
4. Affinitat von Farbstoff I zu D U  PONT-Nylon 66, 68 und 610. - Wic bereits er- 
wBhnt3). handelte es sich bei den genannten Fasern urn ausserordentlich hochvrrstrecktv 
Polyamide, deren Farbstoffadsor~tic,nsglcic~ige~vichte sich tlcshalb nur sehr langsam cinstellen. 
:\us den Daten der Tab. 4 der vorangehenden Mitteilung3) kann man crkennen, class das wahrc 
Gleichgewicht nach 24 Std. liarhezeit bei Du PoNT-Nylon 610 und 68 zu 88% bzw. 86":", bei 
I)u PoxT-Sylon 66 jedoch nur zii 79'3, erreicht wurdc. Zur Berechnung der Affinitaten tlienten 
die korr: unrl F, korr.-Wrrtc dcr Messpunkte 2 der Tab. 5 der rorhergchenden Arbeit3) 

S 1- hl M A KB 

I. A series of ten neutral-dyeing 1 :2 chromium and cobalt complexes of some 
0 ,  o'-dihydr-oxy-nionoazo dyes has been investigatcd with respect to  their dyeing 
charakteristics. 

2. Partition lxtwccn liquid phascs (water/ethyl ether and watcr/ethyl acetate) and 
dyeing behaviour of these dyes run parallel: One group is rclatively hydrophobic and 
follows a solution mechanism in polyamide dyeing. The  other group is less soluble i n  
organic solvents and dyes polyamide fibres predominantly through a salt hinding 
mechanism. 

3. Affinities are calculated for thc salt binding mechanism of 6 dyestuffs and 
three polyamides (nylon 66, 68 and 610), hascd on REMINGTOK & GLAI)I)IKG'S zwit- 
terion model for polyamides. 

4. In partition between an aqueous.buffer (pH,,,. = 6,84) and organic solvents it 
is the complex acid which is dissolved in the organic phase. In thc aqueous phase the 
dyestuffs form aggregates. 
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167. Der Farbemechanismus 
neutralziehender Metallkomplexfarbstoffe : 

111. Adsorptionsisothermen auf Naturseide und Wolle 
4. hfitteilung iiber textilchemische Uiitcrsuchiingen I )  

von G .  Back und Hch. Zollinger 
(1. \ IT .  SC)) 

Das Farben naturlicher Proteinfasern, wie Naturseide oder vor allem Wolle, ist 
eingehender als alle anderen farbetheoretischen Probleme untersucht worden 2). Die 
auf thermodynamischen Prinzipien aufgebaute Theorie der sauren Wollfarbung zeigt, 
class bei der Applikation anionischer Farbstoffe aus saurein Farbebad auf Wollfasern 
primiir eine elektrostatische Bindung der Farbstoffanionen durch protonierte Amino- 
gruppen der Proteinfascr fur den Farbevorgang wesentlich ist (Salzbindungsmecha- 
-~ ~~~ 

l )  3. Mitteilung: C;. BACK & HCH. ZOLLINCER, Helv. 42. 1526 (1059). 
2)  C. L. BIRD, Tlicoly and Practice of  \Vool Dyeing, Lnndon 1050; 1). ~\LEXANUI-;H & 12. 

F. HvDsnK, \\:00l, its Chemistry and Physics, T.ondon 1950; T. VICKEHSTAFF, Physical C,hemistry 
of Dyeing, 2. Aufl . ,  I.ontlon 1954, Kap. XI und XII ;  Zusamnienfassungen: I,. PETERS, J.  SOC. 
J)yers Col. 71, 174, 725 (1955) ; C,. L. BIRD, Theory and Practice of \Vool Dyeing, 2. Aufl., Lon- 
don 1958. 
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nismus) ; zur M\'ahrung dcr Elektroneutralitat wirrl cine entsprechendc: Zahl von 
Gcgenionen gcbunden. 

Die Affinitaten der vcrschiedenen Typen von saurcn Farbstoffen zu Wollc und 
Naturscide unterscheiden sich in charakteristischer Weise : Die Farbstoffe ktinnen bei 
um so hoheren pH-Werten applizicrt werden, jc,  grijsser ihrc Affinitiit zuni verwendc- 
ten ljasermaterial ist. 

Komplizicrtcr aufgebaute, saure Farbstoffc von relativ hohem hiolckulargewicht, 
wic bcispielsweise die Walkfarbstoffe, konnen neben der Salzbindung vermutlich nocli 
wcitcrc Rindungen mit der Proteinfaser cingehen, die vorwicgcnd unpolarcr Natur 
sein diirften 3)". A4uf Grund ihrer hiihcren Affinitatcn xu Proteinfasern kann mit dcr- 
artigcn Farbstoffen bereits aus neutralcm Had gcfiirbt werdcn. 

Risher sind kcinc quantitativen Untersucliungcn iiher den Fiirbemrchanismus \ion 
1 :Z-Metallkomplesfarbstoffeii auf Naturseide und Wolle (Protcinfasern) bekannt 
geworden. Aus der Farbekinctik oon Irgalan-Farbstoffcn hat vor einigen Jahren 
SCHETTY~) qualitative Riickschliisse auf tlas Aufzie1ivi.rniiigt.n dicscr Farhstoffr auf 
Wolle gezogen. 

&lit der vorliegenden Arheit untcrsuchcn wir, oh sich clcr F~~rbemeclianirjnius dcr 
neutralziehenden Mctallkomplexfarbstoffe auf Wolle ebenfalls wie bci Polyamid- 
fasern aus zwei Teilvorgiingen, einem Salzbindungs- und eincm L8s,ngsmcchanismus, 
zusammensetat. Hierbei ubertragen wir die bei Untersuchung der Verhaltnisse hei 
Polyainidfasern l)")") erhaltcncn, grundlegenden Ergcbnisse auf die Firbevorgiinge 
bci den chrmisch und physikalisch betrachtlich kompliziertercn, natiirlichrn Protein- 
fasern. 

Die 1~iirl~cgIc.icligcwichtcl auf Naturseitlc uncl \Vollc wurtlen nach tlcm bereits br- 
schriebenen Mcthoden 5, untersucht. Wir verwendeten zwei hletallkomplexfarbstoffc, 
die bcim Fiirhen von Polyamidfasern jc cinem dcr beiden forniulierten Fiirbemeclia- 
nismen hevorxugt folgen, niimlich den als Farbstoff I 1)ezeichnctcn Chom komplcs 
fiir den Snlz1)intlungs- und Farbstoff VI  fiir t l w  I~iisungsmeclianisnius. I)ie Konstitu- 
tionen dicser Verbinclungrn findct man in der vorangelienden Veriiffeiitlicliunge). 
Die Auswertung clrr (;lcichgewiclitsmessungcn nnt l  tlic Darstellung clcr Ergebnissc 
wurde analog vorgenommon wit) hei den friihercn 1Jn tersuchungcn an Polyamidfa- 
sern. In den Fig. 1 rind 2 sintl (lit. .4dsori)tionaisotlicrn~eii dcr Farhstoffe I i ind V I  aiif 
Naturseidc hzw. if'ollt. bei pHB,, . 7,03 (((Puffer A))) grapliisch dargestellt. 

Drr Verlauf der Adsorptionsisothcrmcn auf . V a f ~ a s c i d e  (Fig. 1 ) zeigt, (lass bei lwi- 
den Farbstoffm tler Fiirlwvorgang tlemjcmigen auf Polyamitlfascrn iilinlicli ist . Farb- 
stoff V I  w i d  unter den gleichcn Versuclisbedingungen in weit gr erer Mcnge aufgc- 
nommen wic Farbstoff I .  Wir vcrmuten claher, dass in dieseni Fall neben dcm Salz- 
bindungsmechanisInus, (ier von vomeherein zii vrwartcn war, (lei- 1-iisungsmecliaiiis- 
miis ebenfalls tlrutlicli zur (kltung konimt. I)a t A s  nicht gelingt, die Aminogruppen drr 
Naturseide ohne weitgehende Ztrstiiriing (IPS I'ascrgcfiigcs ZII acvtyliertm, ist cs aller- 

:I) C. SCHEITY. I .  S O ~ .  1)yers ( ' ( 1 1 ,  71, 70.5 (10.5.5); ~l 'c~xtil-liii~itlschau 11, 210 (10 .50 ) .  
4, A .  MK(;GS, J .  Soc. 1)yrrs ( ' 0 1 .  66, 5 1 0  ( 1 0 5 0 ) ;  kl.  ( ; R R S T S I . . I ~ ,  hlr l l ia int l  'l'cstill~c~i-. 32, 3SS 

(19.51); C.. Ikns.i-ol\.. Hcxagon-l)igc~st 11, 31 (10.52); .\. S .  1 ) m i ~ ~ s i ~ i i t i t  & l i .  l i .  I 1 i w t i t s ,  J .  Soc. 
1)yers Col.  71, 530 (1055). 

__  - 

') (;, 1 3 A C K  & H C l I .  ~ O L L I N G K R ,  11?1v. 41, 2242 (Icj.5*). 
'I) (;, € 3 . 4 ( , ~  S. tlrii. Z O L L I S G E H ,  licxlv. 42, 1.530 (lO.50). 



dings nicht mBglich, den Anteil des Salzbindungsmechanismus mit Hilfe einer 
sorptionsisothermc auf entsprechendem acetyliertem Material (ahnlich wic bei Poly- 
amidfasern) zu ermitteln. Der Verglcich dcr Adsorptionsisothermen der beiden Farb- 
stoffe zeigt jedoch, dass cine weitgehende Analogic der Farbevorgange auf Polpamid- 
fasern und Naturseidc besteht, wenn auch die Farbstoffaufnahnicfahigkeit der Katur- 
seide ails chcmischen und ph ysikalischen (fasermorphologischen) Griinden weit hiihvr is1 . 

linter vergleichbaren Redingungen nimmt die Wollfnscr im Glcichgcwicht mehr 
Farbstoff auf als die Katurseide. Das Vcrhaltcan der beiden Farbstoffe entspricht, wie 
bei Polyamidfasern uric1 Naturseide, der Revorzugung des Salzbindungs- bzw. des 
Losungsniechanisinus. Der Verlauf der I(onzentrationsisothei-ni~!ii auf acctylicrter 
Wolle lasst uns allerdings vermuten, dass untcr den gcgehenen Gleichgewichtsbe- 
dingungen auch tlcr hydrophohcrc Farbstoff \'I vor allem von denjenigen basischcn 
Gruppierungen dcr Wollfaser gehunden wird, welche ihrerseits der Acetplierung xu- 
@nglich sind. Ucr 1-iisungsmechanisnius kommt hier kaum mehr ZUI- Geltung. nit, 
grossc %ah1 der primaren Aminogruppen in der Wollfaser und ihr polarer Charakter 
begiinstigen ein ubcrwicgcn cles Salzbindungsmechanismus. Daneben wire aber aucli 
denkbar, dass der iibcr den 1,iisungsmechanismus aufgenommene Farbstoff zugleich 
vom Gchalt tlcr Faser an basischcn Gruppen beeinflusst wird. PALMER 7) hat d(.rartigc 
Zusammenhange beim 1;iirben von Polyamidfasern nachweisen kiinnen. 

Unsere Vorstellungen iiber den Fiirbemechanisnius der neutralziehenden Metall- 
komplesfarhstoffc auf natiirlichen Proteinfasern, denen zufolge auch bei diesem Sub- 
strat mit einrin Salzbindungs- und einem 1,osungsmechanismus z u  rechnen ist , 
stimmen mit den von SCHHTTY 3) in anderem Zusammenhang geiiusscrtcn Ansichtctn 
iiber diescs Problem iiberein. Die Affinitat der 1 : 2-Metallkomplexfarbstoffe zu Pro- 
teinfasern nimmt mit dem hydrophohen Charakter der Farbstoffe mi. Dies spricht 
dafiir, dass auch bei den natiirlichen Proteinfasern die Miiglichkeit zusiitzlicher Rin- 
dungskrafte zwischen Faser imd Farbstoff gegeben ist. 

~~~ ~ ~~ ~ - 

7, H. PALMER, Zeits. gcs. Text. Ind. 57, GO3 (1955). 



Von Interesse ware der Verglcich der Affinitaten dieser Komplexfarbstoffe auf Naturseidc 
und Wolle mit  der Affinitat auf Polyamiden, iiber dereii Herechnung wir in der voraiigehenderi 
.\rbeit6) berichtct haben. Da  aher die Tnterpretation von t’arbeisothermen auf \Vollr  nnti Natur- 
wide oherhalh des isoclektrischen Punktcs dicscr Fasern noch mnnchcrlc~i 1:nsicherheiten prinzi- 
picllcr Natur cnthalt”), hahen wir von der Herechnung von -.;3/io fiir Farhstoff 1 ahgesehen. Die 
Echthritsprohen (z. B. Waschechtheitcn) der neutralrichmden lioinplcxfarbstoffe unterscheitltm 
sich auf \Voile untl Seide einrrseits, €“oIyamidfasern antlerseits nicht so stark, als &ass man 
sicheve qualitative Schliisse auf Xffinitatsdifferenzen auf vcrschiedenen Substraten ziehen kijnnte. 
Ausserdem muss imnicr wicdcr darauf hingcwicsen werdcn, class hei den Echtheitsprohcn tler 
~leichgcwichtsznstantl nicht errricht wird, so class die l’chtlicitsbewertung kein reincs Mass fur 
die hffinitftt ist. s(rntltm vinr ( X s s e  tlarstcllt, in t1c.r noch kinetische I’aktoren rnthnltrn sintl. 
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Experimenteller Teil 
1. Fasermaterialien. - Sutiirseide. Entbastetcs, uncrsrhwrrtcs Scitlengarn wurde in1 

Soxhlet zucrst tnit Alkohol, tlann mit  Ather jr h Std. rstrdhiert ,  nach I‘ntfernung der Lijsungs- 
niittel niit W7asser angefeuchtet, in Stiickc wrii  1 rin 1.Kngc’ gcwhnitten, 24 Sttl. lwi 70’ getrocknet 
untl  in eincr Schlifflasche aufhcwnhrt. 

W(~lle.  Gewaschenes, neutral ringestrlltes \Vollgarn wiir(lc in rlc~sc~1I)rn LVc.ist, \viv Naturscitlc 
estraliiert, geschnitten, getrocknrt uncl aufhewahrt. 

Acetylierung 7wii W’olle wuch &in CASSELLA- 1’~rfahre.~ $). 12 g \V‘ollgarn wurtlcn 2 Sttl. hci 
10.S‘ vorgetrocknet, darauf in einer Mischang a u s  40,8 g hcetanhydritl, 120 g Eisessig, 4,5 g 
konzentrierter Schwl~k-lstLurc~ uiid 2 , 5  g 1)iHthylamin 1 Sttl. bci .is1 tligcbrirrt. I )ir Fascrn wurtlcn 
abfiltriert, rnit i\lknhol untl tlcst. Ll‘asser griintllich gewaschcn. 12 Stcl. lang in rinrr Xminoniak- 
hsung von pH 8 licgcngelassen. in fliesscndem\V er cinige Std. gespiilt, bei 7 0 ’ .  getrocknet und wiv 
die ohigcn Fascrsorten anfbcwahrt. Hie acctylicrte LVoIlc war geruchfrei, jetloch gclblich verfarbt. 

\Vir verzichteten, wir friihcr bci Polyamidfasern, auch 1x4 den natiirlichrn Proteinfasern 
Katurseide uncl \Voile auf cine Reriicksichtigung tles ~icnchtigkeitsgchaltes: ciurch sofortigrs 
.-\bfiillen der nach tleni Trockncm noch wilrtnc’n 1;aserii in dicht scliliessende Sclilifflaschrri 
konntc tlcr FPiirlitigkcitsgelialt iiiedrig und fiir unscrt- Zweckc ausreichcntl krmstant gchalten 
wertlcn, 

2. Farbegleichgewichte. ~ \Vir wcntlrtrn tlic friiher cirigclientl l)cschricl)twc~5) Mcthotlik 
zur Restimmung tler Flrbcgleichgewiclitc an. Zeit-.\tlr;c)rptil)nsisothermm tlcs L’arhstdfs 1 hri 
pH 7.03 (Puffer A)5) und 100” auf Naturseide untl \Voile zcigtcn, (lass cine Fiirhezcit von 6 Sttl. 
zur Einstellung tler FHrbegIeiclige~vichte hci beiden 1:ascrtypen gcniigte. Tni \‘ergleich zii t’oly- 
amidfascrn vcrwvndctcn wir jedrich crheblich hijhrrc I‘arl)stoffrinwaajien, (la NUaturseitle i i n t l  

hcwntlers Wollr rin niehrlach grijsscrcs Rufnal~riir~crmiigc~n fiir tlvrartigcs I’arhstoffe aufwrism. 

’rabeiie 1 . FSrhr~gir ic - /~gruJrc /z~r ,  .rf /  .vu~lrT.\licil~ 
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-~ Farbstoff 
I I VI 

acetylierte 
Wolle 

I?, 1 PF 

7 , 3 0  0,W 0 , O U  17,1 0,32 8,22 
l5 , l  l,.i2 0 , l O  34.1 5,72 12,8 
30,2 2,OO 0,34 (18.1 11,O 15,9 
4 5 5  4,3L 0,bS I02,O 1s,o lh ,2  
60,h 5.80 1, lO 135,s 24,s 17,s 
76,O 7.00 5,6X l54,O 31,2 20,O 

13,o 159,o 
21,O 1 f ) l . j  

SUMMAR\’ 

1. Adsorption isotherms of two neutral dyeing 1 : 2 chromium complex dyes with- 
out ionized substituents on wool, acetylated wool and silk have been determined. 

2. In principle, the dyeing mechanism of these dyes on thesc fibres shows the same 
characteristics as on polyamides investigated in former papers : two processes, 
namely salt formation with basic groups ofithe fibre and a solution mechanism, 
procecd simultaneously. On wool, the solution mechanisni is of minor importance. 

3. The affinity of one of these dyes for wool vzu the salt binding mechanism has 
bcen calculated. I t  is IOUW than its affinity for nylon 66. 

Institut fur Farbencliemic. Universitat Rase1 

168. Psilocybin und Psilocin, 
zwei psychotrope Wirkstoffe aus mexikanischen Rauschpilzenl) 

von A. Hofmann, R. Heim, A. Brack, H. Kobel, A. Frey, H.  Ott, 
Th. Petrzilka uiid F. Troxler 

(11 .  1’1. 5 0 )  

Einc besonders faszinierende (;ruppe unter den Zauberdrogen bilden die mexika- 
nischen Kauschpilze. Ihrc Leschichte ist in dern prachtig illustrierten zweibandigen 
Werk ((Mushrooms Russia and History)) des Ehepaares VALENTINA PAVLOVNA uncl 
R. GORDON WASSON 2, und in clcr soeben crschienencn hlonographie von R. HEIM untl 
~- ~- 

1) .\usziigswcise vorgetragcn ( A .  H . )  am “Intcrnational Meeting of Neuro-l~sycho-~harina- 
cology”, Rom. X.-13. September 1958, iind am Symposium der Konigl. Niederland. Vereinigung 
fiir Riochemie, Amsterdam, 7 .  Xovember 1958. - Vorlaufige Mitteilungen: A .  HOFMANN, R.  Hmni, 
A .  HRACK & H.  KOHEI,, Experientia 14, 107 (1958); A. HOFMANN, A. FREY, H. OTT, TH. PETR- 
ZILKA & F. ’L‘ROXLER, ibid. 14, 397 (1958); -\. HOFMANN & I’. TROXLER, ibid. 15, 101 (1959). 
Diese vorliiufigcn Mitteilungen wurden in den Sammelband (I Ides Champignons hallucinoghes 
du Mexiqner (vgl. I’ussnote 3)) iibernonimen. 

2, Pantheon Books, Sew York 1957. 




