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Hr. Dr. A u e r b a c h ,  dern ich fur seine eifrige Mitarbeit besten 
Dank schulde, niueste an diesem Punkte die Untersuchungen abbre- 
chen. Ueber die Fortsetzung, sowie fiber einige andere Punkte der 
Yohirnbinforschung hoffe 

B e r l i n ,  Chemische 
ich in BBlde berichten zu konnen. 
Abtheilung des Pharmakologischen Institute. 

272. Wilhe lm Biltz:  Beitrage zur Theorie des Farbevorganges. 
I. Mittheilung : U e b e r  das Verhalten einiger anorganischer 

Colloi'de our Faser I). 

[Aus dem chein. Iiistitut der Universitit Gottingen.] 
(Eingcgangen am 21. April 1904.) 

Bei einer Disc~ssion der verschiedenen, uber die Natur des Farbe- 
vorganges herrschzndeu Anschauungen ausserte W i  t t  2, in Reziehung 
auf die sogenannte ruechanische Theorie der Farbung, dass dern Vor- 
gange einer Nebeneinanderlagerung der Farbutoff- und Faser-Molekule 
ohne gegenseitige cheniieche Beeinflussung kein Analogon zur Seite 
stiinde, durch welcbes ein derartiger aPlatzwechselc der Farbstoffmo- 
Iekiile plausibel gemaclit werde. Ebenso weuig sei ein Grund fiir das 
unterschiedliche Verhalten der Farbstotfe in dieaer Hinsicht aufzufin- 
den. D a  altere Deutungen der Farbevorganges nicht einwandsfrei er- 
scheinen, sol1 vielmehr nach der bekannten Anschauung von W i t t  der 
Process der Farbung datlurch dem Verstandniss naher geruckt werden, 
dass man ihn als Entstehung yon festen Losungen nach der v a n ' t  H o f f -  
schen Definition dieses Kegriffes ansieht. Eine experimentelle Priifung 
dieser Anschauung verdanken wir, neben anderen Autoren, insbesoridere 
v. G e o r g i e v i c s j ) .  Es hat  sich dabei ergeben, dass eiue Beziehung 
CFanar 

= k,  in welcher C F ~ ~ ~ ,  die Concentratioti des Farbstoffes in  der 
CFlotte 

Faser ,  Cllotte die in der Loaung nach vullendeter Ausfdrbung 
bedeutet, iri den untersuchten Fiillen im allgemeineu nicht beateht; 

dass vielmehr der Vorgang exact durch die Gleichung c,,,.t; =k,  wo- 

rin n grosser als 1 ist '), dargestellt werden kanii. Molekulartheore- 

COFaser 

') Auszug aus den Nachrichten der Ronigl. Gesellschnft d r r  Wissen- 

*) FLberzeitung 1890/91, I .  
s, Vergl. Wiener Akad. Bw. 103, 11. Norember (1691). Ehencla 104, 

11. April (1895). 
4) Ucber einige Falle, bei tlenen ianerlialb der gemkhltcn Concentrationen 

n nahezu g l e i ch  1 iat, vergl. v. G e u r g i e v i c s ,  Zcitschr. fiir Parben- und 
Textil-Chem. 2 ,  1 [1903!. 

schaften zu Gottingen 1904, Heft 1. Sitzung roni  43. Januar 1904. 
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tisch ergiebt sich hieraus, dass die FarbstoEmolekiile in der Flotte 
grosser als in der Faser sein miissen, eine in1 allgemeinen nicht wahr- 
scheinliche, in besonderen Fallen (Piki inaaure) ') rnit dem thatsach- 
lichen Refund nicht in Uebereinstimmung zu bringende Folgerung 2). 

Unter diesen Umstanden schien ee erwiinscht, durch weitere Ver- 
siiche zu ermitteln, ob der Vorgang der Farbung nicht mit andereu 
Naturerscheinungen besser bestatigte Analogien aufzuweisen h a t ,  und 
insbesondere die von W i t  t in Ermangelung derartiger Beziehungen 
nicht acceptirte mechanische Theorie einer weiteren Priifung zu  unter- 
ziehen. Die Moglichkeit einer solchen Priifung ergab sich, als auf 
dem Gebiete der anorganischen Colloi'de Erscheinungen beobachtet 
wurden, deren Zusammenhang mit der vorliegenden Frage sehr augen- 
fallig ist, da sie eine gewisse Aehnlichkeit im Verhalten dieser Korper- 
kiasse rnit einer Anzahl organischer FarbstoRe erkennen liessen. 

Dass zwei in Losung befindliche Colloi'de sich unter Umstanden, 
ohnr dass eine chemische Affinitat in Frage kommt, vereinigeu konnen, 
k t  in der letzten Zeit mehrfach beobachtet worden. Den Nachweis 
einer Bildung von solchen Adsorptionsverbindungen kann man leicht 
fiihren, wenn entweder die gebildete Verbindung sich durch eine den 
Componenten nicht eigenthiimliche Bestandigkeit auszrichnet, wie dies 
bei den von Zsigrn o n d y  aufgedeckten Verbindungen von colloidalern 
Gold rnit Schutzcolloiden der Fall iet, oder, wenn umgekehrt die Ad- 
sorptionsverbindung im Gegensatze zu den bei ihrer Bildung betheiligten 
Colloiden spontan ausflockt 3). 

Vie1 friiher als diese Erscheinungen war bekannt, dass ausgefiillte, 
im Hydrogelzustande befindliche Colloi'de ein grosses Aufnahmever- 
miigen fiir die verschiedensten Substanzen besitzen, ein Vorgang, der, 
MTie bei der Bildung der Jods t l rke ,  haufig von auffalligen Nebener- 
scheinungen, z. B. Farbanderungen, begleitet ist. Ueber die Gesetz- 
massigkeit. rnit welcher die Adsorption von Elektrolyten aus den Lo- 
sungen an Hydrogele erfolgt, sind wir besonders durch die Arbeiten 
r a n  B e r n m e l e n ' s  orientirt. Ein besonderer Fa l l ,  auf den ebenfalls 
v a n  B e m m e l e n  bereits aufmerksam gemacht hat, liegt vor, w e n n  
e i n  irn H y d r o g e l z u s t a n d e  b e f i n d l i c h e s  C o l l o i ' d  rnit e i n e m  
g e l o s t e n  ColloYd z u s a m n i e n g e b r a c h t  w i r d  r n t e r  diesen Um- 
standen zeigt sich, soweit die bisherige Erfahrung reicht, eine beson- 
ders starke Neigung zur Bildung von Adsorptionsverbindungen. 

') Walker  und A p p l e y a r d ,  Journ. &em. Soc. 69.  1334 [1896]. 
2 )  Vergl. hierzu B o d l a n d e r ,  Neues Jahrbuch fiir Mineralogie; Beilage- 

3) Vergl. dazu Wilhelm B i l t z ,  diese Berichte 37, 1095 [1901]. 
band 12, 588 [l899]. 

112*  



1768 

Fir Lojungen colloidalen Goldes ist die weitgehende Bedeutung 
dieser zuletzt genannten Erscheinungen schon 5-011 Z s i g m o n d y  ') 
scharf erkannt worden; insbesondere war eine Aehnlichkeit im Ver- 
halten von Gold zu Colloi'den und Farbstoffen zu Beizen ersichtlicb. 

Damit mau aber zu eioem System gelangt, dessen Eigenart den 
bei der substantiven Ausfarbung obwaltenden Verhaltniasen nahe 
kommt, ijt es ofienbar nur nothig, das zur Aufuahme der gelosten 
Colloi'dstoffe dienende Gel  durch die pflanzliche oder thierische F a s e i  
zu substituiren - ein Schritt, zu dessen Berechtigung noch einiges 
anzufiihren ist. 

In neuester Zeit haben sich die Thatsachen gemebrt, welche 
darauf hioweisen, dass in dem physikalischen Zustand und gewisseu 
kbtalytiechen Wirkungen orgauisirter oder vom Organismus untnittel- 
bar erzeugter Stoffe einerseits, anorganiscber Colloi'de andererseits 
eioe gewisse Analogie besteht 2). Die pflanzliche und thierische Faser 
miisste daher schon als Product des Organisinus gleichen Beziehungen 
unterworfen sein. In diesem Zusammenhange beansprucht besonderes 
Interesse, dass an anorganischen Gelen zellenartige, wabige Structureu 
beobachtet werden konnten, ein Umstand, auf welchen besonders v a n  
B e m m e l e n  und B i i t s c h l i  3, aufmerksam gemacht haben. Weitere 
gemeinsame Charakteristica liefern das  Verhalten gegen Wasser , die 
hygroskopischen Eigenschaften und die Quellungserscheinungen 4). Sehr 
bemerkenswerth ist feruer die Fahigkeit der Faser ,  in den colhi'dal 
gelasten Zustand uberzugehen, sei es dass man die bekaunten Losungs- 
mittel, Kupferoxydammoniak oder Nickeloxydammoniak, einwirken 
lfisst, sei es dass man durch erhobten Druck und erhohte Temperatur 
unter gleichzeitiger Hydrolyse einen ,Aufschluesa der Faserstoffe er- 
zielt. Vou der von K n e c h t  als chemischea Individuum aus der Wolle 
isolirten Lanuginsaure wiesen jiingst G n e h m  und R a u f l e r  5, nach, 
dass ihre Losungen zu 25 pCt. colloi'dale Substanz enthalten. Bringt 
man Seidenfaden, in  Wasser suspendirt, in  ein elektrisches Potential- 
gefalle, so findet, zufolge einer Beobachtung von Q u i n c k e  "), wie bei 
anderen fein vertheilten Stoffen, ein Transport der Seide und zwar 
ein Wandern an die Anode statt. Dass iibrigens gerade fur die Auf- 
nahme von Farhsfoff der physikalische Znstand der Faser  von grund- 

*) Verh. Deutscher Naturforscher und Aerzte 1900. 
a) B r e d i g ,  anorganische Fermente. 
3) Zeitscbr. fiir anorgan. Chem. 18, 21 [lS9Sj. 
') Z a c h a r i a s ,  Zeitschr. fur Farben- iind Textil-Cbem. 4, 233. 

5, Zeitschr. fiir angew. Chem. 16, 345 [1YO3]. 

Leipzig 1901. 

Chem. 
Centralbl. 1903, 11, 267. 

Poggendor f ' s ,  Ann. 113, 513 [lSGI]. 
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legender Bedeutung ist, lehren zahlreiche Reobarhtungen, insbesondere 
eine solche von C. 0. W e b e r  1). Dinitrocellulose, welche an sich 
ebenso wie Banmwolle zur Farbstoffaufnabme geeignet ist, verliert 
dirse Fahigkeit, wenn man sie durch Verdunsten ihrer LBsung in 
Aceton structurlos, ale' lackartige Haut darstellt. 

Die unter diesen Umstandm naheliegende Erwartung, dass anor- 
ganische Colloi'de ron  der Faser aufgenommen werden, hat sich expe- 
rimentell in  den gepriiften Fallen bestatigt; ein gefarbtes Colldid wird 
mit seiner Eigenfarbe fixirt; gefarbte anorganiscbe Stoffe kiinnen 
durch Ueberfiihrung in den colloi'dalen Zustand die Fahigkeit, adsor- 
birt zu werden, erlangen. 

Zu den Versuchen wurden chemisch mtiglicbst rerschiedenartige 
Stoffe, und zwar im allgemeinen die von mir bereits friihera) beoutzten, 
gewiihlt. Ueber die Bereitungsweise der LBsungen sei anf die an der 
citirten Stelle gernachten Angaben rerwiesen. 

1. S e l e n :  Bewegt man einen Seidenstrang oder seidcnes Gewebe einige 
Zeit (10-20 Min.) in der Kklte in einer Losung von Selen, so wandert fast 
der gesammte geloste Stoff an die Faser, die nach dem Auswaschen io flies- 
sendem Wasser rein rothgelb gefarbt erscheint. Ein geringer Theil des Selens 
scheidet sich bei der Digerirung grossflockig ab und geht fir das Ausffirben 
rerloren. Mit Selen imprignirte Seide ist nicht lichtecht gefirbt; auch ist 
die Farbe empfindlich gegen h6here Temperaturen; sie ist nicht >)pl%t,tecbtu. 
Das Element geht dabei in die graue metallische Modification iiber. Von 
griisserer Bedeutung acheint zu sein, class nach langerer Zeit die ursprung- 
liche, rothe Srlenfarbe wieder auftritt, wenn, mie dies beim Platten der Fall 
ist, die Hitze nur kurze Zeit eingewirkt hat. Primitive Verdnche, einen be- 
stimmten Umwandlungspunkt dieses in die Faser eingebetteteo rothen Selens 
festzustellen, habcn noch zu keinem Result ate gefuhrt. 

2 .  T e l l u r :  Collo'idales Tellor wurde nach der Methode von G n t h i e r 3 )  
dargestellt. 0.5 g reiner Tellurskure wurden in 200 ccm durch Ausfrieren ge- 
reinigten Wassers geliist; ferner wurde l ccm 50-procentiger Hydrazinlijsung 
mit Wasser auf ein Liter verdiinnt. Versetzt man 100 ccm der TellurlBsung 
mit etwa 15 ccm der Hydrazinlosung und erwiirmt auf 50 - 600, so tritt langsam 
Braunfarbung ein; spater wird die LBsnng trube uiid nimmt eine stahlblaue 
Fgrbung an. Seide nimrnt in der Eitze aus dieser LBsung das Tellur fast 
vollkommen anf, eine nennenswerthe Fiirbung der Seide ist indessen bei der 
Schwache der anwendbaren Tellurlosung nicht zu erzielen. 

Colloi'dale Goldlbsungen vcrhalten sich gegen die Faser ver- 
schieden je nach ihrer Darstellungsmeise. 

3. Go 1 d '). 

*) Fiirberzeitung lS93/4,  201: Journ. SOC. cliem. lnd. 13, 120. 
2, Diese Berichte 35, 1095 [1904]. 
3, Zeitschr. fur anorgan. Chem. 32, 51 [1902]. 
*! Ueber die Herstellung von Goldpurpur in der Faser vergl. Odern-  

heimer,  Fsrberzeitung 1891 92, 205, 375: 1893194, 4, 207. 
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a. Co l lo i ' da l e  G o l d l o s u n g  n a c h  Z s i g m o n d y .  Kocht man mit 
Zs igmondp ' sche r  Goldlosung Seide, so tritt keine oder nur sehr geringc 
Ahlsgerung des Goldes in der Faser ein, und zwar aus einem Grunde, der 
sofort ersichtlich wird, wenn man die resultirende Fliissigkeit untersucht. Die 
vorher gegen Elektrolyte hiichst empfindliche Goldlosung ist nun indifferent 
geworden: ein aus der Seide in Lbsung gegangener Bestandtheil der Faser 
wirkt als Schutzcolloid; erst nach reichlichem Kochsalzzusatz scheidet sic11 
bei langerem Stehen aus der Liisang ein flockiger, rother Niederschlag ab. 
Ein Iiingeres Verweilen ron Seide iu kalter Goldlosung liefert kein anderes 
Resuitat. 

Neuerdings hat B r u n c k ' )  durch Re- 
duction von Goldsalzen mit Natriumhydrosulfit colloidale Goldlosungen er- 
halten. Die Darstellnng verlanft ohne besondere Vorsichtsmaassregcln glatt,  
liefert aher ein Colloid, das sich in seiner Bestandigkeit wesentlich von dem 
Z s i  g m o n d  y 'schen unterscheidet. Natriurnhydrosulfit dar Badischen Anilin- 
und Soda-Fabrik wird nach der Vorschrift von B r u n c k  durch Loseu in 
Wasser untl Fallen mit illkohol gereinigt. Fiigt man 3 ccm einer 0.2-procen- 
tigen Lijsung dieses Priparates zu einer siedendeu Goldchloridl6sung, welche 
in 12.5 ccm 2.5 ccm einer 0.6-procentigeu Goldchloridlosung enthalt, so tritt 
sofort Reaction ein. Es lassen sich auch grossere Mengen Losung in einer 
Operation dsratellen ; auch kann man in hoherer Goldconcentration, als ange- 
geben. arbeiten. Die erhaltene Lasung aeichnet sich durch ihre Empfindlich- 
keit gegen Elektrolyte und gegen die Faser aus. Einer frisch mit Hydro- 
sulfit dargestellten Goldlijsung kann man schon in dcr ICiIte, besser in der 
Kochhitze durch Schiitteln mit Seide das Metall entziehen. Die Faser f&rbt 
sich violet. Der Farhton des Bades schliigt ebenfalls i n  Violet um; nach 
einigem Kochen kann das Metall vollkomrnen auf der Faser niedergeschlagen 
werden. 

c. G e m i s c h e  v o n  G o l d l i i s u n g e n  m i t  a n d e r e n  c o l l o i d a l e n  Lii- 
s u n g e n .  Von Z s i g m o n d y  ist beobaclitet wordtn, dass colloidales Gold 
gebeizte Wolle ant'arbt, indcm sich die entsprechende Sorte Goldpurpur bildet. 
Stellt man eine Losung von C a s  sius'schen Goldpurpur durch Pcptonisirung 
des feuchten Purpurs mit Ammoniak her, so kann man ihn mit Hiilfe dieser 
dun kelviolrtten Flussigkeit auf Seide Ibertragen. Ebenso gelingt es mit 
Biilfe eiweissh;iltiger Goldlosungen nach P aal ')  Ausfirbungen zu erzeugen. 
Diese Vmwche kBnnte man gewissermsassen als Analogs der adjectiven Fiir- 
bungen auffassen : sie erfordern ihrer complicirteren Natur nach zunachst n u r  
in zmeiter Linie Interesse. 

4. V a n a d i n p e n t o x y d .  Die frisch bereitete Losung h r b t  in der Italte 
Seide gelh : indessen bleiht eiu betrichtlicher Theil des Pentoxydes in Losung. 
Durch Hehandeln von Seide, Wolle oder Baumwolle mit der kochenden Li;- 
sung rerindert  sich die Fiirbung unter Ums thden  in moosgriin und fgrbt 
entsprechend an. 

5. M o l y b d B u b l a u .  Ucber das Ausfiirben mit diesem Farbetoffe werden 
in der nachsten Mittheilung ausfiihrliche Angaben gemacht werden. Orienti- 

h. G o l d l o s u n g  n a c h  B r u n c k .  

1) Ann d. Chem. 327, 250 [1903]. a) Diese Berichte 35, 2236 [1902j. 
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rende Verauche zeigteu. dass die duukelblaue Lbaung des Colloi'ds ihren Ge- 
halt an Molybdanblau zum grossen Theil an die Faser abgiebt. Salzzusatz 
befordert die Vertheilung zwischrn Faser und Flotte zu Gunsten der Faser. 
Die mit Molybdanblau impriignirte Faser nimmt bei Belichtung an Tiefe der 
Farbung in auffiilliger Weise zu: im Dunkeln geht der Farblon zuruck; 
offenbar liegt hier eine unter dem Einflusse des Lichtes auf Kosten der orga- 
nischen Substanz der Faser eintretende reversible Reduction des farblosen, 
gleichzeitig von der Faser aufgenommenen Molybdauoxyds vor. Eine Bildung 
von Molybdanblau durch andere organische Subatanzeu im Lichte ist bereits 
durcli L i e s e g a n g r )  beschrieben; an Wolframblau kann man ahnliche Beob- 
achtungcn macheu. 

6. W o l f r a m b l a u .  Als Fgrbelosung ist die frisch Gereitete, dunkelblaue 
Liisuiig ohne weiteres verwendbar. Seide, Baumwolle und Wolle - die Letz- 
teren weniger gut - werden hellblau angefirbt, ohne dass die Farbeli'isung 
erschupft wird. Salzzusatz befordert die Ausscheidung des \~ol f rdmbhus  auf 
der E'aser. 

i. C a d m i u m s u l f i d .  Ausgefkllteh Cadmiumsulfid laset sich bekanntlich 
der  Faser nicht impragniren. Anders verhalten sich indesscn colloidale Ld- 
sungen des Sultids. Pflanzliche und thieriscb'e Fasern nehmen bei langsamm 
Erwarmen aus dieser Losung einen Thcil des Sulfids auf und erscheinen dann 
hellgelb gefirbt. Ein volliges n Ausxiehen des Farbstoffesr findet indessen 
hier ebenso wenig, wie bei den meisten der vorher beschriebenen Colloi'de 
statt. 

S. A r s e n s u l f i d  und A n t i m o n s u l f i d .  Arsensulfid wird, wenn auch 
nur theilweise, mit gelbbrauner, etwas stumpfer Far be von der Seidenfaser 
beim Kochen aufgenommen. 

Ein betrichtlicher Theil diesas 
Colloids wird beim h b e i t e n  in der Iiitze als Gel gefallt und geht fur die 
Faser verloren. Bas demselben Grunde - der Unbestiindigkeit der Lusung 
- ist eine einigermaaesen gleichmksige Farbung nicht zu erzielen : das Sulfid 
regslisirt. schlecht. 

9. P e r r o c y a n k u p f e r .  Prisch gefalltes und sorgfaltig durch Aus- 
waschen mit Wnsser von Elektrolyt befreites Ferrocyankupfer wurde nach 
den Angaben YOU G r a h a m  durch Behandeln rnit Ammoninmoxalat in den 
colloidalen Zustand iibergefulirt. Die dunkelrothbraune Losung reagirt mit 
den ~erschiedensten Fasern, wennglaich auch hier in keinem Falle anniihernd 
volistiindige Fixirung des Salzes auf der Faser erzielt werden konnte. 

10. Orientirungsversucbe sind schliesslich noch angestellt worden mit 
colloidalen LGsungen von Q u e c  k s i l  b e r  2), Zin  n s u l  f i d ,  K u p  f e r  h!- d r o x  p d  
nach G r a h a m  und M o l y b d B n w o l f r a m p u r p u r  nach Berzb l ius3 ) .  In 
allen Fallen hat sich ergeben, dass der gefiirbte Korper an der Faser Laftet; 
eine villige Erschi'lpfnng cler colloidalen Losung an Subdanz trat nicht ein; 

Gegen Belichtung ist die Farbe vollig bestkudig. 

Antimonsulfid farbt schwach rothlichgelb. 

1) Phot. Arch. 34, l i i ,  193; Cliern. Centralbl. 1S93, 11, 305, 313. 
2) L o t t e r m o s e r ,  anorgan. ColloEde 1901, 56. 
3) Lehrbuch, V. Aufl., 3, 1042 [1545]. 
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Leconders charakteristische Erscheinungen, die cine genauere Untarsuchung 
wunscbenswerth machen, zeigten sich zunachst nicht. 

In  die beschriebene Klasse von Erscheinungen geh6r.en auch 
einige bereits bekannte, aber bisher nicht erklarliche, beziehungsweise 
nicht systematisirbare Beobachtungen. So hatte man bemerkt , dass 
Losungen von I? e r r i r u  t h e n i u  m c y a n i  d ') Baumwolle purporroth echt 
anfarben. DaFselbe ist von dem R u t  h e n  i u  m a m  m o n i  u m ox y c h l o r i d a )  
festgestellt worden. Da die betreffendeu Stoffe it1 Wasser colloidal ge- 
16st sind, konnen nunmehr diese, friiher auffalligen Erscheinungen 
nicht als ausnahmsweise angesehen werden und ihre Klassificirung 
keine Schwierigkeiten bereiten. 

Ebenso verRtiindlich ist die Fdrbefiihigkeit der wenigen, allgemein 
bekannten, anorganischen Farbstoffe, des Berliner Blaus , des T u r n -  
bull 's-Blaus und des Ultramarins. Von den Ersten hat schon O r a -  
h a m  reioe, colloi'dale Losungen bereitet. Das Ultramarin wfrd als 
Albuminfarbe, also mit Hiilfe eines Schutecollolds, auf der Faser 
fixirt . 

Von Bedeutung ist schlieselich noch auf organischem Gebiete die 
hierher gehiirige Entdeckung des colloldalen Indigos durch il.1 o h 1 a u 
und Z i m m e r m a n n a ) ,  ein Beispiel fiir die Ueberfuhrung eines Kijpen- 
farbstoffes in eineu Beizenfarbstoff; auf anorganischem Gebiete ist 
diesem Vorgange etwa die Herstellung ron Cadmiumsalfidfarbungen 
aus der colloidalen Losung einerseits, nach dem Zweibadrerfahren 
andererseits an die Seite zu stellen 

Nach dem Vorstehenden muss Folgendes als experimentell fest- 
gestellt gelten: 

I .  Z a h l r e i c h e  a n o r g a n i s c h e  C o l l o i ' d e  w e r d e n  i n  m e h r  
o d e r  m i n d e r  h o h e m  G r a d e  v o n  B a u r n w o l l e ,  W o l l e  u n d  b e -  
s o n d e r s  S e i d e  a u s  i h r e n  L o s u n g e n  a d s o r b i r t .  

2. E i n e  A b h i i n g i g k e i t  d i e s e s  V e r h a l t e n s  von  d e r  i n  
m a n n i g f a c h e r  W e i s e  v a r i i r t e n ,  c h e n i i s c h e n  N a t u r  d e r  c o l -  
1oj:dal g e l o a t e n  S t o f f e  hat  n i c h t  c o n s t a t i r t  w e r d e n  k o n n e n .  

Es liegt demnach der Gedanke nahe, dass die beobachteten Er- 
scheinungen lediglich dem physiknlischen Znstande d w  Stoffe ihre 
Entstehung mi verdanken haben. 

Es erhebt sich die Frage, in wie weit wir berechtigt sind, aus 
diesem Beobachtungsmaterial auf das  Wesen des Ausfiirbeprocesses 
bei den technisch brauchbaren, organischen Farbstoffen zu schliessen. 

D e r  theoretisch einfachete Fall von Ausfarbong liegt zweifelsohne 
in den substantiven Farbungen vor, bei denen ohne Zuhllfenahme 

I )  Dammer,  Ergbd., 330. 
3, Zeitschr. fLir Farben- und Textil-Chem. 2, 25 [1903]. 

'I) B. Meyer ,  Jalirbuch 1S93, 520. 
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einer BeiLe und ohue chsmische Zersetzung des Farbstoffes gearbeicz: 
werden kann. Fiir die substantiven Farbstoffe, insbesondere die I h -  
zidinfarbstoffe, ist durch K r a f f t ' )  und P r e u n e r ' )  festgestellt, dasa sir 
sich in Wasser nicht als Elektrolyte, sondern ale Colloi'de Ioseu. 
Der  Beweis ist durch kryoskopische, ebullioskopische und Dialyaii- 
Versuche einwandsfrei erbracht. K r  a f f t  sah in dem Charakter dieaer 
substantiren Farbstoffe als c o l l o i d a l e  S a l z e  das Wesentliche fiir dae 
Ausfarbevermogen, eine Anscbauung, die verallgemeinert werden 
konnte, da sich herausgestellt hatte, dass aiich die Beizen und Fixations- 
mittel der Praxis colloidale Losungen liefern; der gleiche Charskter 
kommt ihreu salzartigen Verbindungen mit Farbstoffen zu. Bei der 
Woll- und Seiden-Farberei schliesslich apielt nach K r a f f t  der saure 
bezw. basische Beetandtheil der Faser selbst die Rolle eines Salz- 
bildnors. K r a f f t  fasste demnacb seine Ergebnisse dahin zusammen, 
dass das Farben in der iiberwiegenden Mehrzahl der Falle eine L4u3- 
scheidung c o l l o i d a l e r  (klebender und widerstandsfahiger)) S u l  t e  
auf oder in der Faser  sei. 

Durch diesen Nachweis der colloidalen Natur der substantivw 
Farbstoffe erwachst zunachst der Einfiihrung des Begriffs der festen 
Losungen und der Beniitznng des Vertheilungssatzes eine Schwierig- 
keit: Der Vertheilungssatz ist unter Zugrundelegung der Gasgesztze 
abgeleitet; dass diese aber fiir colloidale Losungen nicht ohne weiteres 
gelten, ist evident. Audererseits fragt es sicb, ob nicht ein tieferrs 
Verstiindniss f i r  den Vorg;ing der Fixirung des colloidalen F a r b s t o h  
auf der Faser  gewonnen werden kann, und ferner ware zu entschri- 
den, welcher r o n  den beiden gelteud gemachten Fnctoren, Colloid- 
charakter3) und Salzcharakter, der maassgebende ist. 

Wenn man in der Lage ware, die Ausfarbungen rnit anorganischw 
Colloiden und mit substantiren Farbstoffen als wesensgleich zu be- 
trachten, so kiinnte man die angeregten Fragen dabin beantworten, 
dass zweifellos der Salzcharakter eines Farbstoffes mit dessen Farbe- 
eigenschnft nichts zu thun hat, sondern dass ein gefarbter K8rper utl- 

9 Dieee Berichte 39, 1606 [ 18991. 
2, Inauguraldissertation, Heidelberg 1598. 
3, Die Wichtigkeit des colloidalen Zustandes V O ~  Farbstoff und FJWF 

f i r  das Entstehen einer Farbung bat neuerdings auch Zachar ias  (Fgrhw- 
zeitung 1901, 149, 165: Zeitscbr. fdr phyeikal. Chem. 39, 468 [1902); Z d -  
schr. far Farben- und Textil-Chemie 2, 203 [1903]) betont. I n  Folge -e.nes 
entschieden verfrnhten Versuches, die Farbevorghge auf Grund dieser Ec- 
kenntniss einer mathematischen Hehandlung zu unterwerfen, hsben indzdssu 
eeine umfangreichen Speculationen in der Fachpresse eine um 80 schuhrre 
Ablehoung gefunden, als er neues experimentelles Material zur  Begrnndaog 
seiner Vorstellungen nicht heipehracht hat. 
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i bhangig ron seiner chemischen Constitution ein Farbstoff werden 
m~iss ,  wenn es gelingt, ihn in colloi'dale Losung iiberzufiihren. Die 
erste Frage wiirde sich damit zunachst so erledigen, dam der Farbe- 
rorgang zu den zahlreichen, durch die Oberflachenbeschaffenheit der 
Stoffe bedingten Erscheiuungen zu rechnen ist, Vorgange, welche hier 
:n besonders auffiilliger Weise zu Tage treten, wo ungeheuere Ober- 
Pichenentwickelung der Colloi'dpartikel mit intensiver Farbe vereirit ist. 

Indessen ist es allein nuf Gruiid des vorliegenden Materials nicht 
zriglich, derartige Schliisse zu ziehen, da  nur ein Vergleich der  an- 
Trganischen Colloi'de mit organischen Farbstoffen, jedoch keine Identi- 
frcirung statthaft ist. Als Vorbedingung fur eine Identificirung als  
Farbstoff ist die Festlegucg einer Definition dieses Begriffeq noth- 
arndig.  Eine solche fehlt bisher. Dernnach wird man in der vor- 
Legenden Identificirungsfrage nicht umhin konnen, zunachst auf das 
Crrheil des Praktikers und anf die Erledigung der Frage nach der 
trchnischen Brauchbarkeit der collo~dalen Losungen entscheidenden 
W-erth zu legen. Die Direction der A c t i e n g e s e l l s c h a f t  f u r  A n i l i n -  
!a bric  a t  i o n  hatte die grosse Liebenswurdigkeit, in ihrer Berliner 
Pabrik diese Prufung rornehmen zu lassen, wofur ich ihr zu ganz be- 
bonderem Danke rerpflichtet bin. Als Resultat ergab sich, dass neben 
.gev issen Aehnlichkeiten doch in  der terhnischen Werthschatzung eine 
hadamentale Verschiedenheit zwischen beiden Kiirperklassen vorliegt. 

Zunachst ist zu bemerken, dass in allen techniscb untersuchten 
Fdllen nur ein Theil des Colloids auf der Faser fixirt wird, wghrend 
r c m  einem eigentlichen Farbstoff iunerhalb gewisser Concentrationen 
+in. a enn nicht rolliges, so doch sehr weitgehendes Ausziehen ver- 
; . q t  wird. 

Die mit ariorganischen Colloiden gefarbten Stotfe sind feruer sehr 
wangelhaft waschecht. Ueber die Festigkeit der Binduug von Farb- 
SIOE und Faser  sirgen indessen im allgemeinen diese Versuche nicht 
w:lr Fie1 aus, da  drirch den Alknligehalt der ublichen Waschflussig- 
hriten die meisten der verwendeten Substanzen c h e m i s c h  zersetzt 
4 den. 

Von wesentlicher Bedeutung ist ferner die Frage nach der Reib- 
f r  htheit. Die vorliegenden Parbungen sind sehr verschieden reibecht. 
3 e i  eiiiem Vergleiche ron  Farbungen mit Cadmiumsulfid und Berliner- 
'biau. die einnial nach dem Zweibadverfahren, andererseits aus der 
L ~ E U D ~  der Colloi'de vorgenommen wurden, stellte sich heraus, dass 
cic ersien bei weiteni grossere Reibechtheit besitzen. 

hls iibereinstimmende Kriterieu, kiinnen hervorgehoben werden: 
1. Die befdrdernde Wirkung von Elektrolytzusiitzen auf deu 

firbeeffect. Eine solche konnte bei Molybdanblau, Wolframblau und 
Tell: run der A c t i e n g e s e l l s c h a f t  fiir A n i l i n f a b r i c a t i o n  unter- 



1775 

suchten Berlinerblau und dem colloidalen Silber (Collargoi) nachga- 
wiesen werden. 

2.  Die vergrosserte Bufnahmefahigkeit bescbwerter Seide gegen- 
iiber der unbeschwerten. 

3. Die Beforderung der Aufnahme von Farbstoff durch Anwen- 
dung hijherer TemperaLur. 

4. Die Vermioderung der Ausfallbarkeit anorganischer ColloYde 
durcb Zusatz von Schutzcollofden Man kann dieee Schutzwirkung 
rergleichen mit der Verlangsamung und dieser entsprechenden Egnli- 
sirung von Ausfarbungen mit organischen Farbstoffen bei Zusatz vnn 
Gelatine oder Bastseife. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dass eiii sich so iiberaus mannig- 
fach manifestirender Naturvorgang, wie der der Farbung, nicht in eine 
einzige, iiberall ohne weiteres znreichende Theorie eingez wangt wez den 
darf. Bber auch fiir den einfachsten Fall ist, wie ersichtlich, das 
Problem durch die geschilderten Ergebnisse nicht erschiipft. 

In erster Linie schien es  tiothwendig, die voiliegenden qualita- 
tiven Ergebnisse durch quantitative Versuche iiber die Vertheilung der 
farbenden Stoffe zwischen Losuiig und Faser zii ergaozen. Uel,er 
diese Versuche wird in der folgenden Arbeit berichtet werden. 

273. Richard  Wil l s ta t ter  und Valent in  Hottenroth:  
Ueber Bromnitromalonsaureester. 

[Mitth. a. d. chem. Laborat. d. kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.] 

[Eingegangen am 5 .  April 1904; mitgetheilt in  der Sitznng von Hm. 
W. Marckwald. )  

Rei der Fortsetzung einer vor zwei Jahren veroffentlichten Arbeit ') 
uber disubstituirte Maloneauren stellten wir Bromnitroinalonsaureeste1. 
dar ,  in der Hoffnung, in ihnen dae Halogen durch die Amino- oder 
Alkylaniino-Gruppe ersetzen zu konnen. Diese Absicht bat sich zwar 
oicht verwirklichen lassen, aber  die Bromnitromalonester zeigten in 
ihrem Verhalten so vie1 Merkwiirdiges, daes ihre genaue Untersuchung 
Interesse bot. 

Man erbalt die Bromnitromalonsaureester , ebenso wie andere 
Bromnitroparaffine, wenn man auf die Kaliumsalze der von A .  P. N. 
F r a n c h i m o n t  und E. A. K l o b b i e s )  dargestellten Nitrornalonsiiure- 

1) Diem Berichte 35, 1374, 1378 [1902]. 
2! Rec. trav. Pays-Bas 8,  283 [1889]. 




