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Ober das Wesen des F/irbeproeesses. 
Vertheilung von Methylenblau zwischen Wasser 

und mercerisirter Cellulose 
v o n  

(3. v. Georgievics und E. L 6 w y .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Staats-Gewerbeschule in Bielitz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. M~irz 18950 

Wie der Eine von uns ktirzlich mitgetheilt hat, 1 kann man 

aus der Thatsache,  dass beim F~rben der Gespinstfasern aus 

verdtinnten LSsungen relativ mehr Farbstoff als aus concen- 

trirten aufgenommen w i r d -  mit andern Worten, aus dem 

allm/iligen Kleinerwerden des Theilungscoefficienten mit stei- 

gender  Concentration des Farbbades den Schluss ziehen, dass 

die F~rbungen nach dem Gesetze , V ' C F l o t t e  CFase r  _ constant(< vor 

sich gehen. 

Die Giltigkeit dieses Gesetzes ist abet  nur in einem 

einzigen Fall (ffir die FS.rbungen yon Indigodisulfos/iure auf 

Seide) streng nachgewiesen worden;  auch bleibt die Frage 

unentschiedert, ob die genannte  Gesetzm/issigkeit yon der 

chemischen Natur der Substanzen,  aus welchen die Gespinst- 

fasern bestehen, oder yon ihrer Structur bedingt werde. 

Wir  haben es daher unternommen,  die Vertheilung eines 

Farbstoffs zwischen Wasse r  und einem Material, welches in 

zwei Formen, in Faserform und als Pulver erh/iltlich ist, zu 
studiren. 

Dieser Bedingung entspricht die C e l l u l o s e ,  welche als 

Baumwolle  faserige Structur besitzt und anderseits durch Auf- 

1 Monatshefte f/.ir Chemie, XV. Bd., X. Heft, S. 705--717. 
Chemie-Heft Nr. 5. 26 
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16sen Yon B a u m w o l l e  in K u p f e r o x y d a m m o n i a k  u n d  Ausf t i l len  

mit  e iner  S~ure  als Pulver  e rha l t en  w e r d e n  kann .  z 

Die so darges te l l te  Cel lu lose  ist aber  durch  die E i n w i r k u n g  

des K u p f e r o x y d a m m o n i a k s  - -  in a l l e rd ings  sehr  g e r i n g e m  

Masse  - -  in H y d r o c e l l u l o s e  u m g e w a n d e l t ,  we lch  letztere ffir 

bas i sche  Farbstoffe  viel m e h r  Affinit/it als die Cel lulose  se lbs t  

besitzt .  U m  n u n  d iesen  U n t e r s c h i e d  in der c h e m i s c h e n  Zu-  

s a m m e n s e t z u n g  der gefti l l ten Cel lulose u n d  der  - -  aus  re iner  

Cel lulose b e s t e h e n d e n  - -  B a u m w o l l e  m6gl ichs t  a u s z u g l e i c h e n ,  

w u r d e n  beide  Mater ia l ien  u n t e r  g a n z  g le ichen  UmstS.nden e iner  

s t a rken  Mercer i sa t ion  un te rwor fen ,  2 so dass  sch l iess l i ch  ein 

fast  g le ichar t iges  G e m e n g e  yon  Cel lu lose  u n d  Hydroce l lu lo se  

in zwei  F o r m e n  - -  als Pu lver  u n d  in Fase r fo rm - -  ffir die Fgtrbe- 

ve r suche  a n g e w e n d e t  w o r d e n  ist. 

Der W a s s e r g e h a l t  der  be iden  Mater ia l ien  w a r  fo lgender :  

Mercer is i r te  B a u m w o l l e  . . . . . . . . . . . . . . . . .  10"08 ~ H,,O 

Mercer is i r te  gefiillte Cel lu lose  . . . . . . . . . . . .  15"26~ H20. 

Sie w u r d e n  in lu f t t rockenem Z u s t a n d  z u m  FS.rben an-  

gewende t ;  die in den  n a c h s t e h e n d e n  T a b e l l e n  e n t h a l t e n e n  Ge- 

w i c h t s z a h l e n  b e z i e h e n  s ich aber  au f  T r o c k e n s u b s t a n z .  

Das  Fg, rben  g e s c h a h  bei e iner  T e m p e r a t u r  yon 1 4 - - 1 7  ~ C. 

u n t e r  den  in der vor igen  A b h a n d l u n g  a a n g e g e b e n e n  Vors ich ts -  

mass rege ln .  Jeder  Ver such  ist  m i n d e s t e n s  z w e i m a l  anges te l l t  

worden .  Das G le i chgewich t  t rat  me is t  n a c h  40 h ein. 

In den  n a c h s t e h e n d e n  T a b e l l e n  s ind  die e rha l t enen  Re- 

sul ta te  f ibers icht l ich z u s a m m e n g e s t e l l t .  

1 Da die gef~illte Cellulose beim Troeknen zu harten Kltimpehen zu- 
sammenbackt, die nicht mehr fein gepulvert werden k6nnen, so muss man sie, 
nachdem durch Filtriren und Pressen der grosste Theft des \Vassers entfernt 
worden ist, mit Alkohol verreiben und nochmals gut abpressen. Dann wird sie 
noch getrocknet, gerieben und gesiebt, wodureh man ein ausserordentlieh 
feines Pulver yon Cellulose erhalt. 

o Beide Materialien wurden mit einer Natronlauge yon 30 ~ B6. 1/'h lang 
bei gew6hnlicher Temperatur behandelt; dann mit Wasser, Essigsb.ure und 
wieder mit Wasser vollkommen ausgewasehen. Beim Trocknen der gefiillten 
Cellulose wurde so verfahren, wie oben beschrieben worden ist. 

3 L.e.S.  716. 
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A. Ftirbungen der mercerisirten Baumwolle mit Methylenblau. 

1 g Baumwolle (10"08 o/0 H20 enthaltend), 400 cm ~ Flotte. 

Nummer 
des 

Versuches 

Ange- 
wandte 

Farbstoff- 
menge 

Yon 100g" 
Baumwolle 
aufgenom- 

mene Farb- 
stoffmenge 

In ~00 c m  s 

der Flotte 
verbliebene 

Farbstoff- 
menge 

Theilungs- 
coefficient 

CFaser 
CFlotte 

C Faser 

0"00501 

0'00752 

0 01253 

0"02506 

0"0501 

0"2452 g 

0"30078 

0"37769 

0"48339 

0"6116 

0"000702g 

0"001203 

0"002258 

0"005177 

0"01115 

349 

250 

167 

93 

55 

0"362 

0"356 

0"348 

0"356 

0"365 

B. Ftirbungen der mercerisirten Cellulose mit Methylenblau. 

1 g Cellulose (15" 26 o/0 H20 enthaltend), 400 c m  s Flotte. 

Nummer 
des 

Versuches 

Ange- 
wandte 

Farbstoff- 
menge 

Von lOOg 
Cellulose 
aufgenom- 

mene Farb- 
stoffmenge 

In 1 0 0  c m  s 

der Flotte 
verbliebene 
Farbstoff- 

menge 

Theilungs- 
coefficient 

C Faser 
C Flotte 

C Faser 

0"00501 g 

0"00752 

0"01253 

0"02506 

0"0501 

0"3386g 

0"4326 

0"583 

0'627 

0"7688 

0"0005334g 

0"0009626 

0"001897 

0"004935 

0"010899 

632 

449 

307 

127 

70 

0"24 

0"23 

0"212 

0"27 

0"29 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass beim Fttrben von 
mercerisirter Cellulose mit Methylenblau der Theilungsco~fficient 
mit steigender Concentration allm/ilig f~llt und dass der Werth 

k~ C Flotte 
eine ganz befriedigende Constanz besitzt. Das 

C Faser 
Gesetz,welches derVertheilung der Indigodisulfostiure zwischen 
anges~uertem Wasser und Seide zu Grunde liegt, hat daher 
auch ffir diesen unter ganz anderen Umstt~nden und mit 
anderen Factoren stattfindenden Ftirbevorgang volle Giltigkeit. 

26* 
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Aus diesen Versuchen  folgt weiters,  dass  die genannte  

Gesetzm/iss igkei t  y o n  d er  S t r u c t u r  des gefS.rbten Materials 

u n a b h / i n g i g  ist. Die Constanz  des Wer thes  X~CFlo t t e  ist 
C Fase r  

allerdings bei den Versuchen  mit mercerisir ter  Cellulose in 
Pulverform nicht so vol lkommen,  wie bei jenen mit mercerisir ter  
Baumwol le ;  es ist dies aber  auf  unvermeidl iche Fehler  in den 

color imetr ischen Bes t immungen  zurtickzuftihren. Bei den 
ersteren Versuchen  waren n/imlich die Farbflottell immer  e twas  

grtinlicher als die en tsprechenden Normal l6sungen gefS.rbt, und 
zwar  besonders  bei den verdfinnteren Farbflotten. Ein Fehler  

yon nur  1 cm 3 in der colorimetr ischen Bes t immung  des Wer thes  

@/C Flotte 
C F a s e r  gibt aber  schon in der zweiten Decimale eine 

Differenz yon circa 4, so dass  die Resultate auch dieser Ver- 

suchsreihe als vo l lkommen befriedigend bezeichnet  werden 

kOnnen. 
Die S t r u c t u r  bedingt  also keine principielle Anderung  in 

der Art der Ver thei lung eines Farbstoffes  zwischen  der Flotte 
und dem zu f/irbenden Material; ihr Einfluss kommt  nur in der 

Gr6sse des Wer thes  ~ / C F l o t t e  C Fase r  zur  Geltung. Dieser  ist bei 

den obigen Versuchen  mit merceris i r ter  Baumwol le  gr6sser  als 
bei jenen mit mercerisir ter  Cellulose in Pulverform, d. h. die 

letztere hatte in allen F/illen mehr  Farbstoff  als die merceris ir te  

Baumwol le  aufgenommen.  
Dieses Resultat  widerspr icht  zwar  nicht den exper imen-  

tellen Tha t sachen ,  die der Eine yon uns in einer frtiheren 
Publication 1 niedergelegt  hat;  es erheischt  aber  eine andere  

Formul i rung der damals  aufgestell ten Schlussfolgerung,  dass  die 
faserige Structur  nicht bloss eine gr6ssere  Farbstoffaufnahme,  

sondern such  eine bessere  Fixation des Farbstoffs auf  dem 

gef~irbten Material bedinge. Dieser  Satz ist bloss in seiner  
zweiten HS.lfte von al lgemeiner  Giltigkeit; die M e n g e  des auf- 

1 Mittheilungen des Technologischen Gewerbemuseums in Wien. Neue 
Folge, IV. Jahrg. (1894), S. 175. 
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genommenen  Farbstoffs h~ingt aber ganz v o n d e r  Tempera tur  

ab, bei welcher  die F~irbung vor sich gegangen ist. 
So nimmt die mercerisirte Cellulose, bei 100 ~ C. gefS.rbt, 

in PuIverform nicht mehr Methylenblau auf als in Faserform. 
Allerdings auch nicht weniger,  wie man nach analogen frtiheren 
Versuchen  erwarten sollte. Wir  mtissen dies auf einen nicht zu 
vermeidenden Unterschied in der chemischen Beschaffenheit  
der beiden Materiale, auf einen schon yon der Umwandlung  in 
die Pulverform herr t ihrenden Mehrgehalt  an Hydrocel lulose der 
s tructurlosen Cellulose zurtickftihren. 

Den Einfluss der Tempera tu r  konnten wir auch bei speciell 
zu diesem Zwecke angestell ten F~trbungen mit Cyanin B beob- 
achten. Auch hier nahm das gepulverte Material bei niedriger 
Tempera tu r  (30 - -40  ~ C.) mehr  Farbstoff  auf als das gefaserte, 
wS.hrend beim F/irben in der Kochhitze bekannt l ichl  das Um- 
gekehrte  stattfindet. 

Es nimmt also bei niederer Tempera tur  ein feiner ver- 
theiltes Material i n f o l g e  s e i n e r  g r 6 s s e r e n  O b e r f l / i c h e  
mehr Farbstoff  auf. Bei h6herer  Tempera tur  findet wahr- 
scheinlich ausnahmslos  das Umgekehrte  statt, well die S t r u c t u r  
des gefS.rbten Materials d e r  1 6 s e n d e n  W i r k u n g  d e s  W a s  s e r s  
e i n e n g r 6 s s e r e n W i d e r s t a n d  e n t g e g e n s e t z t .  

Diese Beobachtungen  sind eine neuerliche Stfltze fftr die 
Auffassung der Ftirbungen als Adsorpt ionserscheinungen ; denn 
wenn beim F/irben eine Aufl6sung des Farbstoffs in dem ge- 
fS.rbten Material, also eine v o l l k o m m e n  h o m o g e n e  D u r c h -  
d r i n g u n g  des letzteren stattftinde, so mtisste auch das Ver- 
theilungsverhS.ltniss des Farbstoffes von der mechanischen 
Beschaffenheit  des geftirbten Materials unabhtinig sein. 

Bei der Annahme von OberflO.chenwirkungen ist dieser 
Einfluss der Structur  leichter zu erklS.ren. Die Adsorptions- 
erscheinungen ,,werden fibera]l dort, wo die Oberflfichen nicht 
freiliegen, sondern miteinander capillare Zwischenr~ume bilden, 
yon der Grasse der letzteren stark beeinflusst werden<<. 2 Das 
vol lkommene Analogon fftr diesen Einfluss bilden die Beob- 

1 L .c .  
O s t w a I d ,  Lehrb. der allgem. Chemie, I. Aufl., I. Bd,, S. 785. 
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achtungen W. T h o m s o n s ,  1 dass tier Dampfdruck yon einer 
capillaren Fltissigkeitsoberflfi.che in dem Masse geringer wird, 
als die F1/iche st~trker concav gekrtimmt ist. 

Das bei den FS.rbungen becbachtete allmS.lige Fallen des 
Theilungsco~fficienten mit zunehmender Concentration ent- 
spricht dann genau der yon S a u s s u r e  gefundenen Thatsache, 
dass die Adsorption der Gase langsamer zunimmt als der Druck. 

Endlich sei noch auf eine weitere Ubereinstimmung der 
F~irbungen mit den bisher studirten Adsorptionsvorg~ingen yon 
Gasen durch Kohle, Glas etc. hingewiesen. Die yon J o u l i n  
gefundene Thatsache, dass, wenn eine gegebene Menge Kohle 
mit bestimmten Mengen verschiedener Gase zusammengebracht 
wird, die schliesslich adsorbirten Antheile yon der Reihenfolge 
der Einwirkung unabhiingig sind, giIt mutatis mutandis auch 
ftir F/irbungen. 

Es bildet somit die ftir die Vertheilung eines Farbstoffes 
zwischen Faser und Farbbad gefundene Gesetzm/issigkeit auch 
einen Beitrag zur allgemeinen Erkenntniss einer Reihe yon Er- 
scheinungen, welche auf >,mechanischer Affinittit<< beruhen. 

1L.c. 


