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111. J. Traube: Zur Theorie der Fkbung. 
(Eiogegaogen am 12. hlai 1915.) 

I n  einer Arbc-it von T r a u b e  und K o h l e r :  e b e r  Farbstoffe, 
welche sich irn wesentlichen mit biologischen Problemen beschiiftigt, 
und welche etwa gleichzeitig in der  TO^ rnir herausgegebenen Intern. 
Ztschr. f. phys.-cbem. Riol. erscheinen wird, bin ich zu Feststellungen 
gelangt, die rnir fiir die Theorie der Farbung und vielieicht auch fiir 
die Fiirbungstechoik nicht unwichtig erscheinen und an dieser Stelle 
veriiffentlicht werden mijgen. 

Bei der Untersuchung YOU 65 Farbstoffen hat sich ergeben, da13 
b a s i s c h e  Farbstoffe fast allgemein e n t q u e l l e o d  auf ein G e l a t i n e -  
g e l  wirken, wiibrend s x u r e  Farbstoffe m e i s t  q u e l l e n d  wirken. 
IIiermit ist ein n e u e r  F a k t o r  gefunden worden, der  sicherlich in 
den Theorien der Farbung nicht vernachlkssigt werden darf, denn aus 
einer vorangehenden Arbeit von rnir und K o b l e r  in der obigen Zeit- 
scbrift: Uber die Biltlungs- uud I,iisiiogsgesch~indiglteit sowie Quel- 
lung von Gelen'), folgt, dalJ das,  was fiir Gelatine gefunden wurde, 
auch ohne weiteres auf nndere Gele, aldo auch auf die g e q u o l l e n e n  
F a s e r n ,  ubertragen werden tlarF. 

I>er Quellungsgrnd der Gelatine murde in der Weise bestimmt, 
cla13 mnn die Geschwindigkeit feststellte, rnit welcher ein Gelatinegel 
bei bestinimter Temperatur i n  den Hydrosolzustand iibergeht. Dieser 
Punkt konnte mit Hilfe kleiner 'Glasktigelchen, welche beim Schmel- 
zeii des Geles untersanken, leicht festgestellt werden. Wie schon aus 
friiheren Arbeiten 7'011 P a u l i  uod anderenz) sowie yon mir und 
K i i h l e r  1. c. geschlossen werden kann, ist die L i j s u n g s g e s c h w i n -  
d i g k e i t  eines G e l s  nls ein Q u e l l u n g s v o r g a n g  aufzufassen. Je  
iirehr ein Stoll die Liisungsgeschwindigkeit eioes Gels bescbleunigt 
oder rerziigert , nm so griiller siud seine quellenden oder entquellen- 
den Eigenschaften diesen und vieleo anderen Gelen gegeniiber. 

Indem ich auf die nusfiihrliche Tabelle in der oben genannten 
Arbeit verweise, seien bier nur einige wenige Beispiele veroffentlicht. 

Als zuu9chst ein 2.4-proz. Gelntinegel (aus neutraler recht reiner 
K e l so  n - Gelatine) i n  Heagensglasern in einem Thermostaten bei 26O 
grschniolzen wurde, vurden die folgenden Schmelzzeiten nach den in 
5tunden nngegebenen Herstellungszeiten der Gele gefunden: 

nach nacli n:ich nach nach niicli 
1 dtde. 2 Sttln. 24 Stdn. 45 Stdn. i 5  Stcln. 130 Stdn. 

Jliiiuten 4-5 10 15 20 ? !I 9 5 

1) T r a u b e  nud I i i j h l e r ,  ln tcm.  Ztschr. f. ph~s.-cheni. Biol. 2, 41 [1913]. 
2) Vt*rgI. 1. c. S. 73. 



Uei der Instabilitat kolloidaler Gel-Systeme haben diese Zahlen 
lteine absolute Bedeutung, aber sie zeigen, daI3 die bekannte - Hyste- 
resis - eines Gelatine-Gels und anderer Gele einem E n t q u e l l u n g s -  
v o r g a n g e  entspricht, der sicherlich rnit strukturellen Anderungen 
d e r  Gele zusamrnenhlngt. 

Die folgende Tabelle enthiilt die Schmelzzeiten einiger Farbstoff- 
Gele. 4 ccm einer 6-proz. Gelatineltisung wurden mit 6 ccm 0.1-proz. 
Farbstoffliisung l) bezw. Wasser vermischt. 

nach 24 Stdn. nach 72 Stdn. 
Nachtblau . . . . . . 21 Minutcn 47 Minuten 
lihotlamin B . . . . . 13 D 30 t )  

Rose bcngale A T  . . . 14.5 B 35 n 
Benzopurpurin B . . . 13 )) 26 )) 

R n s s e r  . . . . , , . 15 3 29 >> 

Anthracliinongriin G X N  . 13.5 :) 21 x 

Man erkenot, dall das  basische hochkolloidale Nachtblau stark 
entquelleod wirkt, ebeoso nach langerer Zeit das  saure Rose bengale, 
da13 dagegen die sauren Parbstoffe Benzopurpurin und Anthrachinon- 
grun stark quellende Wirkung haben, wahrend das  sehr schwacb 
basische Rhodarnin B eine sehr gerioge Wirkung ausubt. Nach 
etwa 100 Stunden sind die entquellenden Wirkungen von Nachtblau 
und Rose bengale noch weitaus starker. I n  derselben Weise wirken 
mehr oder weniger e n t q u e l l e n d  die basischen Farbstoffe Indazin M, 
Malachitgriin B X ,  Wilblau, Krystallviolett, Chrysanilin S ,  Gentiana- 
violett BR,  Diamantphosphin R ,  Safranin G ,  Fuchsin, Tbioninblau, 
Methylgrun, Methylengrun BX, Bismarckbraun, Tanninheliotrop, Neu- 
tralrot, Neublau R, Toluidinblau, Naphthindon 2 B, Isaminblau, Vik- 
toriablau B, sowie die sauren Farbstoffe: Erythrosin, Rose bengale, 
Echtrot, Azoblau, Thiocarmin R, Brillantwalkblau. 

Mehr oder neniger q u e l l e n d  wirken die sauren Farbstoffe: 
lirystallponcean , Kongorot , Orange I, Methylorange, Wollviolett S, 
Eosin, Siureviolett G BS, Trypanrot, Indjgocarmin, Naphtholgrun B, 
Anthrachinongrun G XN,  Benaopurpurin B, Diaminblau 3 B, Naphthol- 
gelb s, SHuregriin , Martiusgelb, Chinolingelb, Azorubin s, Bordeaux 
R, und keine erheblichere Wirkung wurde gefunden far  die Farb- 
stoffe: Methylenblau, Rhodamin B, Chrysoidio S, Tetrncyrnol SF, 
Formylviolett, Patentblau V , Cyanolgriin G G ,  Cyanol FF, Guinea- 
griin B) Brillantkongo, Pikrioszure, Echtbrauo G, Lichtgrun S, Ali- 
zarinsnphiol, Wasserblau und Heliotrop 2 B. 
._ - 

I) h e  Farbstoffe vcrdanke ich, soweit sic uicht yon der Firma ICahl- 
banm bezogen wurden, der Badisehen Anilin- und Sodafabrik sowie der 
Firnia Leopolt l  Cass:ella k Co. 
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Durch besondere Versuche wurde festgestellt, da13 die in manchen 
Farbstoifen vorhandenen Uoreinheiteo, wie Dextrin i n  basischen Farb- 
stoffen, sowie Natriumsalze in den sauren Farbstoffen n i c  h t als Ur- 
sache dieser Ergebnisse in  Betracht kommen. Selbst 1 "/o Dextrin 
beeinfluat die Losungsgeschwindigkeit des Gelatine-Gels kaum nach- 
weisbar und ebenso nicht die in Betracht kommenden Mengen v'on 
Natriumsulfat usw. 

Die quellenden und entquellenden Eigenschaften der Fnrbstoffe 
kann man auch erkennen, wenn man die Farbstoff-Gele langere Zeit, 
etwa S Tage lsng, an der Luit stehen liil3t. Die basischen Farbstoffe, 
sowie Farbstoffe wie Pbloxin, Erythrosin, Rose bengale und Azoblau 
verflussigen sich nicht, wahrend die quellenden Farbstoff-Gele sich 
rnehr oder weniger durch Aufnahme YOU Feuchtigkeit a n  der Gber- 
fliiche verflussigen, wobei naturgema13 auch bacillare Wirkungen zu 
beriicksichtigen sind. 

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

E n t q u e l l e n d e  F a r b s t o f f e  werden im allgemeinen die Tendenz 
haben, sich auf der Oberflache der gequollenen Gele niederzuschlagen, 
um so leichter, je kolloidaler sie sind, wahrend q u e l l e n d e  Farb- 
stoffe mehr die Tendenz haben - sofern sie nicht hinreichend kol- 
loidal sind (wie Kongorot, Benzopurpurin usw.) - in  die Gele und  
die gequollenen Pasern einzudringen. Will man diesea Eindringen 
verhindern und eine bessere Farbung erzielen, so ist man genotigt, 
durch - Beizen - kolloidale Niederschliige zu erzeugen oder durch 
Zusatz von Hilfssauren oder sauren Salzen zu sauren Farbstoffen 
bezw. Alkalien zu basischen Farbstoffen eine Verringerung der Dis- 
persitat herbeizufuhren. 

Es kam mir darauf a n ,  von biologischen und farbtheoretischeu 
Gesichtspunkten ausgeheud , das Eindringen der Farbstoffe in ge- 
quollene Gele zu untersuchen, und es wurden fiir die von mir uuter- 
suchten Farbstoffe daher die DifEusionsgroBen und Diffusionsgeschwin- 
digkeiten bestinimt, indem in gleichweiten Reagensglksern 10-proz. 
erstarrte Gelatine mit 0.1-proz. Farbstofflosungen in gleicher ITiihe 
uberschichtet wurde. 

Hierbei zeigte sich, d a 8  hochkolloidale Farbstoffe, wie Nachtblau, 
Viktoriablau, Naphthindoo, Wasserblau, Kongorot und Azoblau, uber- 
haupt nicht eindrangen, etwas mehr kolloidale Farbstoffe, wie Helio- 



t rop,  Brillantwalkblau, Beuzopurpurin , Diamiublau, Guineagriin, 
Bordeaux, Naphtholgriin, Neublau usw., die in  24 Stunden 2-4 m a  
tief eindrangen , wHhrend disperse Farbstoffe , wie Methylenblau, 
Rhodamin B, Cbrysoidin , Safranin , Martiusgelb, Naphtholgelb, Woll- 
violett, Cyanolgriin, Orange I usw., in  das  Gel sehr erheblich (10- 
16 mm in 24 Stunden) hineiodiffundierten'). 

Man darf aber nicht ohne weiteres in sllen Fallen aus der Dit- 
fusionsgrol3e aui die Dispersitiit schlieSen, denn Fur entquellende und 
quelleode Farbstoffe andert sich j a  das  Milieu allmiihlich in ganz 
verschiedener Weise, und es wird daher  bei entquellenden Farbstoffen 
hHufig ein hoher Kolloidalzustaod vorgetauscht, wo derselbe in Wirk- 
lichkeit nicht vorhanden ist. B e c  h h o l d s  Prinzip der Ultrafiltration 
ist daher in diesen und anderen Fiillen mit Vorsicht anzuwenden. 

Bei den Diffusionsversuchen wurden stets iu einem engen Reagens- 
glase 5 ccm 10-proz. Gelatinelosung mit 1 ccm 0.1-proz. Farbstofflosung 
iiberschichtet. Sehr bemerkenswert ist nun, daB bei hochkolloidalen 
Farbstolfeo, wie -4 zoblau, Naphthindon, Isaminblau, Neublau, Wasser- 
blau, Kongoblau, Piktoriablau usw., nach einigen Tagen eine v 'd l l ige  
oder fas t  v o l l i g e  E n t f i i r b u n g  der Fliissigkeitsscl~icht stattfand 
uod aller oder nahezri sirmtlicber Farbstoff s i c h  als d i c k e  K r u s t e  
a u f  d e r  G e l o b e r f l i i c h e  f e s t g e s e t z t  h a t t e .  Selbst beirn Schiitteln 
gelingt es nicht, die Fliissigkeitsschicht wieder zu fkrben. 

Hier haben wir eine vortreffliche Veranschaulichnog des FZirbevor- 
ganges. Die Gelatine wird - e c b t  - gefiirbt, ohne daB Farbstoff 
eindringt, und ohne Beize.' Der  kolloidale Yarbstoff aggregiert sich, 
und man verstebt, daB bier von einer Verteilung nach H e n r y s  Ge- 
setz zwischen zwei Phasen nicht die Rede sein kann. Die Gelatine 
zieht den Farbstoff zu sich heran. Parallelversuche zeigten, da13 die 
Farbliisung als solche, aiicb wenn sie kleine Mengen Gelatine gelost 
enthielt, beliebig lange Zeit den Farbstoff in Suspension erhalt. 

Bekanntlich steben sich i n  Bezug auf die Theorie der Fiirbung 
noch immer im wesentlichen zwei Theorien gegeniiber: 

Die c h e m i s c h e  Schule nimmt a n ,  da13 die Fhbevorgirnge cbe- 
mischer Art sind, daB die Fasern, je nnchdem sie Farbstoff-Kationen 
oder -Anionen auf sich vereinen, ibre sauren bezw. basischen Radikale 
Tvirken lassen. 

Weit mehr Anhjinger diirfte gegenwbtig diejenige Schule haben, 
d e r  auch ich angebbre, welche den Ftrbevorgang als einen k o l l o i -  

I) 8.  die ansfiihrliche Tabelle in der gleichzeitig in der Intern. Ztschr. 
f. phys.-chern. Biol. encheinenden Abhnndlung von Trai ibe  nnd Kbhler :  
cber Farbstoffe. 



d a l e n  Vorgang ansieht, der nur insofern chemisch ist, als vielfacb 
die Farbsalze bei der Fixierung durch die elektronegativ oder elektro- 
positiv geladenen Fasern eine Zersetzung erfahren. Die wichtigste 
Vorbedingung ist eine geniigende Q u e l l  u n g  der Fasern. Diese 
Quellung kann wesentlich erhoht merden durch Zusatz von Siiuren 
oder Alkalien. 

1st der Farbstoff genugend kolloidal, und wirkt derselbe stark 
entquellend, so wird viellach, gleichgiiltig ob derselbe basisch oder sauer 
ist, eine Adsorption unter Aggregierung an der Faseroberflache er- 
folgen, ohne daI3 man notig hat, durch Zusatz von Salzen, SIuren 
oder Alkalien zum Farbbade oder Anwendung von Beizen nachzu- 
helfen. 

Priifen wir nun, wie die verschiedenen Zusatzstoffe wirken : 
In Bezug auf die Wirkung der  Beizen (Aluminiumsalze, Tannin 

usw.) brauchen wir j a  nur  auf die Erfahrung der Kolloidchemie hin- 
zuweisen, da6J dreiwertige Ionen wie Aluminium, Chrom usw. auf 
anionische Kolloide am starksten flockend wirken, wahrend Tannin 
- in gewiesen Fiillen auch Salzionen wie Rhodan usw. - nuf Farb- 
stoffkationen eine stark fallende Wirkung ausiiben. In dieser Re- 
ziehung sei auf meine fruhere Veriiffentlichung: Uber Oberfliichen- 
spannung und Flockung kolloider Systeme I) hingewiesen. 

Erwunscht schien es mir aber, eingehende Versuche uber die 
Wirkung von Sanren auf saure Farbstoffe sowie Basen auf basiscbe 
Farbstoffe anzustellen, denn bekanntlich setzt man vielfach sauren 
Farbstoffen sogenannte Hilfssauren oder saures Natriumsulfat z 11, 

wahrend’ man gewissen basischen Farbstoffen Natriumcarbonat usw. 
hinzufiigt. 

Ich wiihlte zuniichst das  weniger kolloidale Krystallponceau (s. 
Tabelle I). 

Wenn man von der Anfangsgeschwindigkeit absieht, so erkennt 
man, daI3 die Diffusionsfabigkeit durch den Schwefelsiiurezusatz ab- 
nimmt, und zwar am meisten fur die Liisungen 4-6. Gleichzeitig 
wird die Fiirbung der iiber dem Gelatine-Gel befindlichen Farbstoff- 
losung in demselben MaBe heller und ebenso erkennt man, dafi in 
demselben MaBe dort, wo die Diffusionsgeschwindigkeit am geringsten 
ist und die Farbung am hellsten, sich ein entsprechender Parbbelag 
a n  der Grenzfliiche abscheidet. Man kann also durch derartige Ver- 
suche praktische Fingerzeige erhalten iiber den zweckmiidigeten Zu- 
satz von Hilfssauren usw. und ihren Wirkungsgrad. 

I) Kolloidchem. Bi:iheftc 3, 237 [1912]. 
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Weon auch beim Krystallponccau (aiehe weiter unten) keine ultra- 
mikroskopiscben Messungen ausgefuhrt worden sind, so unterliegt es 
keioem Zweifel, daR durch den Schwefelsiiurezusatz nnd den Uber- 
gang des sulfosauren Salzes i n  die freie Sulfosaure eine Verringerung 
tler Dispersitat stattgefunden hat, etwa ebenso, wie eioe Berrniaderung 
der  Dispersitlt stattfindet beim Ubergang r o n  Alkaloidsalzeo in die 
freien Alkaloide durch Zusatz von Alkali I ) .  

MRn kann nus der Verschiebung des Meniskus irn Reigensglase 
direkt den -Grad der Quellung bestimrnen und d a  ist es sehr rnerk- 
wiirdig, da13 gerade bei den Konzentrationen der Schwefelsaure, welche 
in der Niibe des Quellungsmaxin~ums liegen (0.02 Mol pro Liter)'), 
die Dispersitat am geringsten ist. Salze, wie Natriumsulfat, wirken 
entquellead auf das Gelatine-Gel, wie man  das  auch deutlich an der 
Verscbiebung des Meniskus erkennen lionnte; mit. dieser entgegen- 
gesetzten Wirkung mu0 wobl ihre besondere Wirkung i n  der Farbe- 
technilr zusnmrnenhangen. Andererseits wirkt Natriumsulfat nuch wie 
man hicr uod da  in den Fallen weiter uofen an den etwas belleren 
Fsrbuugen der Lasungen schon fcststellen kann, und wie die ultrn- 
mikroskopische Untersucbung gelehrt hat, stets oder meist aggregierend 
auf den Farbstoff. 

P e l e t - J o l i v e t  hat in seinem ausgezeichneteo Bucbe d b e r  die 
Tbeorie des Farbeprozessesa, Dresden 191 0, Adsorptionsversuche he- 
schrieben von Krystallponceau an Kohle mit und obne Zusatm von 
ScbwefelsBure. Die Ergebnisse entsprecben rollstiindig dem, was hier 
gefunden wurde. Die Adsorption nirnnit z u  heim Zusatz von Schwefel- 
&Sure. 

I n  Tabelle I1 fioden sich fur die heiden gut diffundierenden Farb- 
stoffe Naphtbolgelb S und Mrollviolett S sowie die beiden wenig gut 
diffundierenden Farbstoffe Sauregriin uod Guineagrun die Diffusions- 
lichen. 

Auch hier geht in allen Fiillen die FLrbung der oberen Farbstoff- 
losung, sowie die Abscheidung a u  den Phaseogrenzfliichen der Diffri- 
sionsgralje parallel. Bei den einzelnen Farbstoffen sind aber in dieser 
Beziebung Unterscbiede vorhanden, die micb vermuten Iassen, daR 
man in der praktiscben Farberei durch derartige Gelatineversuche 
Erfabrungen sammeln kann, o b  und in welcbem MaBe im gegebenen 
-____ 

I )  Vergl. T r a u b e  uod O o o d e r a ,  Intern. Zeibchr. f. phps.-chern. Bid.  

*) Vergl. T r x u b e  und K 6 l i l e r ,  ebenda 2, 63 [1915]. 
1, 35 [1914]. 
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Falle ein bestimmter Zusatz einer Hilfssiiure, Beize usw. ange- 
zeigt ist l). 

Resonders charekteristisch fur die Wirkung der I-lilhshure sin& 
die Versuche mit den stark kolloidalen Farbstolfen Echtrot B und 
Diaminreinblau 3 B (s. Tabelle 111). 

Alan achte auf die FLrbung. Ultramikroskopische Untersuchungen 
ergaben, da13 die Diaminblau-L6sungen eine sehr groDe Anzahl win- 
ziger, schnell beweglicher Submikronen im Gesichtsfelde zeigten, wah- 
rend bei Zusatz von SchwefelsBure nur groBe ruhende Teilchen be- 
obachtet wurden. Echtrot-Losungen zeigten als solche eine groBere 
Anzabl beweglicher Teilchen, die wesentlich groaer waren als bpi 
Diaminreinbleu. Bei Scl i~~e~elsaurezusatz  wurden uur ruhende Teilchen 
beobachtet. 

Wenn man einem basischen Parbstoffe wie Methylenblau Alkali 
zusetzt, so wird, wie P e l e t - J o l i y e t  gezeigt hat, die Adsorption an 
Kohle wesentlich vergroBert. Dieseni Befunde entsprechen durchaus 
die in Tabelle I V  enthalteoen Ergebnisse. Ober die in Klammern 
gesetzten DiffusionshBhen vergl. die ausfiihrliche Mitteilung 1. c. 

Die Dispersitat des hlethylenblaus wird durch Alkali i n  derselben 
M’eise verringert wie die Dispersitat von Alkaloidsalzen. 

Alles in allem haben wir danach zum mindesten im allgemeinen 
den Fiirbevorgang als einen kolloidchemischen Vorgang aufzufassen. Die 
Fasern haben im wesentlichen die Eigenschaften eines im allgemeinen 
elektronegativ geladenen Gels von verschiedenem Quellungsgrade. Die 
Quellung wird i n  erster Linie erhBiht durcli saure und basische Stolfe 
im Farbbade. Gespeichert werden am besten hochkolloidale Farbstoffe 
und solche, welche entquellende Eigenschaften haben. Quellende Farb- 
stoffe von groaerer Dispersitiit hnben die Tendenz, in die gequollene 
Faser eiozudringen und sich darin zu liijeo. Jede Erhohung der Dis- 
persitat durch Zusatz von Alkali bei basischen Parbstoffen und Sauren 
oder sauren Salzen bei snuren Farbstoffen wirkt auf die Speicheruug 
giinstig. Von einer Verteilung nach H e n r y s  Gesetze kann schon 
deshalb nicht die Rede sein, weil der Farbstoff auf der FaseroberflBche 
in  aggregiertem Zustande adsorbiert und nicht gelost ist, soweit er 
nicht in  die Faser eindringt. Die LBsungstheorie vou W i t t  iat fur 
die stiirker kolloidalen Farbstoffe nicht zutreffend. 
- ~ _ _  _ _  

1) Wenn auch meine Versuche sich naturgemao auf n i e d e r e  Tempe- 
r a t u r e n  beziehen, wiihrend man in der Fiirbepraxis es meist mit h 6 h e r e n  
T e m p e r a t u r e n  zu tun hat, so darf man doch wohl annehmen, daB die 
weseiitlirlien Feststellungen dirser Arbeit auch fiir h6here Temperaturen gelten. 




