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111, J. Traube: Zur Theorie der Farbung.
(Eingegangen am 12, Mai 1915.)

In einer Arbeit von Traube und Kiohler: Uber Farbstoffe,
welche sich im wesentlichen mit biologischen Problemen beschiftigt,
und welche etwa gleichzeitig in der von mir herausgegebenen Intern.
Ztschr, £, phys.-chem. Biol. erscheinen wird, bin ich zu Feststellungen
gelangt, die mir fiir die Theorie der Firbung und vielleicht auch fiir
die Firbungstechnik nicht unwichtig erscheinen und an dieser Stelle
verdffentlicht werden mogen.

Bei der Untersuchung vou 65 Iarbstoffen hat sich ergeben, daB
basische Farbstoffe fast allgemein eutquellend auf ein Gelatine-
gel wirken, wihrend saure Farbstoile meist quellend wirken,
Hiermit ist ein neuer Faktor gefunden worden, der sicherlich in
den Theorien der Firbung nicbt vernachblassigt werden darf, denn aus
einer vorangehenden Arbeit von mir und Kohler in der obigen Zeit-
schrift: Uber die Bildungs- und Losungsgeschwindigkeit sowie Quel-
lung von Gelen?), folgt, dal} das, was fiir Gelatine gefunden wurde,
auch ohne weiteres auf andere Gele, also auch auf die gequollenen
I'asern, ubertragen werden darf.

Der Quellungsgrad der Gelatine wurde in der Weise bestimmt,
dafl man die Geschwindigkeit feststellte, mit welcher ein Gelatinegel
bei bestimwmter Temperatur io den Hydrosolzustand tibergeht. Dieser
Punkt konote mit Hilfe kleiner Glaskiigelchen, welche beim Schmel-
zen des Geles untersanken, leicht festgestellt werden. Wie schon aus
friiberen Arbeiten von Pauli und anderen?) sowie von mir und
Kéhler L c. geschlossen werden kann, ist die Losungsgeschwin-
digkeit eines Gels als ein Quellungsvorgang aufzufassen. Je
mehr ein Stoff die Lisungsgeschwindigkeit eines Gels beschleunigt
oder verzigert, um so groller sind seine quellenden oder entquellen-
den Eigenschalten diesen und vielen anderen Gelen gegeniiber,

lodem ich auf die ausiibrliche Tabelle in der oben genannten
Arbeit verweise, seien hier nur einige wenige Beispiele verdffentlicht.

Als zunichst ein 2.4-proz. Gelatinegel (aus neutraler recht reiner
Nelson-Gelatine) in Reagensgldsern in einem Thermostaten bei 26°
geschmolzen wurde, wurden die folgenden Schmelzzeiten nach den in
“tunden angegebenen Herstellungszeiten der Gele gefunden:

nach nach nach nach nach nach
1 Stde. 2 Stdn. 24 Stdn. 48 Stdn. 75 Stdn. 120 Stdn.
Minuten 4.5 10 15 20 24 95

% Traube und Kohler, latern. Ztschr. . phys.-chem. Biol. 2, 42 {1913].
%) Vergl. Loe. 8. 75.
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Bei der Instabilitit kolloidaler Gel-Systeme haben diese Zahlen
keine absolute Bedeutung, aber sie zeigen, dafl die bekannte — Hyste-
resis — eines Gelatine-Gels und anderer Gele einem Entquellungs-
vorgange entspricht, der sicherlich mit strukturellen Anderungen
der Gele zusammenhingt.

Die folgende Tabelle enthilt die Schmelzzeiten einiger Farbstofi-
Gele. 4 ccm einer 6-proz. Gelatineldsung wurden mit 6 cem 0.1-proz.
¥arbstofflosung ') bezw. Wasser vermischt.

nach 24 Stdn.  nach 72 Stda.

Nachtblau . . . . . . 22 Minuten 47 Minuten
Rhodamin B . . . . . 13 » . 30 »
Rose bengale AT . . . 145 » 3 »
Benzopurpurin B . 3 » 26 »
Anthlaclnnongzun GX N 135 » 21 »
Wasser . . . 15 » 29 »

Man erkennt, dal} das basische hochkolloidale Nachtblau stark -
entquellend wirkt, ebenso nach lingerer Zeit das saure Rose bengale,
daB dagegen die sauren Farbstoffe Benzopurpurin und Anthrachinon-
grin stark quellende Wirkung haben, - wibrend das sehr schwach
basische Rhodamin B eine sehr geringe Wirkung ausibt. Nach
etwa 100 Stunden sind die entquellenden Wirkungen von Nachtblau
und Rose bengale noch weitaus stirker. In derselben Weise wirken
mehr oder weniger entquellend die basischen Farbstoffe Indazin M,
Malachitgrin BX, Nilblau, Krystallviolett, Chrysanilin S, Gentiana-
violett BR, Diamantphosphin R, Safranin G, Fuchsin, Thioninblau,
Metbylgriin, Methylengriin BX, Bismarckbraun, Tanninheliotrop, Neu-
tralrot, Neublau R, Toluidinblau, Naphthinden 2B, Isaminblau, Vik-
toriablau B, sowie die sauren Farbstoffe: Erythrosin, Rose bengale,
Echtrot, Azoblau, Thiocarmin R, Brillantwalkblau.

Mebr oder weniger quellend wirken die sauren Farbstoffe:
Krystallponcean, Kongorot, Orange I, Methylorange, Wollviolett S,
Eosin, Siureviolett 6 BS, Trypanrot, Indigocarmin, Napbtholgriin B,
Anthrachinongriin G XN, Benzopurpuria B, Diaminblau 3B, Naphthol-
gelb S, Siuregriin, Martiusgelb, Chinolingelb, Azorubin S, Bordeaux
R, und keine erheblichere Wirkung wurde gefunden fiir die Farb-
stoffe: Methylenblau, Rhodamin B, Chrysoidin 8, Tetracyanol SF,
Formylviolett, Patentblau V, Cyanolgrin 6G, Cyanol FF, Guines-
grin B, Brillantkongo, Pikrinsiure, Echtbraua G, Lichtgriin S, Ali-
zarinsaphiol, Wasserblau und Heliotrop 2B.

) Die Farbstofle verdanke ich, soweit sie nicht von der Firma Kahl-
baum bezogen wurden, der Badischen Anilin- und Sodalabrik sowie der
Firma Leopold Cass’ella & Co.

63°
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Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dafl die in manchen
Farbstoffen vorhandenen Unreinheiten, wie Dextrin in basischen Farb-
stoffen, sowie Natriumsalze in den sauren Farbstoffen nicht als Ur-
sache dieser Ergebnisse in Betracht kommen. Selbst 19/, Dextrin
beeinflufit die Losungsgeschwindigkeit des Gelatine-Gels kaum nach-
weisbar und ebenso nicht die in Betracht kommenden Mengen von
Natriumsulfat usw.

Die quellenden und entquellenden Eigenschaiten der Farbstofie
kann man auch erkennen, wenn man die Farbstoif-Gele lingere Zeit,
etwa 8 Tage lang, an der Luft stehen 1iBlt. Die basischen Farbstoffe,
sowie Farbstoffe wie Phloxin, Erythrosin, Rose bengale und Azoblau
verfliissigen sich nicht, wihrend die quellenden Farbstoff-Gele sich
mehr oder weniger durch Aufnahme von Feuchtigkeit an der Ober-
fiiche verfliissigen, wobei naturgemil auch bacillire Wirkungen zu
beriicksichtigen sind.

Der Grad der entquellenden bezw. quellenden Wirkungen der
Farbstoffe ist natiirlich sehr verschieden. Vielfach kann man sagen, dal
hochkolloidale Farbstoffe (wie Nachtblau, Viktoriablau, Naphthindon,
Neublau usw.) stark entquellend wirken, wahrend stark disperse Farb-
stoffe (wie Methylenblau usw.) kaum entquellende Eigenschaften be-
sitzen.

Entquellende Farbstofie werden im allgemeinen die Tendenz
haben, sich auf der Oberfliche der gequollenen Gele niederzuschlagen,
um so leichter, je kolloidaler sie sind, wihrend quellende I'arb-
stoffe mehr die Tendenz haben — sofern sie nicht binreichend kol-
loidal sind (wie Kongorot, Benzopurpurin usw.) — in die Gele und
die gequollenen Fasern einzudriogen. Will man dieses Eindringen
verhindern und eine bessere Farbung erzielen, so ist man genotigt,
durch — Beizen — kolloidale Niederschlige zu erzeugen oder durch
Zusatz von Hilfssiuren oder sauren Salzen zu sauren Farbstoifen
bezw. Alkalien zu basischen Farbstoffen eine Verringerung der Dis-
persitit herbeizufiihren.

Es kam mir darauf an, von biologischen und farbtheoretischen
Gesichtspunkten ausgehend, das Eindringen der Farbstoile in ge-
quollene Gele zu untersuchen, und es wurden fir die von mir uuter-
suchten Farbstoffe daher die Diffusionsgréfien und Diffusionsgeschwin-
digkeiten bestimmt, indem in gleichweiten Reagensglisern 10-proz.
erstarrte Gelatine mit O.1-proz. Farbstoifiésungen in gleicher Hohe
iberschichtet wurde.

Hierbei zeigte sich, dafl hochkolloidale Farbstoffe, wie Nachtblau,
Viktoriablau, Naphthindon, Wasserblau, Kongorot und Azoblau, tber-
baupt nicht eindrangen, etwas mehr kolloidale Farbstoffe, wie Helio-



trop, Brillantwalkblau, Benzopurpurin, Diaminblau, Guineagriin,
Bordeaux, Naphtholgriin, Neublau usw., die in 24 Stunden 2—4 mm
tief eindrangen, wibrend disperse Farbstoife, wie Methylenblau,
Rhodamin B, Chrysoidin, Safranin, Martiusgelb, Naphtholgelb, Woll-
violett, Cyanolgriin, Orange I usw., in das Gel sebr erheblich (10—
16 mm in 24 Stunden) hineindiffundierten?).

Man darf aber nicht ohne weiteres in allen Fillen aus der Dif-
fusionsgrofBe auf die Dispersitiit schlieBen, denn fiir entquellende und
quellende Farbstoffe Zndert sich ja das Milieu allmihlich in ganz
verschiedener Weise, und es wird daher bei entquellenden Farbstoffen
baufig ein hoher Kolloidalzustand vorgetiuscht, wo derselbe in Wirk-
lichkeit nicht vorbanden ist. Bechholds Prinzip der Ultrafiltration
ist daher in diesen und anderen Fillen mit Vorsicht anzuwenden.

Bei den Diffusionsversuchen wurden stets in einem engen Reagens-
glase 5 ccm 10-proz. Gelatinelsung mit 1 cem 0.1-proz. Farbstofflosung
iiberschichtet. Sebr bemerkenswert ist nun, daB bei hochkolloidalen
Farbstoffen, wie Azoblau, Naphthindon, Isaminblau, Neublau, Wasser-
blau, Kongoblau, Viktoriablau usw., nach einigen Tagen eine véllige
oder fast vollige Entfirbung der TFlussigkeitsschicht stattfand
und aller oder nahezu simtlicher Farbstoff sich als dicke Kruste
auf der Geloberfliche festgesetzt hatte. Selbst beim Schiitteln
gelingt es nicht, die Flissigkeitsschicht wieder zu firben.

Hier haben wir eine vortreftliche Veranschaulichung des Farbevor-
ganges. Die Gelatine wird — echt — gefarbt, ohne daB Farbstoff
eindringt, und obne Beize." Der kolloidale 1'arbstoff aggregiert sich,
und man verstebt, daB hier von einer Verteilung nach Henrys Ge-
setz zwischen zwei Phasen nicht die Rede sein kann. Die Gelatine
zieht den Farbstoff zu sich heran. Parallelversuche zeigten, daBl die
Farblésung als solche, auch wenn sie kleine Mengen Gelatine gelost
enthielt, beliebig lange Zeit den Farbstoff in Suspension erhilt.

Bekanntlich stehen sich in Bezug auf die Theorie der Firbung
noch immer im wesentlichen zwei Theorien gegeniiber: -

Die chemische Schule nimmt an, daB die Farbevorginge che-
mischer Art sind, dafl die Fasern, je nachdem sie Farbstoff-Kationen
oder -Apionen auf sich vereinen, ihre sauren bezw. basischen Radikale
wirken lassen.

Weit mehr Anhinger diirite gegenwirtig diejenige Schule haben,
der aoch ich angehdre, welche den Farbevorgang als einen kolloi-

1) 8. die ansfihrliche Tabelle in der gleichzeitig in der Intern. Zischr.
§. phys.-chem. Biol. erscheinenden Abhandlung von Traube und Kohler:
Uber Farbstoffe.
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dalen Vorgang ansiebt, der nur insofern chemisch ist, als vielfach
die Farbsalze bei der Fixierung durch die elektronegativ oder elektro-
positiv geladenen Fasern eine Zersetzung erfahren. Die wichtigste
Vorbedingung ist eine geniigende Quellung der Fasern. Diese
Quellung kann wesentlich erhéht werden durch Zusatz von Siuren
oder Alkalien,

Ist der Farbstoif geniigend kolloidal, und wirkt derselbe stark
entquellend, so wird vielfach, gleichgiiltig ob derselbe basisch oder sauer
ist, eine Adsorption unter Aggregierung an der Faseroberfliche er-
folgen, obne daB man notig bat, durch Zusatz von Salzen, Siuren
oder Alkalien zum Farbbade oder Anwendung von Beizen nachzu-
helfen.

Priifen wir nun, wie die verschiedenen Zusatzstoife wirken:

In Bezug auf die Wirkung der Beizen (Aluminiumsalze, Tannin
usw,) brauchen wir ja nur auf die Erfahrung der Kolloidchemie hin-
zuweisen, dafl dreiwertige Ionen wie Aluminium, Chrom usw. auf
anionische Kolloide am stirksten flockend wirken, wihrend Tannin
— in gewissen Fillen auch Salzionen wie Rhodan usw. — auf Farb-
stoffkationen eine stark fillende Wirkung ausiiben. In dieser Be-
ziehung sei auf meine friihere VerSifentlichung: Uber Oberflichen-
spannung und Flockung kolloider Systeme!) hingewiesen.

Erwiinscht schien es mir aber, eingehende Versucbe iiber die
Wirkung von Siuren auf saure Farbstoife sowie Basen auf basische
Farbstoffe anzustellen, denn bekanntlich- setzt man vielfach sauren
Farbstoffen sogenannte Hilissiuren oder saures Natriumsulfat zu,
withrend man gewissen basischen Farbstoffen Natriumcarbonat usw.
hinzufiigt.

Ich wihlte zubichst das weniger kolloidale Krystallponceau (s.
Tabelle I). '

Wenn man von der Anfangsgeschwindigkeit absiebt, so erkennt
man, daf die Diffusionsfahigkeit durch den Schwefelsdurezusatz ab-
pimmt, und zwar am meisten fiir die Losungen 4—6. Gleichzeitig
wird die Farbung der iiber dem Gelatine-Gel befindlichen Farbstofi-
lésung in demselben Mafle heller und ebenso erkennt map, daB in
demselben Mafle dort, wo die Diffusionsgeschwindigkeit am geringsten
ist und die Farbung am bellsten, sich ein entsprechender Farbbelag
an der Grenzfliche abscheidet. Man kann also durch derartige Ver-
suche praktische Fingerzeige erhalten iiber den zweckmifigsten Zu-
satz von Hilfss#uren usw. und ihren Wirkungsgrad.

}) Kolloidchem. Beihefte 8, 237 [1912).
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‘Wenn auch beim Krystallponceau (siehe weiter unten) keine ultra-
mikroskopischen Messungen ausgefilirt worden sind, so unterliegt es
keinem Zweifel, daB durch den Schwefelsiurezusatz und den Uber-
gang des sulfosauren Salzes in die freie Sulfosiure eine Verringerung
der Dispersitit stattgefunden hat, etwa ebenso, wie eine Verminderung
der Dispersitit stattfindet beim Ubergang von Alkaloidsalzen in die
freien Alkaloide durch Zusatz von Alkali?),

Man kann aus der Verschiebung des Meniskus im Reagensglase
direkt den Grad der Quellung bestimmen und da ist es sehr merk-
wiirdig, dal} gerade bei den Konzentrationen der Schwefelsiure, welche
in der Nihe des Quellungsmaximums liegen (0.02 Mol pro Liter)?),
die Dispersitit am geringsten ist. Salze, wie Natriumsulfat, wirken
entquellend auf das Gelatine-Gel, wie man das auch deutlich an der
Verschiebung des Meniskus erkennen konnte; mit- dieser entgegen-
gesetzten Wirkung mufl wohl ihre besondere Wirkung io der Fiirbe-
technik zusammenhingen.. Andererseits wirkt Natriumsulfat auch wie
man hier uod da in den Fiillen weiter unien an den etwas helleren
Farbungen der Lésungen schon feststellen kann, und wie die ultra-
mikroskopische Untersuchung gelehrt hat, stets oder meist aggregierend
auf den Farbstoff.

Pelet-Jolivet hat in seinem ausgezeichneten Buche »Uber die
Theorie des Fiarbeprozessese, Dresden 1910, Adsorptionsversuche be-
schrieben von Krystallponceau an Kohle mit und ohne Zusatz von
Schwefelsiure. Die Ergebuisse entsprechen vollstindig dem, was hier
gefunden wurde. Die Adsorption nimmt zu beim Zusatz von Schwefel-
siiure.

In Tabelle II finden sich fiir die beiden gut diffundierenden Farb-
stoffe Naphtholgelb S und Wollviolett S sowie die beiden wenig gut
diffundierenden Farbstoffe Siuregriin und Guiveagriin die Diffusions-
héhen.

Auch hier geht in allen Fillen die Firbung der oberen Farbstoft-
l6sung, sowie die Abscheidung an den Phasengrenzflichen der Diffu-
sionsgroBe parailel. Bei den einzelnen Farbstoffen sind aber in dieser
Beziehung Unterschiede vorbanden, die mich vermuten lassen, dall
man in der praktischen Firberei durch derartige Gelatineversuche
Erfahrungen sammeln kann, ob und in welchem Mafle im gegebenen

") Vergl. Traube und Onodera, Iatern. Zeitschr. f. phys.-chem. Biol.
1, 35 [1914].
) Vergl. Traube und Kc¢hler, ebenda 2, 63 [1915).
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Falle ein bestimmter Zusatz eiper Hillssiure, Beize usw. ange-
zeigt ist!).

Besonders charakteristisch fiir die Wirkung der Hilfssiure sind
die Versuche mit den stark kolloidalen Farbstoffen Echtrot B und
Diaminreinblau 3 B (s. Tabelle III).

Man achte auf die Firbung. Ultramikroskopische Untersuchungen
ergaben, daB die Diaminblau-Lésungen eine sehr grofe Anzahl win-
ziger, schnell beweglicher Submikronen im Gesichtsielde zeigten, wih-
rend bei Zusatz von Schwelelsiure nur groBe ruhende Teilchen be-
obachtet wurden. Echtrot-Ldsungen zeigten als solche eine groflere
Anzahl beweglicher Teilchen, die wesentlich groBer waren als bei
Diaminreinblau. Bei Schwefelsiurezusatz wurden nur ruhende Teilchen
beobachtet.

Wenn man einem basischen Farbstoffe wie Methylenblau Alkali
zusetzt, so wird, wie Pelet-Jolivet gezeigt hat, die Adsorption an
Kohle wesentlich vergréflert. Diesem Befunde entsprechen durchaus
die in Tabelle IV enthaltenen Ergebnisse. Uber die in Klammern
gesetzten DiffusionshShen vergl. die ausfiihrliche Mitteilung I. c.

Die Dispersitiit des Methylenblaus wird durch Alkali in derselben
Weise verringert wie die Dispersitit von Alkaloidsalzen.

Alles in allem haben wir danach zum mindesten im allgemeinen
den Fiirbevorgang als einen kolloidchemischen Vorgang aufzufassen. Die
Fagern baben im wesentlichen die Eigenschaften eines im allgemeinen
elektronegativ geladenen Gels von verschiedenem Quellungsgrade. Die
Quellung wird in erster Linie erhdht durch saure und basische Stoffe
im Farbbade. Gespeichert werden am besten hochkolloidale Farbstofie
und solche, welche entquellende Eigenschaften haben. Quellende Farb-
stoffe von grioBerer Dispersitit haben die Tendenz, in die gequollene
Faser einzudringen und sich darin zu l5sen. Jede Erb6hung der Dis-
persitit durch Zusatz von Alkali bei basischen Farbstoffen und S#uren
oder sauren Salzen bei sauren Farbstoffen wirkt auf die Speicherung
giinstig. Von einer Verteilung nach Henrys Gesetze kann schon
deshalb nicht die Rede sein, weil der Farbstoff auf der Faseroberflache
in aggregiertem Zustande adsorbiert und nicht gelost ist, soweit er
nicht in die Faser eindringt. Die Ldsungstheorie von Witt iast fiir
die starker kolloidalen Farbstoife nicht zutreffend.

') Wenn auch meine Versuche sich naturgemal auf niedere Tempe-
raturen beziehen, withrend man in der Firbepraxis es meist mit hoheren
Temperaturen zu tun hat, so darf man doch wohl annehmen, dal die
wesentlichen Feststellungen dicser Arbeit auch fir hohere Temperaturen gelten.





