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0 b e r  d i e  m o l e k u l a r e  u n d  k o l l o i d e  L 6 s l i c h k e i t  y o n  F a r b s / i u r e n  
u n d  F a r b s a l z e n ,  i n s b e s o n d e r e  d e s  B e n z o p u r p u r i n s ,  I I .  

Die A u f l S s u n g  yon  F a r b s ~ u r e  in N a O H - b  Neu t ra l sa l z  u n d  in N a O H  q - A t h y l a l k o h o l .  

Iron W o l s  Os twa ld  und R u d o l f  Wal ter .  

Nachdem im vorangehenden I. Tell:) eine 
quanti tat ive Analyse der Vorg~inge gegeben 
wurde, die sich beim Zusammenbringen von 
fester Benzopurpurin-Farbs~iure mit NaOH er- 
geben, sollen im folgenden die nicht minder eigen- 
artigen Prozesse geschildert und analysiert wer- 
den, die sich dann abspielen, wenn diese Auf- 
16sungsvorg:inge in Gegenwart yon Neutralsalz 
und von Alkohol stattfinden. 

1. L 6 s l i c h k e i t s b  e s t i m m u n g e n  v o n  
F a r b s ~ i u r e  in W a s s e r  bet  Z u s a t z  y o n  KC1. 
Wie in der Einleitung des I. Teiles erwfihnt, 
wurde yon uns und anderen Autoren gefunden, 
dag im Gegensatz zu den iiblichen Vorstellungen 
Neutralsalze nicht nur erniedrigend, sondern auch 
erh6hend auf die L6slichkeit von Farbstoffen 
einwirken k6nnen. Um diesen Effekt auch an 
dem vorliegenden System quanti tat iv zu unter- 
suehen, w~ihlten wir als Neutralsalz KCl in den 
Konzentrationen n/10000, n/5000 und n/1000. 
Das PH der konzentriertesten benutzten KCl-LO- 
sung betrug 6,70. 

Die drei Tabellen I, 11 und I I I  sowie die 
Fig. 1, 2 und 3 zeigen den Einflug des Ka- 
liumchlorids auf die L0slichkeit tier Farbs~iure 
in r e i n e m  Wasser. l)iese Tabellen sind zu ver- 
gleichen mit der Tabelle I I I  des I. Teiles 
welche die LOslichkeit der Farbs~iure in Wasser 
ohne Neutralsalzzusatz angibt. Die L6sungen 
waren schwach rot gef~irbt; alas Absorptions- 
maximum liegt wieder bet ;t = 490m#.  Die 
Extinktionswerte liegen in der OrOl~enordnung 
der bet Farbs~iure-& Wasser ohne Neutralsalz 
gefundenen Koeffizienten und nehmen mit an- 
steigender Einwaage zu. Ihre absoluten Werte 
sind bet den zwei verdtinnten [KCl] praktisch 
gleich grog und nur wenig verschieden yon den 
L6slichkeiten in reinem Wasser. Wohl abet 
zeigt die Tabelle II l ,  dag bet tier konzentrierte- 
sten KC1-L6sung (n/1000) eine Steigerung der 
k-Werte unverkennbar ist. Da alas p~ tier 0,001- 
tool. KCl-L6sung 6,70 betrug, ist diese Steigerung 
der L6slichkeit offenbar nicht auf eine alkalische 
Reaktion des Neutralsalzes zurfickzuffihren. 

T a b e l l e  I. E x t i n k t i o n s w e r t e  k der  R e i h e  1 3 : F a r b s ~ i u r e + n / 1 0 0 0 0  KCI.  
(Schichtdicke s = 1 cm.) 

Versuchs- Einwaage Filter 
Nr. Farbs/iure 75 72 61 57 53 50 

g/Liter 
i 

1 0,02 g . . . .  0,04 0,06 
2 0,06 g . . . .  0,07 0,09 
3 0,10 g . . . .  0,08 0,11 
4 0,20g - -  - -  - -  0,10 0,13 
5 0,40g - -  - -  0,0-4 0,12 0,17 
6 0,60 g - -  - -  0,05 0,16 0,22 

Die Messungen  waren bet ether Schichtdicke yon s = 3 cm durchgefiihrt worden. 

T a b e l l e  II. E x t i n k t i o n s w e r t e k d e r  R e i h e  14: F a r b s ~ i u r e - i -  
(Schichtdicke s = 1 cm.) 

Versuchs- Einwaage I Filter 
Nr. Farbs/iure [ 75 72 61 57 53 50 

g/Liter 
t 

1 0,02 g i - -  - -  - -  0,04 0,06 
2 0,06 g - -  - -  - -  0,06 0,09 
3 0,10 g ~ - -  - -  - -  0,07 0,10 
4 0,20 g [ - -  - -  - -  I - -  0,10 0,13 
5 0,40 g [ - -  - -  0,03 0,11 0,18 
6 0,60 g - -  - -  - -  0,04 0,16 0,21 

Die ursprtinglichen Messungen erfolgten bet ether Schichtdicke yon s = 3 cm. 

:) Wo. Os twald  und R. Wal t e r ,  Kolloid-Z. 76, 291 (1936). 

47 

0,04 
0,07 
0,08 
0,10 
0,13 
0,17 

n/5000 KCI. 

47 

0,05 
0,06 
0,07 
0,10 
0,14 
0,16 

43 

0,03 
0,04 
0,05 
0,06 
0,09 
0,11 

43 

0,01 
0,02 
0,03 
0,05 
0,09 
0,11 
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T a b e l l e  I11. E x t i n k t i o n s w e r t e  k der  Re ihe  1 5 : F a r b s f i u r e + n / 1 0 0 0  KC1. 
(Schichtdicke s = I cm.) 

Versuchs- 
Nr. 

Einwaage 
Farbs~iure 

g/Liter 

1 
2 
3 
4 
5 
6*) 

*) Diese L/~sung 

0,02 g 
0,06g 
0,10g 
0,20 g 
0,40 g 
0,60 g 

war bei einer Schichtdicke yon s 

75 72 61 
Filter 

57 53 

0,03 0,15 
0,03 0,16 
0,04 0,17 
0,04 0,18 
0,06 0,21 
0,07 0,24 

50 

0,20 
0,21 
0,22 
0,22 
0,27 
0,33 

= cm, die fibrigen bei 

47 

0,16 
0,17 
0,17 
0,18 
0,21 
0,24 

43 

0,09 
0,10 
0,11 
0,12 
0,14 
0,15 

= 3 cm gemessen worden. 

Wie aus den Tabellen und Figuren zu ersehen 
ist, sind quantitativ die Effekte allerdings so 
klein, dab wir zwecks besserer Herausarbeitung 
der Neutralsalzwirkung weitere Versuche an- 
stellten, bei denen wir das KCl nicht in neutraler, 
sondern in schwach alkalischer L6sung auf die 
Farbs~ure einwirken liegen. Ein lOslichkeits- 
steigender Einflug des Neutralsalzes kann bei 
dieser Versuchsanordnung nattirlich nur beim 
Vergleich mit der Alkalieinwirkung ohne  Neu- 
tralsalzzusatz festgestellt werden. 

2. L S s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  yon  
Farbs~iure  + n/5000 NaOH bei Z u s a t z  yon  
KC1. Das Schema tier Reihenversuche war das 
gleiche wie bei den bisherigen Untersuchungen: 
Einwaage zunebmender Mengen Farbsfiure 
(0,001;0,003; 0,005; 0,010; 0,020 und 0,030g), 
Zugabe yon 25 ccm n/2500 NaOH und yon 25ccm 
KCl (n/5000, n/2500 bzw. n/500), sodag im End- 
volumen yon 50 ccm stets die [NaOH] n/5000 
betrug und die Neutralsalzkonzentration die 
oben angegebenen Werte besal3. Die Ans~itze 
wurden dann in tier bereits frfiher angegebenen 
Weise (siehe I. Tell, Abschnitt 6) weiter- 
behandelt, die zentrifugierten L0sungen photo: 
metriert. 

Die Farbtiefe der erhaltenen L6sungen ist 
grOl3er als bei den in der Tabelle III (I. Tell) 

T a b e l l e  1V. 

angefflhrten Versuchen ohne  N e u t r a l s a l z .  
W/ihrend die dort resultierenden L0sungen alle 
mit der 0,25cm-Kflvette gemessen wurden, 
konnte in den folgenden Reihen 10 bis 12 diese 
Schichtdicke nur bei den jeweilig ersten beiden 
Einwaagen benutzt werden; die Ansfitze 3 bis 6 
jeder Reihe wurden bei einer Schichtdicke yon 
s ----- 0,10 cm untersucht. 

Die folgenden Tabellen IV, V und VI geben 
die (auf gleiche Schichtdicke s = I cm umge- 
rechneten) Extinktionswerte k der Versuchs- 
reihen 10 bis 12 wieder; auf die graphische Dar- 
stellung der Tabellen mug aus Platzgrfinden ver- 
zichtet werden. 

Fig. l a, b und c zeigen eine Zusammen- 
stellung der photometrischen Messungen bei 
drei verschiedenen Konzentrationen von KCI 
und variierender Einwaage. Wit finden zunfichst 
in jedem Diagramm alas Maximum tier Extink- 
tion bei ;t = 490 m# und bei der mittleren Ein- 
waage yon 0,1 bis 0,2 g/Liter. Die LOsungen 
zeigen also qualitativ alle dieselben F~irbungen. 
Quantitativ ergibt sich aber, dag s/imtliche Ex- 
tinktionskurven um so  h0her liegen, je grOl3er 
die [KC1] ist. Das absolute Extinktionsmaxi- 
mum (bei 490m#) betrfigt b e i  n/10000 KCI 
graphisch interpoliert 5,15, bei n/5000 KCl 5,45 
und bei n/1000 KCl 5,95. Die LOslichkeit nimmt 

E x t i n k t i o n s w e r t e  k der  Re ihe  t 0 : F a r b s f i u r e + n / 5 0 0 0  NaOH-I -  
n/10000 KCI. (Schichtdicke s = 1 cm.) 

Versuchs- 
Nr. 

Einwaage 
Farbs~iure 

g/Liter 
75 72 61 57 

1 0,02 g - -  - -  0,05 0,24 
2 0,06 g - -  - -  0,07 0,69 
3 0,10g - -  - -  0,22 1,14 

4 0,20g 0,13 0,13 0,22 1,16 
5 0,40 g 0,22 0,27 0,27 0,92 
6 0,60 g 0,18 0,22 0,22 0,61 

Der in Klammern angegebene kmarWert ist graphisch interpoliert, 

Filter 
53 

0,88 
2,32 
3,66 

3,68 
2,72 
2,08 

50 

1,22 
3,30 
4,92 

(5,15) 
4,97 
3,47 
2,76 

47 

0,92 
2,61 
3,95 

3,96 
2,90 
2,16 

43 

0,58 
1,59 
2,37 

2,38 
1,74 
1,4 ! 
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T a b e l l e V .  E x t i n k t i o n s w e r t e k  der  Re ihe  11: F a r b s i u r e  + n / 5 0 0 0  N a O H +  
n/5000 KCI. (Schichtdicke s = 1 cm.) 

Filter 
53 50 

Versuchs- Einwaage 
Nr. Farbsiure 75 72 61 57 

g/Liter 

1 0,02 g - -  - -  0,05 0,28 
2 0,06 g - -  - -  0,09 0,72 
3 0,10 g 0,13 0,13 0,27 1,11 

4 0,20 g 0,63 0,68 0,78 1,49 
5 0,40 g 0,41 0,46 0,51 0,97 
6 0,60 g 0,18 0,22 0,32 0,70 

Der in Klammern angegebene kmax-Wert ist graphisch interpoliert. 

1,07 
2,44 
3,78 

4,04 
2,71 
2,20 

1,37 
3,47 
5,14 

~ (5,45) 
5,33 
3,59 
2,77 

47 43 

1,09 0,69 
2,70 1,71 
4,11 2,49 

4,26 2,59 
2,74 1,80 
2,20 1,38 

T a b e l l e  VI. E x t i n k t i o n s w e r t e  k der  Re ihe  12: F a r b s i u r e  + n/5000 N a O H  + 
n/1000 KCI. (Schichtdicke s = 1 cm.) 

Versuchs- Einwaage Filter 
Nr. Farbsiure 75 72 61 57 53 50 47 43 

g/Liter 

1 0,02 g 
2 0,06 g 
3 0,10g 

4 0,20 g 
5 0,40 g 
6 0,60 g 

Der in 

0,13 

0,71 
0,60 
0,18 

h 

h 

0,18 

0,76 
0,68 
0,22 

0,05 
0,07 
0,22 

0,83 
0,71 
0,32 

0,36 
0,84 
1,19 

1,68 
1,13 
0,58 

Klammern angegebene kmax-Wert ist graphisch interpoliert. 

1,27 
2,80 
4,05 

4,21 
2,73 
1,61 

1,56 
3,92 
5,64 

(5,95) 
5,69 
3,68 
2,08 

1,42 
3,23 
4,69 

4,71 
2,90 
1,71 

0,88 
1,95 
2,84 

2,86 
1,73 
1,07 

Ex2~in~lon. .s~or /,.3 A 6 ~ d n g ] 9 ~ e i ~  yon  den  E~mwo__oc ,'m v~nsc/~;~dcnen ,.,epol<~-~Zgc&,'oz~n 

-- --  - - o  - -- Vcrg/e/c.6skurvon E 

5 fi"a~u'~§ 5 1 ~  

h k 

O.02JO.l 02 O.q O.I a[72~0.1 0.2 - Oz/ 06 
O.OG ~-E,'nwo@~ g/L. 002 ---~ &'n~,ojc @ /L. 

a 6 
11 n 

I0 000 Kaliumchlorid 5000 Kaliumchlorid 
11 

- - - o - - - Vergleichskurven Farbsiure -]- 5000 
NaOH ohne KCI Fig. 1 

11 n 
(Farbsiure 4 - 5 ~ N a O H )  -F x KCI. 

Extinktionskoeffizienten k in Abhingigkeit yon der Einwaage in verschiedenen 8pektralgebieten. 

also in gleicher Reihenfolge deutlich zu. Im 
Diagramm a sind indessen noch die Extinktions- 
kurven ffir F a r b s i u r e +  n/5000 NaOH ohne  
KCI gestrichelt eingetragen. Man sieht, wie der 
Zusatz des Neutralsalzes jede einzelne Extink- 
tionskurve nach oben verschiebt. Die maximale 

q 

G 

I1 
1000 Kaliumchlorid 

Extinktion betr igt  ohne KCI 4,70 gegenfiber 
5,15 mit n/10000 KC1. 

Also auch gegenfiber der L6slichkeit der 
Farbsiure in Natronlauge allein bewirkt KC1 
in dieser kleinen Konzentration schon eine deut- 
liche L6slichkeitssteigerung. 
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3. D i skus s ion  der  E r g e b n i s s e .  Fig. 2 
und TabelleVII bilden die Grundlage ffir die 
st6chiometrische Diskussion dieses Neutralsalz- 
einflusses. Als Abszissen erscheinen in der Figur 
wieder die Einwaagen, als Ordinaten die maxi- 670 
malen k-Werte oder L6slichkeiten ganz ent- 
sprechend den Figuren 24 und 25 im I. Teil. 50 
Die s t O c h i o m e t r i s c h e  Q r u n d g e r a d e  sowie 
die s t 6 c h i o m e t r i s c h e  H o r i z o n t a l e  sind ge- 
strichelt eingezeichnet; diese Winkelkurve ist ~.0 
also das theoretische Bezugssystem ftir die ex- 
perimentell gemessenen Einzelkurven. 

3.0 
Fig. 2 
Extinktionswerte tier Versuchsreihen 10--15 bei 

). = 490 m#. 20 

- - - -  Kurven 1, 2, 3; Farbs~iure + n KCI (x = 10000; 
5000; 1000) x ~.0 

1 1  

- -  Kurven 4, 5, 6; Farbstiure + 5000 NaOH + ~  

KCI (x = 10000; 5000; I000) ~ _  
- - o --  o - Kurve 7: Farbs~iure + 5000 Na0H ohne 

KCl (Versuchsreihe 3) 

Ex~].c~/on.swer,~ /.r Jet" I/emuc, Z~,sre/hen 70-75 

. 1% 
�9 ~-jl G 

/ill: 
/ ,  

~ ..o .7 

m;t /r ohne ANoZ," 3 

0.20 dgO 0,60 
> ~hwogeg/L. 

T a b e l l e  VII. E x t i n k t i o n s w e r t e  der  V e r s u c h s r e i h e n  10 bis 15 bei 2----- 490mf~ 
(Spalte 7 = Versuchsreihe 3: Farbs~ure + n/5000 NaOH ohne  Neutralsalz; Spalte 8 = 

theoretisehe Werte ffir die NaOH] n/5000). 

Farbs~mre 
Einwaage 

g/Liter 

0,02 g 
0,06 g 
0,10g 
0,20 g 
0,40 g 
0,60 g 

I 2 
Farbs~ure Farbs~iure 

n/10000 KCI n/5000 KC1 

Reihe 13 I Reihe 14 

0,06 0,06 
0,09 0,09 
0,11 0,10 
0,13 0,13 
0,17 0,18 
0,22 0,21 

m 

3 4 
Farbsfiure Farbs~iure 

n/1000 KCI +n/5000 
NaOH -F 

n/100001K0Cl 
Reihe 15 Reihe 

0,20 1,22 
0,21 3,30 
0,22 4,92 
0,22 4,97 
0,27 3,47 
0,33 2,76 

Die untersten Kurven (1 und 2 decken sich) 
for KCI ohne NaOH in Fig. 2 zeigen, wie nicht 
anders zu erwarten, dal3 im reinen Wasser nur 
eine minimale spontane L6slichkeit der Farb- 
s~iure auftritt, verglichen mit der AuflOsung in 
NaOH. Diese in n[5000 NaOH erfolgende Auf- 
16sung ohne  Neutralsalz zeigt die darfiber 
liegende gestrichelte Kurve 7. Bei dieser [NaOH] 
verlfiuft, wie schon frfiher gezeigt, der gesamte 
AuflOsungsprozeg u n t e r h a l b  der stOchiome- 
trischen Horizontalen. Die nfichsten Kurven 4, 
5 und 6 demonstrieren nun mit aller wfinschens- 
werten Deutlichkeit den 16slichkeitssteigernden 
Einflug verdfinnter KCI-LOsungen. Selbst die 
geringste [KC11 yon n/10000 erweist sich als 
1Oslichkeitserh6hend; Kurve 4 erreicht im Maxi- 
mum die st6chiometrische Horizontale, und bei 

5 ' Far6 iure Farbs~iure 
+n/5ooo / +n/5ooo 
NaOH + NaOH + 

n/5000 KC1 n/lO00 KC1 
Reihe 11  Reihe 12 

1,38 
3,47 
5,14 
5,33 
3,59 
2,77 

1,56 
3,92 
5,64 
5,69 
3,68 
2,08 

7 
Farbsfiure 
+n/5000 

NaOH 
ohne KC1 
Reihe 3 

1,20 
3,27 
4,15 
4,55 
3,01 
1,80 

8 
theoret. 
k-Werte 
ffir die 

[NaOHI 
n/5000 

t,479 
4,43~ 
5,032 
5,033 
5,032 
5,032 

weiterer Steigerung der [KC1] wird bei den mitt- 
leren Bodenk6rpermengen die st6chiometrische 
Horizontale deutlich fiberschritten (Kurven 5 
und6).  D e r p e p t i s i e r e n d e  E f f e k t v e r d f i n n -  
t e r  N e u t r a l s a l z l 6 s u n g e n ,  wie er in grober 
Form etwa bei der L6slichkeit des Globulins 
beobachtet wird, tri t t  auch bei der AuflOsung der 
Farbs~iure des Benzopurpurins in verdfinnter 
NaOH in Erscheinung. 

Da6 dieser 16slichkeitssteigernde Einflug von 
Neutralsalz nur bei groSer Verdfinnung der Salze 
auftritt und bei h6herer Salzkonzentration in 
einen koagulierenden Effekt fibergeht, gilt na- 
tfirlich auch ffir Benzopurpurin. 
~ L 4 .  B laues  Fa rbs f iu r e so l  in Na~SO 4. Bei 
ursprfinglich in anderer Richtung unternom- 
menen Versuchen fiber die L6slichkeitsverh~ilt, 
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nisse von Systemen Farbs~iure + Alkali -[- Neu- 
tralsalz erhielten wir unter bestimmten Bedin- 
gungen ein tiefblaues Farbs~iuresol, welches 
~iugerst stabil ist. Es war eine Versuchsreihe an- 
gesetzt worden, bei der die NaOH-Zugabe 1/~ o 
Mo] bezogen auf die Einwaage Farbs~iure be- 
trug2); weiterhin waren jedem Ansatz 50 ccm 
einer 10 -~ molaren Natriumsulfatl6sung (Na~SO~ 
�9 10 H~O) zugeffigt worden. 

In Jenaer A mpullen wurden die in der Ta- 
belle VIII angegebenen Mengen Farbs~iure ein- 
gewogen, die entsprechende Anzahl ccm einer 
n]1000 NaOH-L6sung (aus Fixanall0sung her- 
gestellt) aus einer Mikrobfirette zugegeben, auf 
25 c c m m i t  Leitflihigkeitswasser aufgefallt und 

T a b e l l e  VIII. V e r s u c h s r e i h e :  Farbs~ iure - I -  

-Efnwaage 
Versuchs- Farbs~iure 

Nr. I~ g/50 ccm 
[ Na~SO4-Lsg. 

1 0,0030 g 
2 0,0050 g 
3 0,0100 g 
4 0,0200 g 
5 0,0400 g 
6 0,0800 g 
7 O, 1200 g 

zugegebene 
ccm NaOH 

1/1000 n 
Anzahl ccm 

H~O 

0,441 l 24,559 
0,735 24,265 
1,470 23,530 
2,94 22,06 
5,88 19,12 

11,76 ! 13,24 
17,64 i 7,36 

Um die Verschiebung des Absorptionsmaxi- 
mums nach dem l~ingerwelligen Tell des Spek- 
trums bei dieser Versuchsreihe zu prfifen, wurden 
die in Fig. 3 wiedergegebenen Kurven mittels 
des Spektrodensographen von G o l d b e r g  bei 
Schichtdicke s = 2 cm gemessen. Die rote L6- 
sung der Einwaage 1 (0,06 g/Liter) zeigt im lang- 

3 ~ E.~b/,,z~ibn.swol,~ 1~: l iVol~ I:o,.,&.~u, o + I/I0 Plo[ NoOHWO-aMo[/v'o2SO ~ 
25 =~ 2 

f 

O~ 

0 
7oo do s;-o sbo 

Fig. 3 
Extinktionswerte k: 1 Mol Farbs~iure -[- 10 Mol 
NaOH -k 10 -3 tool. Na~SO 4 (s = 2 cm) 

3) Da st/~chiometrisch ein MoI Farbs~iure mit 
2 Mol NaOH reagiert, war bei jedem dieser Ans~itze 
e/he gro/3e Menge Farbs~iure im Uberschug 
vorhanden. 

3) Kahlbaum'sches Pr~iparat NaeSO~. 10H~O, 
rein pro Analyse. 

dann 25 ccm der 2-10-amolaren Na=SO~-LiJ- 
sunga) zugeffigt, um im Endvolumen 10 -a molare 
Sulfatl6sung zu haben. Nach dem Zuschmelzen 
der Ampullen wurde vier Tage im Thermostaten 
bei 250 geschattelt. Danach wurden die L6sungen 
bei 4000 Touren 10 Minuten zentrifugiert. In 
Tabelle VII ist das Aussehen der einzelnen L6- 
sungen angegeben. Bei der letzten Einwaage 
von 0,1200 g auf 50 ccm SulfatlBsung entspre- 
chend einer ginwaage yon 2,40 g/Liter Neutral- 
salzl6sung resultierte ein sehr sch6n tiefblau ge- 
ffirbtes Sol, w~hrend die anderen L0sungen rote 
bis violette Systeme von zunehmend dunklerem 
Aussehen darstellten. 

1/10 Mol N a O H +  10 -a tool Na2SO 4. 

zugegebene End- 
ccm 2.10 -8 volumen 
mol.Na~SQ- 

LGsung ccm 

25,0 
25,0 
25,0 
25,0 
25,0 
25,0 
25,0 

10H=O. 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

Aussehen der L6sungen 
nach dem Schfltteln 

rot 
rot I zunehmend 
rot [ dunkler 
rot [ und violett 
rot ) werdend 
blauviolett 
t iefblaues  Sol! 

welligen Gebiet wenig Absorption, bei 2 = 550m# 
einen steilen Anstieg und bei 490 m# das Maxi- 
mum. Die Kurve 4 gibt die Extinktionswerte der 
Einwaage 4 (0,4 g/Lfter) wieder; diese sind jetzt 
im langwelligen Teil des Spektrums bereits dop- 
pelt so gro6 als im vorhergehenden Falle. Das 
Maximum liegt noch an derselben Stelle, ist je- 
doch wesentlich geringer als bei 1 (2,18 gegen 
erst 3,10)�9 Die Kurve 6, die der Einwaage 6 
(1,6 g/Liter) angeh6rt, zeigt bei 2 = 490 m# ein 
sehr flaches Maximum, oberhalb 550 m# eine 
weitere ErhOhung der Absorptionswerte. Bei der 
letzten Einwaage 7 (2,4g/Liter) finden wir alas 
Maximum der Absorption nicht mehr an der 
ursprfinglichen Stelle (490 raft), sondern bei der 
gr0Beren Wellenl~inge ~. = 600 raft. Die Farbe 
der L0sung ist tiefblau. Die gemessenen Extink- 
tionswerte der untersuchten L0sungen sind in 
der folgenden Tabelle 1X zusammengestellt. 

Eine weitere Versuchsreihe mit den gleichen 
wie in Tabelle V I I I angegebenen Einwaagen unter 
Zugabe von je 50 ecru 10 -3 molarer Sulfatl0sung 
aber ohne  Alka l i  ergab schwach geflirbte rote 
L6sungen, die bei den h6ehsten Einwaagen (1,6 
und 2,4 g/Liter) blaustichig und sehr farbschwach 
waren. Auch viele andere Versuche mit diesen 
hohen Bodenk0rpermengen, um unter anderen 
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T a b e l l e  IX. E x t i n k t i o n s w e r t e E d e r L 0 s u n g e n  1 , 4 , 6 , 7  der  T a b e l l e V I I I b e i v e r s c h i e -  
denen  Wel lenl~ingen (bei Schichtdicke s = 2 cm mit dem Densographen yon O o l d b e r g  gemessen). 

LGsung 1:0,06 g/Liter L6sung 4:0,4 g/Liter LGstmg 6:1,6 g/Liter LGsung 7:2,4 g/Liter 
~, E 2 E 2 E Z E 

655 
632 
615 
6OO 
587 
574 
571 
567 
564 
558 
551 
546 
537 
532 
528 
520 
512 
503 
490 
480 
466 
445 
427 

0,20 
0,20 
0,20 
0,21 
0,24 
0,48 
0,59 
0,76 
0,90 
1,I0 
1,42 
1,66 
2,00 
2,22 
2,51 
2,70 
2,91 
3,03 
3,10 
3,00 
2,54 
1,92 
1,27 

Maxima fett gedruckt. 

644 0,39 
638 0,39 
627 0,40 
612 0,40 
596 0,41 
583 0,49 
578 0,57 
572 0,69 
561 0,99 
558 1,05 
553 1,18 
550 1,26 
545 1,39 
539 1,50 
523 1,82 
515 2,00 
508 2,05 
500 2,10 
492 2,18 
485 2,11 
474 1,90 
468 1,76 
461 1,55 
451 1,29 
440 1,06 

638 
620 
604 
594 
579 
576 

5 6 5  
553 
542 
535 
53O 
518 
512 
507 
502 
494 
489 
482 
475 
464 
46O 
453 
45O 

0,76 
0,77 
0,79 
0,80 
0,80 
0,81 
0,92 
0,99 
1,08 
1,15 
1,20 
1,31 
1,40 
1,41 
1,42 
1,46 
1,48 
1,39 
1,34 
1,25 
1,20 
1,09 
1,01 

658 
650 
643 
632 
623 
612 
803 
594 
585 
578 
572 
566 
557 
550 
541 
534 
530 
522 
518 
507 
497 
490 
481 
470 
458 
447 
432 

2,62 
2,70 
2,79 
2,87 
2,93 
2,99 
3,02 
3,00 
2,92 
2,81 
2,70 
2,61 
2,40 
2,20 
1,92 
1,70 
1,60 
1,39 
1,28 
1,09 
0,98 
0,92 
0,89 
0,87 
0,84 
0,80 
0,80 

Bedingungen zu dem tiefblauen Sol zu gelangen, 
ffihrten zu keinem Ergebnis. So resultierten z. 13. 
bei der Versuchsreihe: Farbs~iure -/- X/xo Mol 
NaOH (Ansftze wie in Tabelle VIII aufgeftihrt) 
mit einer schwficher molaren (10 -4) Na2SO 4- 
LGsung bei diesen hohen Einwaagen violettrot 
gef~irbte dunkle Systeme. Auch bei Anwendung 
st~irkerer Na2SO4-Konzentrationen ergaben sich 
nur dunkle rot gef~irbte LGsungen. 

5. L 0 s l i c h k e i t  tier Fa rbs f iu re  + n/5000 
Na OH bei0,1;  5; 25 ;50und 75 Proz.  Alkohol .  
Als Ausgangssystem wurde wiederum die Ver- 
suchsreihe 3 benutzt. Zunehmende Mengen Bo- 
denk6rper mit konstanter Menge n/5000 N a O H  
wurden in Oegenwart folgender Alkoholkonzen- 
trationen untersucht: 0,1 Proz. (Reihe 16), 
5 Proz. (Reihe 17), 25 Proz. (Reihe 18), 50 Proz. 
(Reihe 19) und 75 Proz. (Reihe 20). Der experi- 
mentelle Gang war tier gleiche wie bei den bis- 
herigen Versuchsreihen. Aus 99proz. Alkohol 
wurden durch entsprechendes Verdfinnen mit 
Leitf~ihigkeitswasser niederprozentige LGsungs- 
gemische hergestellt und in solchen Mengen zu 
jeder Ampulle zugegeben, dab im Endvolumen 
yon 50 ccm die gewfinschte Alkoholkonzentra- 
tion vorhanden war. In Reihe 20 wurden z. B. 

die Ans~itze so durchgeffihrt, daf~ zur Einwaage 
des BodenkOrpers 12,5 ccm n/1250 NaOH Und 
danach 37,5 ccm absol. AIkohol gegeben wurden. 
Das Endvolumen war somit (wie bisher bei allen 
Ans/itzen jeder Versuchsreihe) 50 ccm; die [NaOH] 
be/rug demnach n/5000 und die [Alkohol] 
75 Proz. Um den Einflug yon 50proz. Alkohol 
auf Farbs/iure ohne  Alka l i  zu prfifen, war 
schlieBlich noch die Reihe 21 angesetzt worden. 

Re ihe  1 6 : F a r b s f i u r e - t - n / 5 0 0 0  N aO H  
n c 0,1 Proz.  AIkohol .  

In der Tabelle X sind die bei der photo- 
metrischen Messung gefundenen Werte (auf die 
Schichtdicke s = 1 cm umgerechnet) angegeben4). 
Das Absorptionsmaximum liegt wieder bei der 
Wellenl/inge 2 = 490 m#. Die k-Werte zeigen 
in Abh~ingigkeit yon der Bodenk6rpermenge 
ebenfalls ein Maximum, wie dies bereits bei der 
Ausgangsreihe ohne Alkohol gefunden worden 
war. 

Re ihe  1 7 : F a r b s f i u r e ~ - n / 5 0 0 0  N aO H  
+ 5 Proz.  AIkohol .  

Bei der in dieser Reihe angewandten Alkohol- 

4) Auf die graphische Darstellung sei wieder 
wegen Platzersparnis verzichtet. 
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konzentration wurde beim Schtitteln der zuge- 
schmolzenen Ampullen ein l~ingere Zeit best~in- 
diger S ch aurn wahrgenommen. Diese Schaum- 
bildung war bei der vorhergehencten Reihe nicht 
in dem Marie vorhanden; die n~ichste Reihe mit 
25 Proz. Alkohol zeigte noch geringere Schaum- 
bildung. Bei 50 Proz. Alkohol, nach dessen Zu- 
gabe zu neutralen Nachtblau- und Kristall- 
violettl6sungen Wo, Os twa ld  und Quas t  (loc. 
cit.) ein MaXimum der Schaumf~ihigkeit festge- 
stellt batten, konnte bei den vorliegenden Ver- 
suchen n u r  eine sehr schwache Schaumbildung 
gefunden werden. 

Die gemessenen Extinktionskoeffizienten, die 
in der Tabelle XI wiedergegeben sind, liegen et- 
was h6her als bei der vorigen Reihe 16. 

Reihe  1 8 : F a r b s ~ i a r e 4 - n / 5 0 0 0  NaOH 
4- 25 P r o z .  Alkohol .  

Auch bei Zugabe von 25proz. Alkohol wur- 
den gleichartige Extinktionskurven wie bei den 
Reihen 16 und 17 gefunden. Das Maximum der 
Extinktion liegt wieder bei 2 = 490 m#. Der 
grOrite k-Wert wird ebenfalls bei der Einwaage 
yon 0,2g/Liter gemessen. Die Tabelle XII 1/igt 
erkennen, dari die absoluten Werte der Extink- 
tionsk0effizienten durch die Konzentrationser- 
hOhung des Alkohols weiterhin gewachsen sind. 

Reihe  1 9 : F a r b s / i u r e 4 - n / 5 0 0 0  NaOH 
4- 50 Proz. Alkohot .  

Bei dieser Reihe (und den folgenden 20 u. 21) 

ergaben sich bei h6heren Einwaagen (0,4; 0,6; 
1,6 g/Liter) so stark dunkelrot gefiirbte L6sungen, 
dari die Schichtdicke der 0,10 em-Ktivette noch 
zu grog war; es muriten deshalb Verdtinnungen 
vorgenommen werder!.. Die L6sungen der Ver- 
suche 5, 6 und 7 dieser Reihe wurden zur Photo- 
metrie auf die H~ilfte verdtinnt. L6sung 7 
(1,6 g/Liter Einwaage) wurde nach vier Tagen 
nochmals in dem verdannten Zustand gemessen; 
die Zahlen sind in der Tabelle mit, angegeben und 
zeigen praktiseh Ubereinstimmung mit den ur- 
sprfinglich erhaltenen Werten. Dutch die Ver- 
dfinnung findert sich also k auch beim Stehen 
nicht. Das wesentlichste Merkmal dieser Reihe 
ist das V e r s c h w i n d e n  des bei den vorher- 
gehenden Alkoholkonzentrationen gefundenen. 
m a x i m a l e n  k - W e r t e s  bei tier E i n w a a g e  
yon 0,2 g / L i t e r .  In dieser Reihe nehmen die 
k-Werte stets mit steigender Einwaage zu. Die 
absoluten Werte von k sind aul3erordentlich ge- 
wachsen. Tabelle XIII  gibt die photometrischen 
Zahlenwerte der Reihe 19 wieder. 

Reihe 2 0 : F a r b s ~ i u r e 4 - n / 5 0 0 0  NaOH 
4- 75 Proz. Alkohol .  

In dieser Reihe wurden die L6sungen der 
Ansfitze 4, 5 und 6 ffir die Photometrie auf die 
Hfilfte verdtinnt, Die L6sung der Einwaage 
1,6 g/Liter mul3te zur Messung auf ein Sechstel 
verdtinnt werden. Es ergeben sich noch grOriere 

Tabe l le  X. E x t i n k t i o n s w e r t e  k der Reihe  16: Farbs f iu re  4- n/5000 NaOH 4- 0 ,1Proz.  
Alkohol .  (Schichtdicke s ----- 1 cm.) 

Versuchs- 
Nr. 

m 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Einwaage 
Farbs~iure 

g/Liter 

0,02 g 
0,06 g 
0,10g 
0,20 g 
0,40 g 
0,60 g 

75 

0,05 
0,07 
0,13 
0,27 
0,46 
0,36 

72 

0,07 
0,08 
0,13 
0,32 

�9 0,48 
0,41 

61 

0,088 
0,108 
0,18 
0,41 
0,53 
0,46 

Filter 
57 53 

0,28 0,88 
0,668 2,29 
1,03 3,72 
1,25 3,97 
1,02 2,90 
0,76 1,91 

50 

i,2o 
3,18 
5,06 
5,39 
3,86 
2,53 

47 

0,95~ 
2,54 
4,07 
4,35 
2,98 
2,00 

43 

0,47 
1,57 
2,41 
2,70 
t,92 
1,25 

Tabel le  XI. E x t i n k t i o n s w e r t e  k der Reihe 17: F a r b s ~ u r e  4- n/5000 NaOH 4- 5Proz .  
Alkohol .  (Schichtdicke s = 1 cm.) 

Versuchs- 
Nr. 

Einwaage 
Farbs~iure 

g/Liter 

0,02 g 
0,06 g 
0,10 g 
0,20 g 
0,40 g 
0,60 g 

75 

0,34 
0,46 
0,18 

72 

o,~ 
0,51 
0,22 

61 

0,07 
0,08s 
0,22 
0,55 
0,60 
0,27 

Filter 
57 53 

0,318 1,16 
0,70 2,63 
1,14 3,98 
1,50 4,75 
1,14 3,28 
0,63 1,88 

50 

1,548 
3,556 
5,38 
6,16 
4,40 
2,66 

47 

1,24 
2,80 
4,31 
4,90 
3,51 
2,01 

43 

0,77 
1,70 
2,60 
2,97 
2,14 
1,17 
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T a b e l l e  XII. E x t i n k t i o n s w e r t e  k der  Re ihe  18: F a r b s ~ u r e  + n/5000 N a O H +  
25 Pro'z. Alkohol .  (Schichtdicke s = 1 cm.) 

Versuchs- Einwaage Filter 
Nr. Farbs~iure 75 57 53 50 47 43 

g/Liter 

0,02 g 
0,06 g 
0,10g 
0,20 g 
0,40 g 
0,60 g 
1,60 g 

0,09 
0,22 

72 61 

- -  0,036 
- -  0,09 
- -  0,18 
- -  0,18 

0,13 0,27 
O, 13 0,32 
0,27 0,32 

0,28 
0,80 
0,99 
1,08 
0,92 
0,88 
0,88 

1,50 
4,20 
4,99 
5,54 
4,32 
3,90 
3,77 

1,64 
5,50 
6,48 
7,40 
5,51 
5,16 
4,90 

1,50 0,92 
4,35 2,64 
5,04 3,28 
5,86 3,65 
4,38 2,67 
4,01 2,54 
3,82 2,35 

n/5000 N a O H  + T a b e l l e  XIII .  E x t i n k t i o n s w e r t e  k der  Re ihe  19: F a r b s ~ u r e  -1- 
50 Proz.  Alkohol .  (Schichtdicke s = 1 cm.) 

Versuchs- Einwaage 
Nr. Farbs~iure 75 72 61 57 r 47 43 

g/Liter ] 

0,02 g 
0,06 g 
0,10g 
0,20 g 
0,40 g 
0,60 g 
1,60 g 

7 I 1,60 g 

T a b e l l e  XIV. 

0,36 
0,36 
0,44 
1,22 

o,~ 
0,36 
0,82 
1,42 

0,036 
0,09 
0,13 
0,46 
0,54 
1,17 
2,24 

0,14 
0,51 
0,76 
1,34 
2,74 
3,28 
4,94 

Filter 
53 50 

1,36 1,658 
4,37 5,47 
6,58 8,45 
9,21 12,22 

11,64 15,82 
13,64 18,42 
18,50 24,30 

1,26 
4,146 
6,56 
9,43 

i 2,58 
14,06 
19,26 

Versuch Nr. 7 nach vier Tagen nochmals gemessen: 
1,22 I 1,42 I 2,24 I 5,04 I 18,42 [24,44 [ 19,18 

0,73 
2,50 
3,93 
6,08 
7,92 
9,12 

12,46 

12,43 

E x t i n k t i o n s w e r t e  k der Re ihe  20: Farbs~iure  -[- n/5000 N a O H  -}- 
75 Proz.  Alkohol .  (Schichtdicke s = 1 cm.) 

Versuchs- Einwaage Filter 
Nr. Farbs~iure 57 47 43 

g/Liter 

0,02 g 
0,06 g 
0,10g 
0,20 g 
0,40 g 
0,60 g 
1,60 g 

1,388 
4,23 
6,90 

11,70 
17,02 
20,26 
28,86 

75 72 61 

- -  - -  0,036 
- -  0,09 
- -  - -  0,13 

0,36 0,44 0,54 
0,72 0,82 1,02 
0,72 0,82 1,26 
4,41 5,0t 6,66 

Versuch Nr. 7 naeh vier 
4,44 [ 5,04 [ 6,72 

53 50 

I 

0,14 I 1,52 1,82 
0,51 4,70 5,735 
0,76 7,31 9,03 
1,94 11,38 14,40 
2,94 16,72 21,84 
3,74 19,42 25,84 

10,44 27,36 35,82 
Tagen nochmals gemessen: 

I 10,50 [27,42 [35,61. 

0,82 
2,57 
4,18 
7,54 

10,82 
13,16 
19,14 

7 1,60g l ]28,92 I 19,14 

T a b e l l e  XV. E x t i n k t i o n s w e r t e  k der Re ihe  21; F a r b s f i u r e - ] - 5 0 P r o z .  A lkoho l  
ohne  NaOH.  (Schichtdicke s =  1 cm.) 

Versuchs- Einwaage 
Nr. Farbs~iure 75 72 61 47 43 

g/Liter 

0,02 g 
0,06 g 
0,10g 
0,20 g 
0,40 g 
0,60 g 
1,60 g 

1,60g 

0,13 
0,32 
0,36 
0,64 
1,20 

0,18 
0,32 
0,46 
0,72 
1,37 

0,05 
0,13 
0,27 
0,14 
0,55 
1,06 
2,04 

Versuch Nr. 7 nach vier 
1,18 I 1~38 1 2,04 

Filter 
57 53 50 

0,14 1,208 1,52 
0,36 2,93 3,57 
0,41 3,23 4,61 
0,76 4,32 6,95 
1,25 7,75 10,56 
2,10 8,54 13,00 
4,16 14,34 19,02 

Tagen nochmals gemessen: 
4,18 [14 ,42  119,02 

1,15 
3,06 
3,85 
5,38 
8,27 
9,68 

16,26 

16,20 

0,676 
1,83 
2,60 
3,47 
5,23 
6,28 

10,46 

10,43 
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k-Werte als bisher, wie die Tabelle XIV zeigt. 
Auch in dieser Reihe wurde die aus der hOchsten 
Einwaage erhaltene LOsung nach vier Tagen 
nochmals gemessen und flbereinstimmende Werte 
gefunden. 

Reihe 21: Farbs~iure-I-50Proz. Alko- 
hol ohne NaOH. 

Diese letzte Reihe war zu Vergleichszwecken 
angesetzt worden. Die erhaltenen Zahlen zeigt 
die Tabelle XV. 

6. Ergebnisse der opt ischen Unter-  
suchung. In den folgenden Fig. 4 und 5 wurde 
wieder die graphische Darstellung so gewfihlt, 
dab die k-Werte auf der Ordinate, auf der Ab- 
szisse hingegen die Einwaagen Farbs~iure aufge- 
tragen wurden. Es ergeben sich dann Kurven 
far die einzeinen Wellenl~ingen, welche den Ein- 
fluB der verschiedenen Alkoholgemische auf die 
k-We~rte vor allem bei hOheren Einwaagen deut- 
lich machen. In Fig. 4a sind zurn Vergleich die 
Extinktionskoeffizienten der Ausgangsreihe 
(Farbs~iure -1- n/5000 NaOH) gestrichelt einge- 

zeichnet. Die Fig. 4a, b und c haben den gleichen 
MaBstab, w~ihr'end in Fig. 5a und b die k-Werte 
im halben Magstab der vorhergehenden Dia- 
gramme bezeichnet sind. 

Bei Betrachtung der Kurven in den Fig. 4 
und 5 ergibt sich folgendes: 

Bei 0,1 Proz. Alkohol (Fig. 4a) finden wir 
den gleichen K u r v e n t y p u s  wie bei der ge- 
strichelt eingezeichneten Vergleichsreihe ohne 
Alkohol. Jedoch liegen die gernessenen k-Werte 
irn ganzen dargestellten Spektralgebiet hOher als 
die der Vergleichskurven. Die Kurvenschar der 
Fig. 4b ergibt dasselbe allgerneine BUd wie das 
vorhergehende Diagrarnrn; der 1Oslichkeitsstei- 
gernde EinfluB der st~irkeren Alkoholkonzentra- 
tion zeigt sich in dern Gr6gerwerden der Extink- 
tionskoeffizienten. Bei 25proz. Alkohol (Fig. 4c) 
finden wit eine Xnderung des K u r v e n t y p u s  
neben weiterem Wachsen der k-Werte. Die 
Maxima bei mittleren Einwaagen sind zwar noch 
eindeutig vorhanden, dagegen n~ihern sich die 
rechten Xste der Kurven einer Horizontalen und 
spreizen sich gleichzeitig. 

/FcT~b~d~r~ § ~0-~ NoOH * x % A~oho/. 

L2.1%A~ohoZ S%A~ohoZ 7_ /..x~ 25%A~ohoZ 

k q ~ 530 

IVI ~ ~qTo - 

, , - ' --"tr 002, OL/ 0.r 002' 81 02 0./7 0..6 0.02'0.1 02 OZ/ 06 91 d2 
O.OG >- ~'nwo~oc g/L. O, OG ,.> Einv,,ajm 9/L O.OG > E/nwo,.qe g/2 

a 6 c 

0,1 Proz. Alkohol 5 Proz. Alkohol 25 Proz. Alkohol 
n 

. . . .  (nut Farbs~ure -t- 5~-0 NaOH) Fig. 4 
11 

(Farbs~iure + 5 ~  NaOH) -t- x Proz. Alkohol 

Weitere Steigerung der Alkoholkonzentration 
ergibt eine radikalere Urnwandlung der Kurven- 
form, wie Fig. 5a und b zeigen. Das bisher bei 
der Einwaage 0,2 g/Liter auftretende Maximum 
ist bei 50Proz. Alkohol verschwunden,  
die Kurve zeigt einen stetig gekrammten Ver- 
lauf. Die absoluten Werte der Extinktion sind 
auger bei den beiden kleinsten Einwaagen auBer- 
ordentlich gestiegen. Bei 75 Proz. Alkohol 
(Fig. 5b) nehmen die ebenfalls stetig gekrfirnm- 
ten Kurven einen steileren Verlauf; die k-Werte 

steigen bis auf die der Wellenl~inge 570m# 
weiterhin stark. 

Es sei noch bemerkt, dab die bei den An- 
s~itzen mit 25, 50 und 75 Proz. Alkohol ange- 
wandte h6chste Einwaage yon 1,6 g/Liter in den 
vorstehenden Fig. 4 und 5 nicht berflcksichtigt 
wurde, um die Figuren nicht allzu grog werden 
zu lassen und darnit die Ubersichtlichkeit zu be- 
eintr~ichtigen. Die ftir diese Bodenk6rpermenge 
gefundenen Werte ~indern den jeweiligen Kurven- 
typus in keiner Weise, wie die zusarnmenfassende 
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Darstellung der Fig. 6 zeigt, in der alle bei den 
Alkoholreihen experimentell gefundenen Extink- 
tionswerte im Maximum der Absorption (2 
= 490 m/z) dargestellt sind. 

? Fo,,bsdure + ~ NoOH)+x%AU4ohoL 
5000  

.5-0 Y/o AY~ohol 2G 75% A~oAoZ / 6-00 mH" 
I . . . .  /,,.:Fa.bsdu,'e.*Aiko/7oZ) 2z/ / 

20 / X/7o 
, / / 5 3 0  

A 470 I< 74/ 
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Fig. 6 
Extinktionswerte k der Versuchsreihen 16--20: 
Farbs~iure -ff n/5000 NaOH q- x Proz, Alkohol bei 

2=490m/~.  x = 0 , 1 ;  5; 25; 50; 75. 
. . . . . .  Vergleichsreihe: Farbs~iure q- n/5000 NaOH 

ohne Alkohol 
. . . . .  Vergleichsreihe: Farbsiure q- 50 Proz. AI- 

kohol ohne NaOH 

7. D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  m i t  A1- der Wellenlfinge ;t --= 490 m#. In der letzten 
k o h o l g e m i s c h e n .  Inder fo lgendenTabe l leXVl  Spalte der Tabelle sind zum Vergleich die k- 
sind die Extinktionskoeffizienten k bei den Vet- Werte der Ausgangsreihe (Earbs~iure q- n/5000 
suchsreihen mit Alkoholgemischen zusammen- NaOH) aufgeftihrt. 
gestellt. Und zwar enthfilt sie die k-Werte bei Der Tabelle XVI entspricht die Fig. 6. Zur 

T a b e l l e  XVI.  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n  k de r  R e i h e n  16 bis  20: F a r b s / i u r e  q- n/5000 
N a O H  -k x P roz .  A l k o h o l  (x = 0,1; 5; 25; 50; 75) u n d  de r  R e i h e  21: F a r b s f i u r e  q- 
50 P r o z .  A l k o h o l  o h n e  N a O H  bei  der  We l l en l~ inge  der  m a x i m a l e n  A b s o r p t i o n  

;t = 490 m# ( F i l t e r  S 50). 

Einwaage 
Farbsiure 

g/Liter 

0,02 g 
0,06 g 
0,10g 
0,20 g 
0,40 g 
0,60 g 

Farbs~iure q- n/5000 NaOH q- x Pr0z. Alkohol: 

x : 0,1 x = 5  

1,20 1,55 
3,18 3,56 
5,06 5,38 
5,39 6fl 6 

l 3,89 4,40 
2,53 2,66 

1,60g j - -  
Maxima fett gedruckt 

x = 25 

1,64 
5,50 
6,48 
7,40 
5,51 
5,10 
4,90 

x = 50 

1,658 
5,47 
8,45 

12,22 
15,82 
18,42 
24,30 

x = 75 

1,82 
5,74 
9,03 

14,40 
21,84 
25,84 
35,82 

Farbsiure 
-s 50 Proz. 
Alkohol 

ohne NaOH 

1,52 
3,57 
4,61 
6,95 

10,56 
13,00 
19,02 

Farbs~iure 
+ n/5000 

NaOH 

1,20 
3,27 
4,14 
4,55 
3,00 
1,80 
0,76 
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stOchiometrischen Diskussion der Einwirkung 
der verschiedenen Alkoholgemisehe ist in der 
Figur die , ,s tOchiometrische Winke lku rve"  
gestriehelt eingezeichnet, desgleiehen die LOs- 
lichkeitskurve der Farbs~iure -k n/5000 NaOH 
ohne Alkohol. Ebenfalls als Bezugskurve ist in 

Darstellung die LOslichkeitskurve der 
Farbs~iure in 50 Proz. Alkohol ohne NaOH wie- 
dergegeben. Abszissen sind wiederum die Ein- 
waagen und Ordinaten die k-Werte. Die.rechts 
an den Kurven stehenden Zahlen geben die je- 
weilige Alkoholkonzentration an. 

Wir sehen, dab Zusatz  von Alkohol bis 
75Proz. prinzipielI 1OslichkeitserhOhend 
wirkt. Bei kleinen Alkoholkonzentrationen bis 
25 Proz. bleibt die far kolloiddisperse AuflOsung 
charakteristische Maximumkurve erhalten. Nur 
die HOhe des Maximums nimmt zu. Bis zu 25 Proz. 
wirkt ein Alkoholzusatz ganz ~ihnlich dem Zusatz 
eines Neutralsalzes in groger Verdannung. 

Bei hOherer [Alkohol] tritt abet die spezi- 
fisch 1Oslichkeitssteigernde Wirkung des Alkohols 
auf die Farbs~iure und auf das Farbsalz in den 
Vordergrund. Die Farbsfiure 10st sich reichlich 
und hochdispers. Es ist ja bekannt, dag blaue 
Farbs~iuresole insbesondere yon Kongorot und 
Kongorubin bei Alkoholzusatz glatt nach rot 
umschlagen, wie Wo. Ostwald 5) vor langer 
Zeit land und wie yon A. Hantzsch  6) nach 
anf~ingliehem Zweifel best~tigt wurde. Aueh bei 
blauen Benzopurpurinsolen ist dieser Umschlag, 
wie wir fanden, vorhanden. 

Trotzdem zeigt Fig. 6, dab bei der AuflOsung 
yon Benzopurpurinfarbs~iure in NaOH auch in 
Oegenwart yon Alkohol der stOchiometrische 
Salzbildungsvorgang nicht  allein maggebend 
ist und dab der Einflug des Alkohols nieht  nur 
als eine LOsliehkeitserhOhung im fiblichen mole- 
kularchemischen Sinne gedeutet werden kann. 
Bei den kleinen Alkoholkonzentrationen haben 
wir, wie Schon erw~ihnt, die typisehe Maximum- 
kurve kolloider AuflOsung. Nun mug beachtet 
werden, dab in allen Systemen, deren LOslich- 
keit in Fig. 6 dargestellt ist, eine maximale und 
dann konstante Menge Farbsalz vorhanden ist, 
die dutch die stOchiometrische Horizontale ge- 
kennzeichnet ist. Eine Vermehrung der [Alko- 
hol] kann die Menge dieses Farbsalzes offenbar 
nieht ~indern. Wenn wir trotzdem so gewaltige 
LOstichkeitssteigerungen erhalten, so kann dies 
nur darauf beruhen, dab neben der konstanten 
Menge Farbsalz zunehmend grOgere Mengen 

5) Wo. Ostwald, Kolloid-Beih. 10, 179 (1919). 
6) Vgl. die Anmerkungen bei Wo. Ostwald, 

Kolloid-Beih. 10, I80 (1919). 

Farbs~iure rot in LOsung gehen. Wir haben also 
stets Gemische von Farbsalz-{-Farbs~ure vor 
uns mit konstantem Anteil Farbsalz und zu- 
nehmendem Anteil gelOster Farbs~iure bei Stei- 
gerung der [Alkohol]. lndessen entspricht auch 
diese zus~itzliche AuflOsung von Farbsfiure nicht 
einem gewOhnlichen molekularen AuflOsungsvor- 
gang. Auch bei tier h0chsten Alkoholkonzentra- 
tion linden wir keine Oay-Lussac'sche Winkel- 
kurve. Im Gegenteil: 

Die LOslichkeitskurven verlaufen in einer 
ungewOhnlich stetigen Krtimmung, wie der Ver- 
gleich mit einer (punktiert eingezeichneten) 
Oay-Lussac'schen Winkelkurve z.B. ftir die 
hOchste [Alkohol] zeigt. Auch dig AuflOsung von 
Farbsfiure in Alkohol ist also noch immer kolloid- 
chemischen Variablen unterworfen und ~ihnelt 
tibrigens der AuflOsung z. B. von Azetylzellulose 
in manchen organischen LOsungsmittelnT). 

Zusammenfassung.  
I. Messungen der L6slichkeit yon Benzo- 

purpurin-Farbs~ure in NaOH in Gegenwart yon 
KCI zeigen quantitativ (in Ubereinstimmung mit 
frfiheren Versuchen yon Wo. Ostwald,  Tanaka  
n.a.), dab kleine Konzentrationen Neutralsalz 
10slichkeitserhOhend wirken im Oegensatz 
zu grogen Neutralsalzkonzentrationen, die be- 
kanntlich flocken. Auch hier zeigt der Vergleich 
mit den stOchiometrischen theoretischen Kurven 
die Rolle kolloidchemischer Variablen bei der 
AuflOsung. 

2. Athy la lkoho l  wirkt  in kleinen Kon- 
zentrationen ganz fihnlich 16slichkeitserhO- 
hend wie Neutralsalz. In Alkohol zeigt aber 
auch die reine Farbs~iure eine erhebliche eigene 
LOslichkeit, zunehmend mit steigender [Alkohol]. 
Die Farbs~iure geht datOei mit roter Farbe in 
L0sung, wobei diese LOslichkeitskurven ebenfalls 
k eine st0chiometrischen Winkelkurven ergeben. 
Bei der AuflOsung von Farbs~iure in alkoholischer 
NaOH finder also auBer Salzbildung und Pepti- 
sation stets noch eine kolloide AuflOsung der 
Farbs/iure selbst start. 

3. Allgemein zeigt sich, dab es nicht mOglich 
ist, die AuflOsung der Benzopurpurin-Farbs~iure 
in NaOH als einfachen Salzbildungsprozeg auf- 
zufassen, es sei denn bei Alkalifiberschufi. In 
allen anderen F~illen und auch in Oegenwart yon 
Neutralsalz oder Alkohol fiberlagern kolloid- 
chemische Vorgfinge den einfachen rein chemi- 
schen Vorgang und beherrschen ihn in quantita- 
river Hinsicht. 

7) Wo. Ostwald und H. Ortloff, Kolloid-Z. 
58, 215 (1932). 


