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der katalytischen Beschleunigung der Wasser-[ 
stoffsuperoxydzersetzung durch das Silber oder ] 
Platin photographischer Bilder, und die ver-I 
z6gernde Wirkung der Thiokarbamide auf die [ 
katalytische Besch]eunigung des Prozesses ist] 
eine Nutzanwendung der von B r e d i g  ag) ent- ] 
deckten,llih me n d e n, oder,,v e rg i  f t end  e n ~ I 

Wirkung dieser und zahlreicher anderer 
Agenzien auf die Platinkatalyse. Es ist wahr- 
scheinlich, daf~ auch bei der Persulfat- 
abschwltchung die Wirkung ]ener adsorbierten 
Agenzien eine [ihnliche ist. 

~) iS r e d i g, Anorganische Fermente, Leipzig 1901. 

Untersuchungen fiber die Farbstoffe in L6sung. 
Von L. P e l e t - J o l i v e t  und A. Wild. 

Wie mehrere Autoren und besonders H. 
Freundl ich  und Neumannl)  ~ bemerkt haben, 
besteht eine gewisse Verwirrung in der Auf- 
fassung fiber die Natur der Farbstoffl6aungen; 
bald werden sie den Elektrolyten, bald den 
kolloiden L6sungen verglichen. Da es wichtig 
ist, fiber die Bigenschaften der Farbstoffe unter- 
richtet zu sein, haben wir diese Erzeugnisse 
mittels der LeiffAhigkeit und des Ultramikro- 
skops studiert. 

Oemilf unserer Untersuchungen sind die 
gelSsten Farbstoffe Elektrolyte. Unsere Ver- 
suche haben sich auf einige basische Farbstoffe, 
einige Derivate saurer Farbstoffe und auf Kongo- 
rot als Typus eines direkten Farbstoffes ftir 
Baumwolle erstreckt. 

Hier mSgen einige der yon uns erhaltenen 
Ergebnisse folgen. Die Messungen sind bei 
25 0 gemacht; die Angaben beziehen sich auf 
reziproke Ohm. 

L e i t f a h i g k e i t  des  F u c h s i n s :  
Aequivaleatvolum Aequivalente Leitfilhigkeit 

273 98,3 
546 98,8 

I O92 98,6 
2184 99,9 

Dies~ Werte ntthern sich sehr den schon 
yon Mio la t i2 )  erhaltenen. 

L e i t t t i h i g k e i t  y o n  M e t h y l e n b l a u :  
Aequiva~ntvolum Aequivalente Leit~higk~t 

200 102,2 
400 I07,0 
800 II0,0 

1600 112,5 
3200 I13,5 

Aus diesen Ergebnissen kSnnen wit schtieflen, 
dab das Fuchsin und das Methylenblau in ge- 

l) Koll.-Zeitschr. 3, 80 (t908). 
3) Bet. d. dttvzh..chem. C~e$. 28, 1696. 

nfigender Verdfinnung voltstandig in ihre lonen 
gespalten sind, yon denen das eine das Chlorion, 
das andere das yore Molektilrest gebildete or- 
ganische Ion ist. 

Mehrere Autoren haben die Annahme ge- 
tLuflert, daft die FarbstofflOsungen und besonders 
die der basischen Farbstoffe eine Hydrolyse 
erleiden. Urn diese Frage zu entscheiden, 
haben wit die Untersuchung der Wasserstoff- 
ionen nach der Methode yon B r e d i g a) ver- 
mittelst des Diazoessigesters ausgeffihrt. Die  
LOsungen basischer Farbstoffe bleiben v6111g 
indifferent in Bertihrung mit dem Diazoessigester. 
Wir kSnnen mit Rficksicht auf die mlflerordentlich.e 
Empfindlichkeit der Methode schliefen, daft die 
LOsungen basischer Farbstoffe keine Wasser- 
stoffionen enthalten und folglich keine Hydro- 
lyse edeiden. Diese Tatsache liefert eine not- 
wendfge Bestatigung zu deti Ansichten yon 
P r e u n d l i c h  und L o s e r  fiber diesen Punkt. 

L e i t f a h i g k e i t  s a u r c r  F a r b s t o f f e  
und  i h r e r  D e r i v a t e .  Wir sind yon den 
Natriumsalzen yon Kristallponceau und yon 
Naphtolgelb S ausgegangen. Diese Stoffe gind 
durch aufeinandedoigende Kristallisationen ge- 
reinigt worden, und wit haben darauf die ent- 
sprechenden Stiuren sowie die Magnesiamsalze 
hergestellt. 

L e i t f t t h i g k e i t  yon  K r i s t a i l p o n c e a u  
a l s  S a u r e :  

Aequivalentvolum Aequivalente Leiffihigkeit 
100 344,7 
200 353.,3 
4OO 3fi0,0 
800 365,5 

1600 368,1 
3200 369, I 

s) Chem. Klnetik des D|azoessigeslers, Heidel- 
berg 1907. 
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L e ~ t f i h i g k e i t  yon  K r i s t a l l p o n c e a u  
a l s  N a t r i u m s a l z :  

Aequivalentvolum Aeqaivalente Leiffahigkeit 
100 82,4 
200 85,0 
400 87,0 
800 88,1 

1600 89,2 

L e i t f b h i g k e i t  von  K r i s t a l l p o n c e a u  
s i s  M a g n e s i u m s a l z :  

Aequivalentvolum Aequivalente Leitfilhigkeit 
500 75,0 

1000 78,6 
2000 81,3 

L e i t f i i h i g k e i t  von  N a p h t o l g e l b  S 
a l s  S i iu re :  

Aequivale~volum. Aequivalente L~ffahigkeit 
100 245,1 
200 274,1 
400 306,0 
800 322,9 

1600 351,0 
3200 364,6 

L e i t f l i h i g k e i t  y o n  N a p h t o l g e l b  S 
s i s  N a t r i u m s a l z :  

Aequivalentvolum. Aequivalente Leltf~higkeit 
100 96,4 
200 101,1 
400 106,8 
800 107,4 

1600 110,1 
3200 113,1 

L e i t f a h i g k e i t  yon  N a p h t o l g e l b  S 
a ls  M a g n e s i u m s a i z :  

Aequivslentvohm Aequivalente Leitfahigkeit 
I00 95,7 
200 105,0 
400 111,1 
80O 117,6 

1600 122,7 
3200 125,4 

Die sauren Farbstoffe, Naphtolgelb und 
Kristallponeeau, verhalten sich sowohl im Zu- 
st/rode der Stiuren wie der Natrium- oder 
Magnesiumsalze wie Elektrolyte und sind in 
verdiinnten L6sungen ganz in ihre Ionen ge- 
spalten. 

Ffir das Kongorot sis Natriumsalz sind wir 
zu einem Ahnlichen Schlusse gelangt. Die 
lquivalen~te Leitfahigkeit ist hier 110 bei den 
Volumen 800 bis 3200 bei 25 0 . Jedoch 
flihren uns unsere Versuche mit diesem Stoffe 
zu der Annahme, daft die Reinigung des 

Kongorots keine absolute ist. In konzent'rierter 
L6sung enth~ilt das Kongorot in gro6er Menge 
Mizellen, und diese L6sung im kolloiden Zu- 
stand kann sehr wohl Spuren yon Elektrolyten 
durch Adsorption zurSckhalten. 

Le i t fah igke i t  der Saure des Kongo-  
rots. Dutch Zuffigung yon HCI zum Kongorot 
wird ein b|aues Produkt gefiillt, das als die 
Siiure des Kongorots angesehen wird. Diese 
blaue Masse' ist in Gegenwart yon Elektrolyten 
unlSslich. Werden die Elektrolyte dutch Aus- 
waschen mit destilliertem Wasser fortgeschafft, 
so bildet die blaue Sihlre des Kongorots eine 
priichtige kolloide L6sung. Diese kolloide 
LSsung besitzt nur sehr schwache Flirbeeigen- 
schaften. Die Leitfiihigkeit dieser LSsung ist 
~iu6erst gering (der fiir ~iquivalente Leitfiihig- 
keit berechnete Weft ist 5). Diese Leitfiihig- 
keit riihrt wahrscheinlich von Spuren yon Elek- 
trolyten her, sie kommt nicht etwa einer 
Dissoziation zu, da freie Wasserstoffionen nicht 
vorhanden sind. 

Das Kongorot, der Typus eines direkten 
Farbstoffes im Zustande des Natriums'alzes, 
w~ire also ein bei gentigenden Verdtinnungen 
fast ganzlich dissoziierter Elektrolyt. In konzen- 
trierter L6sung geht ein Teil des Farbstoffs in 
den kolloiden Zustand fiber. Die blaue Saure 
des Kongorots wfirde dagegen eine kolloide 
L6sung bilden und kein Elektrolyt sein. 

U l t r a m i k r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h -  
u n g d e r F a r b s t o f f l 6 s u n g e n .  DiePrfifung 
der Farbstoffl6sungen mit dem Ultramikroskop 
(Spiegelkondensator R e i c h e r t ,  Objektiv 5, 
Okular 8) hat uns eine Anzahl interessanter 
Ergebnisse geliefert. 

Einige L6sungen erscheinen optisch leer; 
wir bezeichnen sie mit dem Namen ~nicht- 
kolloide L6sungen ~. Bei anderen dagegen lieflen 
sich einige, allerdings nicht sehr zahlreiche 
Mizellen wahrnehmen. Wit woilen sie unter 
der Bezeichnung: wenig koUoide L6sungen ein- 
ordnen und verstehen darunter alle L6sungen, 
in denen wir weniger als 50 Mizellen unter- 
schieden haben. Mit dem Ausdrucke ,kolioide 
L6sungen" meinen wit die, welche sehr zahl- 
reiche Mizellen, jedenfaUs mehr als 50, zeigen. 

Alle L6sungen sind mit reinem Wasser bei 
der mittleren Konzentration yon 5 °/00 aus 
Handelsprodukten bereitet und sorgffiltig fiitriert 
worden. 

N i c h t k o l l o i d e  L S s u n g e n :  Methylen- 
blau, Eosin, Malachitgriin, Fluoreszein, Alkaliblau. 

W e n i g  k o l l o i d e L S s u n g e n :  Safranin, 
Nachtblau, Chrysoidin, Rhodamin 6 (3, Ani- 
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solin 3B, Kristallviolett, KrJstallporceau, bliiu. 
liches Lichtgrfin S F, Bleu Helvbtie, Orange II. 

K o i l o i d e  L 6 s u n g e n :  Fuchsin, Roccellin 
und die direkten Farben ffir Baumwolle: Kongo- 
rot, Benzopurpurin, Karbazolgelb, Oriolgetb usw. 

Diese Anordnung weichl in mehreren 
Punkten yon der yon T e a g u e  u n d  Bl~x- 
ton4~ und F r e u n d l i c h  und N e u m a n n  ~) 
gegebenen ab, die unter Berficksichtigung des 
Diffusionsverm6gens aufgesteUt worden sind. 
Wir weisen unter anderem auf den Fall des 
Alkaliblaus bin, das alie Verl~asser bisher als 
sehr kolloid angesprochen haben. Trotz mehrerer 
Beobachtungen und unter Anwendung eines 
verhlittnismiiisig reinen und f r i s c h b e r e i t e t e n 
Produktes der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  
S o d a - F a b r i k  haben wir niemals Mizellen 
entdeckt, obwohl die L6sung zu 50/00 mit 
grosser Miihe filtriert wurde. 

Wit glauben nicht, dat~ die Gegenwart der 
Mizeilen in einer Farbl6sung yon wesenflicher 
Bedeutung fiir die F[trbung ist, und bemerken 
zum Belspie|, daiS das nichtkolloide Methylen- 
blau sich in der F'arbung attf eine dem kolloiden 
Fuchsin ~ihnliche Weise verhii|t. Wenn es er- 
laubt ist, unsere Gedanken schon jetzt ganz 
zum Ausdruck zu bringen, so glauben wir, daiS 
eines der Kennzeichen der Farbstoffe in L6sung 
die MOglichkeit ist, tinter der Wirkung von 
Adsorbenten und Elektrolyten leieht in den 
kolloiden Zustand iiberzugehen. Wir werden 
sogleich auf diese letzten Punkte zurfick- 
kommen. 

Wenn wit die erhaltenen Ergebnisse ins- 
gesamt zusammenfassen, so kommen wir zu 
dem Sehlusse, dab die Farbl6sungen im 
dissoziierten Zustande bestehen, und einige 
unter ihnen gleichzeitig entsprechend ihrer 
Konzentration den kolloiden Zustand zeigen 
k6nnen. Wenn also die betraehteten L0sungen 
in gleieher Weise dtese beiden liuiSersten Zu- 
st~nde eines in LOsung befindlichen Stoffes 
annehmen kOnnen, so ist es logisch anzu- 
nehmen, daiS sic gleicherweise auch die 
Zwischenzust~nde besitzen k6nnen, nimlich den 
molekularen, den assoztierten oder amikro- 
nischen Zustand. 

Das fiihrt uns zu einem weiteren, nicht 
weniger wiehtigen SchluiS, daiS ngtmlich, wenig- 
stens fiir die Farbstoffe, keine grundlegenden 
Unterschiede zwischen tier eigentlichen L6sung 
und der [alschen bestehen kOnnen; es gibt 

4) Zeitsehr. f. phys. Chem. 40, 497 (1907). 
6) KolL=Zeitschr. 3, 80 (1908). 

fortlaufende Ueberg~inge yon der einen Kategorie 
zur andern. 

Wir haben auch im Ultramikroskop die 
Wirkung der Salzl6sungen auf die Farbl6sungen 
studiett und die Best~itigung erhalten, dag die 
L6sungen leicht in den ko|loiden Zustand 
~ibergehen. Wit werden die erhaltenen Ergeb- 
nisse durch eine noch unvollsti~ndige Studie 
kurz zusammenfassen. 

lm allgemeinen gestattet die Wirkung der 
Elektrolyte auf die Farben, die Regeln der 
Oerinnung der Kolloide ~) zu beM~tigen. Die 
negativen tonen schlagen die basischen Farb- 
Stoffe nieder, die positiven lonen die sauren. 
Je nach den Konzentrationen ~iugert sich diese 
Wirkung entweder durch die Bildung yon 
Niederschlagen, an denen nichts besonderes 
wahrzunehmen ist, oder auch manchmal in der 
Bildung yon Mizellen und zuweilen auch yon 
Kristallen. 

Es scheint uris wlchtig, zu bemerken, dal~ 
die kotloide Oerinmmg dennoch nicht die ein- 
zige Wirkung zu sein braucht, der man sich 
gegeniiber sieht; sehr oft k6nnen wir eine 
doppelte Umsetzung zwischen dem Elektrolyten 
und dem Farbstoff haben, wodurch die Be- 
obachtungen dank der 1,6slichkeitsverschieden- 
heiten der gegenwiirtigen Produkte getrfibt 
werden. Endlich miissen wit die Aufmerk- 
samkeit auf eine sehr interessante Wirkung 
lenken, die darin besteht, daft bei Zuffigung 
eines Elektrolyten mit einem dem Farbstoffe 
gemeinsamen lon eine Verminderung det L6s- 
tichkeit des Farbstoffs eintritt. Das ist unter 
anderem der Fall beim BaCI~, das den Losungen 
des Chlorhydrats basischer Farbstoffe zugef0gt 
wird; im Ultramikroskop haben wir festgestellt, 
dab mehrere dieser L6sungen (sehr kleine) 
Kristalle absetzten, manchmal auch ergab sieh 
eine Vermehrung der MizeUen. 

Es fanden hier besondere Vorgiinge statt, 
und wir hatten schon in der Studie fiber die 
Wirkung der Saize auf die Fiirbung die Leichtig- 
keit angemerkt, mit der das Methylenblau 
niederfiel, wenn es mit Chlorbarium versetzt 
wurde. Als nicht weniger merkwiirdig hatten 
wit aber bemerkt, daft BaCle die Fiirbung des 
Methytenblaus a u f h i e t t. 

Im Verlaufe dieser ntimlichen Untersuch- 
ungen haben wir sehr interessante Beobachtungen 
gemacht, die den Ansichtcn yon P. P. y o n  
W e i m a r n  fiber den kri,taJlisierten Zu6~nd 

6) Siehe auch Mayer,  Schae i t e r  u. Tarroine. 
CompL rend. 25. Xl, (190"/). 
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dee Materie als Stiitze dienen kOnnen. Je naeh 
der Verdfinmmg haben wir die Bfldung kristal- 
linischer Mizelten ~estgeslellt; in anderen Fallen 
haben wit start der Mizelten die direkte Bitdung 
yon Kristalten beobachtet; e~dlieh ist such von 
uns bemerkt worden, dag sich mitunter die 
Mizellen langsam vergr6~3e~en, darm ibre Be- 
wegung in dem Mage des Wacbstums verlang- 
samten und sieh im Kristallzustande auf dem 
Obiekttrfger ab:~etzten~ 

AUerdings haben wir keine kristattographi- 
schen Untersuchunge~ ange~tellt: indessen sind 
diese Ergebnisse lehrreich genug, urn hier an- 
gefilihrt zu werden. 

Wir ffihren die lypisehsten Falle zum Be- 
weise an. Das Fuehsin in LOsung zu 4 0/~,) 
und V~0"nNaCt (tin Tropfen yon ledem) haben 
uns die Bildung kristaIliniseher Mizellen zu be- 
obachten gestattet. Mit dieserra Ausdrucke be- 
zeiehnen wir die Bildung an dee Bertihrungs- 
fl~iehe zweier Lgsungen nicht yon eigentlicben 
Mizellen, sondern yon [einen nadelfOrrnig aus- 
gezogenen Kristallen, die in groi~er Masse und 
unbeweglich parallel aneinander angeordnet 
sind. An eioern anderen Versueh in verdiinn- 
terer l_.6sung vergr66erten sieh die Mizellen 
auf Kosten der L6sung und tagerten sich dann, 
nachdem sie so ihre Bewegliehke~t eingebfiflt 
hatten, in l~nglichen hexagonale.n Kristallen ab. 

(Es ist uns gehmgen, in einem Probierglas 
Kristalle yon Methylenbtau v,m mehreren Zenti- 
metern L~inge din'oh Zusatz einer angemessen 
verd~innten Koehsalzl6sung zu bi|den,) 

Das in Gegenwart yon Na~SO~ verdtmnte 
Fuchsin hat nach einer halben Stunde eine 
Ablagerung yon hexagonalen sternf6rrnige~ 
Kristallen gebildet. Das Fuchsin und BaCI,z 

haben unregelrn~.gige abgerundete Kristelle ent- 
stehen las.aen. Das Methylenblau und I~Fe(CN6) 
lagern strahlenf6rmig angeordnete Kristalle 
in verdfi~mter L6sung ab, in konzentrierter 
aber treter! k6rnige Anh~iufungen auf. Das 
Kriszatiponceau und BaCI~ bilden pritchtige 
sternf6rmige Kristatle rnit mehrfachen Strahten. 
Diese wenigen Beispiele .zeigen, wieviel Interesse 
es ha l  diese Untersuchungen zu veffolgen. 

Zum Schltlsse k6mlen wit unsere Umer- 
suchaugen zt~sammenfassen, mdem wir fiber 
die Farbstoffe den folgenden Gedanken zum 
Ausdruck bringen. 

In Lfsung sind die Farbstoffe in zwei lonen 
spa!tbare Eiektr-)lyte. Diese lonen sind d i s -  
p a r a t ,  das heifit yon ungleieher Or6ge; das 
eine, das anorganisehe ton, CI, K, H usw, usw, 
kann als sehr klein betraehtet werden mit Be- 
ziehung auf das organisehe Ion, das sehr grot5 
sein wiirde, da itim das hohe Moletiulargewicht 
(> 300 ungef~hr) dee Farbstoffe zukommt. 
Welter besitzen die Farbstoffe die Eigenschaft, 
sehr leicht unter der Einwirkung angemessener 
Elekmflyte in den Kolloidzustand iiberzugehen. 
.Man mu~ sich gteicherweise fragen, ob niehi 
die Beriihrung mit Adsorbenten den Uebergang 
des Farbstoffs in den Kolloidzustand begfinstigt. 
Wir besitzen keinen strengen Beweis, dee diesen 
letzten Punkt bestatigt, ~doeh haben wir h~iufig 
bemerkt, dab die Gegenwart eines Adsorbenten 
,die L6slichkeit dee Farbstoffe verringerte", 

Diese Eigenschaften scheinen die unter- 
scheidenden Merkmale dee Farbl6sungen zu sein 
und sondern diese yon den gew6hnlichen Salz- 
I6sungen und den k')lloiden L6sungen ab. 

Lausanne, Ok(ober t908. 

Referate, 
FIrbeiten all~lemeinen inhalts. 

G e r u m ,  Josef, Katalytische Wirkungert 
kollolder Metalle dee Platingruppe. (Inaug.- 
Diss. Erlangen 1908.) 

1. Zuntichst werde~ kolloides Palladium, 
Platin, IridiuM, Kupfer, Gold, 6ilber und Osmium 
auf die P~iifigkeit umersucht, Wasserstoff zu 
aktivieren und dies durch die Reduktion yon 
Hltrobenzot in alkoholisch-w~sseriger 1.6sung 
naehgewiesen. Dee Wasserstoff w~rd hierbei 
dutch die L6sung geIeitet Um ~ieh ein Bild 
yon dee Intensitat dee kaXalytischen Wirkung 

der at~gewandten Kotloide rnachen zu k6nnen, 
verwendet Verfasser die yon A ra b e r g e r  und 
P a a I eir;geffihrte ,,Aktlvierungszahi". Darunter 
versteht man das Verh~iltnis zwischen Volum 
des aktivierten Wasserstoffs und dem des 
Katalysators, bereehnet auf die angenommene 
Zeiteinheit, eine Stunde~ Die Ve~uehe er- 
gaben fiir P a I l ad  i u m sis h6chste Aktivierungs. 
zah| 31 920, flit P l~ . t in  37003,  f'fir I r i d ium 
,]8420; K u p f e r  und G o l d  aktivieren nicht, 
S i l b e r  und O s m i u m  sehr wenig. - -  Wenn 


