6.4 Q/m; 
10 m) umwickelt und von einem weiteren 
Glasrohr als Hehmantel umgeben war. Die 
in unserem Falle zur Aufrechterhaltung einer 
Temperatur von ZOOo im inneren Rohr notige 
Ofenspannung betrug rd. 100 V. An seinem 
oberen Ende hatte das innere Rohr einen 
weiten Schliff, durch den die Substanz ein- 
gefiillt und auch das Gas eingeleitet wurde. 
An das untere Ende war eine Ebeiterung 
direkt angeschmolzen, in der sich das bei 
der Regeneration entstehende Wasser 
sammeln und durch einen Glashahn A ab- 
gelassen werden konnte. Ein weiteres Rohr 
init Hahn (B) fiihrte aus dem Erweiterungs- 
gefaB das von Sauerstoff befreite Gas fort. 
Sollte der Absorptionsturn in Betrieb ge- 
nommen werden, so wurde der elektrische 
Strom eingeschaltet und gleichzeitig bei ge- 
schlossenem Hahn B und ge6ffnetem Hahn A 
ein rnit CaCl, getroclrneter und mit Absorp- 
tionskohle vorgereinigter Stickstoffitrom 
durch den Turm geleitet. Sobald der Ofen 
heiB ist, ist der Stickstoff gebrauchsfertig 
und kann durch affnen von B und durch 
SchlieBen von A in die Apparatur gelassen 
werden. Wiihrend eines Versuches konnte 

I) 2. physik. Chem. Abt. A. 188, 177 [1938]. 

man an der Farbe des Absorptionsmittels leicht erkennen, wieriel 
Kupfer bereits oxydiert war. An der Stelle. an der gerade die 
Absorption stattfindet, entsteht eine zienilich xharfe, gelbe 
Trennungsschicht aus Kupferoxydul, die sich deutlich wahrnehmbar 
zwischen das noch unverbrauchte dunkelviolette Kupfer und das 
braune Oxyd schaltet. Dabei darf die Striimungsgeschwindigkeit 
im Verhiiltnis zum Rohrdurchmeaser nicht zu groB sein. Waren 
etwa *la des Absorptionsmittels verbraucht. so wurde die Substanz 
regeneriert, indem aus einer Ha-Bombe ein ebenfalls durch CaCI, 
und Absorptionskohle gereidgter Wasserstoffstrom durch den Ofen 
geleitet wurde. Ein Glashahn nach Schilf ermoglichte es, den 
Absorptionsturm schnell von der einen Gasleitung auf die andere 
umzuschalten. Hahn B ist bei der Reduktion geschlossen. Das ent- 
stehende Wasser und der Wasserstoff entweichen durch Hahn A. 
1st das Oxyd wieder zu dunkelviolettem Kupfer reduziert , dann 
wird der Wasserstoffstrom abgestellt und der Wasserstoff im Turm 
durch Stickstoff verdrhgt. 

Herstellung der Kupferpriiparate. 
Um das Kupfer vor Alterung zu schutzen und seine 

Oberfliiche moglichst groa zu machen, wurde eine groflere 
Menge Tragersubstanz verwendet, als zur Darstellung eines 
pyrophoren Kupfers notig ist. Die Praparate waren daher 
an der I,& nicht selbstentziindlich. 

Beispiel 1: 120 g CuC0,-Cu(OH), wurden in 2 1 konz. Amino- 
niak geliist. Diese Liisung-wurde mit 420 g gereinigter Infusorien- 
erde (Merck) auf dem Wasserbade eingedampft, der noch etwns 
feuchte Kuchen mit einem Spate1 auf mindestens 5 mm zerkleinert 
und im Trockenschrank bei 150-180° vollsthdig getrocknet. his 
die Stucke einen braunlichen Schimmer hatten. 

Dieses Material wird durch Sieben auf eineni weitmaschigen 
Eisendrahtnetz von Staub befreit und in den Absorptionsturm ein- 
gefiillt. Durch den Turm wird Wasserstoff geleitet. 1st die Luft 
aus dem Turm verdrhgt. so wird der Widerstandsdraht geheizt. 
Die Substanz auf dem SiO,-Triiger eersetzt sich und nimmt schliealich 
eine dunkelviolette Farbe an. Damit ist sie zur Verwendung fertig. 

Beispiel 2:  250g CuC1,*2HaO wurden in 2 1 Wasser geliist, 
250 g Tnfusorienerde zugegeben und unter starkem Riihren mit 
einer LGsnng von 200 g Natronlauge in 500 cmr Wasser bei 60° ge- 
fiillt. Nach etwa 10 min wurde die Masse in 10 l dest. Wasser ge- 
gossen, nach dem Absitzen des Niederschlages das uberstehende 
Wasser abgehebert und die Oxydmischung auf einer groBen Nutsche 
abgesaugt und gewaschen. Die Weiterbehandlung war die gleiche 
wie oben. 

Nimmt man an, daB nur ein Dnttel des verwendeten 
Kupfers in Oxyd ubergefiihrt wird, so konnen von einem 
Grammatom Kupfer 0,17 Mol oder rd. 4 1 Sauerstoff ge- 
bunden werden. E n m l t  das zu reinigende Gas 1% Sauer- 
stoff, so konnen ohne Unterbrechung 400 1 Gas von Sauer- 
stoff befreit werden. Bei einer Versuchsanordnung rnit zwei 
Absorptionsrohren, von denen abwechselnd eines zur Ab- 
sorption dient, wiihrend das andere regeneriert werden kann, 
hat man StLindig einen Gasstrom von aufierordentlich ge- 
ringem Sauerstoffgehalt zur Vediigung. 

Auch ein geformtes Silicagel wurde als Kontakttrager 
ausprobiert, erwies sich aber als der Infusorienerde nicht 
ebenbiirtig. Die Sauerstoffabsorption war bei den sonst 
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