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639. G. v. G e o r g i e v i c s :  Bemerkungen zu der Abhandlung 
von Binz und Schrbter:  Ueber die Theorie des Farbeprocessesl). 

(Eiogc.g;ingeri ag1 5. November 1903) 

In einer vor kurzem verciffeutlichten Alhandlung*) hatte ich eine 
von B i n z  und S c h r o t e r  publicirte Arbeit uber den Process des Far- 
benss) einer kritirchen Priifung unterworfen, zu welcher ich durch 
die Wiederholung der Versuche von B i n z  und S c h r o t e r  veranlasst 
worden war. 

Die theilweise quaoiitative Durchfiibrung dieser Versuclie hatte 
namlich eigeben, dass die diesbeziigliclien AngaLen der HHm. B i n z  
und S c h r i i t e r  nicht ganz der Wahrheit eiitsprechen, und dass mithin 
die daraus gezogeiien Schliisse der experimentellen Grundlage ent- 
be hren. 

B i n z  uud S c h r i i t e r  weiseu nun meine Kritik als unberechtigt 
zuruck, inderu sie die Zuverlassigkeit und Genauigkeit der colorime- 
trischen Methode, welche mir zur Priifung ihrer Versuche gedient 
hatte, anzweifeln. 

Ich babe mich schon wiederbolt iiber diese Methode geaussert 
und kann hier nur nochmale betonen, da's sie f i r  das Studium von 
Farbeprocessen ganz unentbehrlich ist, d a  sie bei ricbtiger Ausfiibrung 
ausgezeichoete Resultate liefert und besonders bei kleinen Farbstoff- 
meogen, urn die es sich j a  hier handelt, durch keine andere Methode 
ersetzt werden kann. - Der Einwand, dass eine beim kochenden 
Farben eventuell eintretende Noancenanderung des Farbbades die Ue- 
stimmuug der in demselben enthaltenen Farbstoffmenge nachtheilig be- 
einflussen diirfte, ist vollkommen berechtigt. Ich kanu aber auf Grund 
einer vieljahrigen Erfabrung versichern, dass dieser Fall nicht haufig 
vorkommt, iind dass auch dann die colorimetrische Metbode, ausge- 
fiihrt im Wolff'schen Apparat. vie1 genauere Resultate als irgend 
eine andere ergiebt. D e r  Fehler aber ,  welcher bei unveranderter 
Nuance des Farbbades gemacht wird, ist sehr klein und kann auf 
folgende Art  errnittelt werden. 

Man hatte eine Farblosung, die in ihrer Nuance mit der Ver- 
gleichslosung genau iibereinstimmt. In  diesem Falle kann man die 
Einstellung auf gleiche Farbtiefe in den Maasscylindern des Colori- 
meters auf 0.5 ccm genau ausfiihren. Angenommen, es ware bei der 
Durcbfiihruug der Bestimmung statt des ricbtigen Verhaltnkses 50: 504) 

I )  Diese Bericbte 36, 3005 [1903]. 

3) Diese Berichte 36, 4'225 [1902]. 
Zeitachr. f. Farben- und Textil-Chemie, 11. Jahrg., 215. 

4) A h  Beispiel angenommen. 



etwa 50:51 ermittelt worden, so ergiebt dies b t i  einem Gehalt von 
0.05 g Farbstoff i n  300 ccm einen Fehler in der fiinften Decimalstelle. 

Einen Belag fiir die Genauigkeit solcher Bestimmungen hatte ich 
scbon im J a h r e  1894 angegeben’); ich fand damals in einer Losung 
von Indigodisulfosaure atatt 0.001 g, 0.00099 g Farbstof  in  101) ccm. 

Es war daher VOD den HHrn. B i n z  und S c h r o t e r ,  welche die co- 
lorimetrische Metbode offenbar noch garnicht ernstlich gepriift haben, 
nicht berechtigt, die Genauigkeit und Zuverlassigkeit derselben in 
Zweifel z u  ziehen, und ware  daher auch die &was spottisch klingende 
Bemerkung, dass ,die quantitativen Versuche des Hrn. v. G e o r g i e v i c s  
so genau sind, dass seine Zahlenangaben bis in die 4. Decimale gehene;, 
besser unterblieben. 

I h r  Bedenken, dass ,die Menge des Farbstoffs. welcher sicb 
mechanisch ( I )  auf der Faser  niederschlagt und bei dem iiblichen 
Spiileu wieder abgelost wird, daher fur die Faserfarbung, aber auch 
fiir die Farbung der Flotte verloren geht, bei verschiedenem Saure- 
zusatz zu den Badern verschieden gross sein wirdu, ist grundlos, denn 
jeder, der den Process des Farbens der Wolle im sauren Bad gut 
kennt, weiss, daes bier, wo man immer in klaren, vertaltnissmassig 
sehr verdiinnten Losungen arbeitet, eine mechanische Ablagerung des 
Farbstoffs auf der Wolle im Sinne von B i n z  und S c h r o t e r  nicht statt- 
tindet. Ebenso bekannt i s t  es, dass heim Spiilen saurer Farbungen 
gerade im Anfange (so lange die ganze, von der Wolle absorbirte 
Siiure in ihr noch enthalten ist) weniger Farbetoff, als im weiteren 
Verlitufe des Spiirens von der Faser  abgewaschen wirdl). 

Die Genauigkeit und Zuverlassigkeit der colorimetrischen Farb- 
stoffbestimmung im W olff’schen Apparat ist also wohl nicht zu be- 
zweifeln; ungenaue Resnltate giebt sie nur bei unrichtiger Auefiihrung. 

Bei der Priifung der Farbeversuche der HHm. B i n z  und S c h r o t e r  
war nun aber dieser Umstand, ich meine die Genauigkeit der colori- 
metrischen Bestimmungsmethode, von geringem Belang ! Die Vereuche 
mit Oxyazobenzol habe auch ich nur  qualitativ durchgefiihrt, denn die 
Unrichtigkeit der Angaben von B i n z  und S c h r i i t e r  war hier schon 
durch ein blosses Spiilen der Farbungen mit Wasser constatirbar! 
Andererseits ist bei den Farbungen von p-Amidoazohenzol, welche ich 
quantitativ verfolgt habe, die Abnahme der Farbstoffaufnahme bei Ver- 
grijsserung der  Aciditat des Farbbades so bedeutend, dass eine, auch 
noch so ungeschickt durchgefiihrte colorimetrische Bestimmung die HH. 

I )  Monatsh. f. Chem. 1894, 706. 
a) Beim Frirben in einem stark schwefelsauren Bad wird beim Spiilen 

der Frirbung im Aafange g a r  kein Farbstoff von der Faser abgelost. 
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B i n z  und S c h r i i t e r  
gabe iiberzeugt hatte. 

Aehnlich rerhiilt 

von der Unrichtigkeit ihrer gegentheiligen An- 

es sich mit der von B i n z  und S c h r i i t e r  be- 
strittenen Aufnnhme von Azobenzol-p- sulfosaure durch Wolle aus  
neutraler Liisung. Man braucht diesen Versuch nicht einmal quanti- 
tativ durchzufiihren, da schon der Vergleich der gefarbten Probe mit 
dem ungefgrbten Material sofort erkennen lasst, dass hier eine Farb-  
stoffaufnahnie stattgefunden hat. 

Die von Binz  und S c h r i i t e r  an mich gestellte Frage, ob icb die 
zu dipsern Versnch verwendete Wolle auf Schwefelfiaure gepriift habe, 
muss ich mit N e i n  beantworten. Ich habe diese Priifung nicht vor- 
genommen, weil nur eine gescbwefelte oder carbonisirte Wolle Scbwe- 
feleaure enthalten kann und ein solehes Material fiir Farbeversuche 
nicht benutzt werden darf. Zephirgarne, welche B i n z  uud S c h r o t e r  
als Beispiel einer schwefelsiiurehaltigeu Wolle anfiihren, werden tiun 
bekanntlich mit schwefliger Saure gebleicht und Bind daher fir der- 
artige Versache nicht gut geeignet. Das  hatte den HHm.  B i n z  und 
S c h r o t e r  bekannt sein kiinnen. 

Um aber den gegen meinen Versuch gemachten Einwand gauz zu 
entkraften, babe ich denselben mit einem reinen Rammgarn I) wieder- 
holt, das sich bei der Priifuug auf Reinbeit als vollkommen siinrefrei 
erwiesen hatte. 

5 g Garn wurden zunilchst mit Wasser ausgekocht, dann getrocknet und 
plierauf in einer Losung von 0.3146 g Azobeuzol-p-sulfossure i n  200 ccm 
Wasser, welche die zur  Bindung der Farbsaure 'nothige Menge Natronlauge 
(1 Mol. Natronlauge auf 1 Mol. der Farbshre) enthielt, wghrend einer Stunde 
am Riickflusskfihler gekocht. Das Garn wurde im abkiihlenden Bade belassen 
und am nachsten Tage die Menge :des im Farbbade verbliebenen Farbstoffes 
irn Colorirneter von Wolff  bestimmt. Angewendete Liisuugen: a) 1 ccm 
Typelosung (von der Stirke des Farbbadee vor 'dem Farben) in  100 ccm 
Wasser, b) 1 ccm Farbflotte in 100 ccrn. Verhaltniss der Volumina iu  den 
ColoIimetercylindern = 57 : 64. 

Das Farbhad enthielt also noch 0.28 g Farbstoff; von der Wolle wurden 
daber 0.035 g Farbstoff aufgenornmen. 

Das Resultat w a r  das  erwartete: Aus einer Liisung von azoben- 
zol-p-sulfosaurem Natrium nimmt die Schafwollfaser , entgegeu den 
Angaben von B i n z  und S c h r i i t e r ,  eine colorimetrisch leicht bestimm- 
bare Menge Farbstoff auf, wovon man sich iibrigens auch, wie schon 
gesagt, ohne eine quantitative Untersuchuug der Farbflotte, durch den 
blossen Vergleich der gefarbten Probe mit dem ungefarbten Material 
leicht iiberzeugen kann. 

'1 Fkr diesen Versuch hatte ich fruher eine feine La Plata-Wolle in 
loser Form verwendet. 
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Ich babe Hrn. Binz  die betreffenden Proben eingesandt, damit 
er sich selbst von der Richtigkeit nieiner Angabe iiberzeugen miige. 

Schliesslich noch ein Wort iiber die Farbungen dea p-Oxpazo- 
benzols auf Wolle, welche nach B i n z  und S c h r o t e r  aus einer che- 
mischen Verbindung des Oxyazobenzols mit der Wollsubstanz be- 
stehen soll. 

Ich hatte friiher') nacbgewiesen, dasd in der LSsuog, welche man 
beim Extrabiren einer solchen Farbung mit Alkohol erhalt, das Oxy- 
azobenzol in freier Form enthalten ist. 

Eine Zerlegung der von B i n z  und S c h r i i t e r  angenommenen 
Verbindung von Wollsubstanz und Oxyazobenzol konnte irn Hinblick 
auf den Umstand, dass diese Farbung gegen kochendes Wasser (das 
natiirlich eine eutsprecbende Menge Oxyazobenzol enthalten mues) voll- 
kommen widerstandsfahig ist, nicht angenommen werden, und ich 
glaubte hiermit den Beweis erbracbt zu baben, dass das Oxyazobenzol 
in seinen Wollfarbungen in freiem Zustande und nicht in chemischer 
Bindung lnit der Substanz der Wolle enthalten sei. 

B i n z  und S c h r o t e r  lassen nun aber diesen Beweis nicht gelten, 
indem sie es fiir miiglich halten, dass beim Extrahiren der genannten 
Farbung rnit Alkohol eine Zerlegung der Verbindung p-Oxyazobenzol- 
Wollsubstanz durch Alkobolyse stattgefunden baben konnte! 

Als Entgegnung auf diesen kaum discutirbaren Einwurf fiihre ich 
an, dass d i e  W i e d e r h o l u n g  d e s  o b i g e n  V e r s u c h s  m i t  B e n z o l  
a l s  L i i s u n g s m i t t e l  g a n z  d a s s e l b e  R e f u l t a t  e r g e b e n  ha t .  
D a s  p - O x y a z o b e n z o l  i s t  a l s o  in s e i n e n  W o l l f a r b u n g e n  i m  
f r e i e n  Z u s t a n d e  e r h a l t e n .  

Oder sollte vielleicht aucb Benzol die Eigenschaft haben, die von 
Binz  und S c h r o t e r  angenommene Verbindung von p-Oxyazobenaof 
und Wollsubstanz zu zerlegen? 

B ie l i t z ,  K. K. Staatsgewerbeschule. 

I) loc. cit. 


