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0bet den Einfluf5 der aktiven Atomgruppen 
in den Textilfasern auf das Zustandekommen 

yon F/~rbungen 
v o n  

W. Suida.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. J~inner 1905.) 

Bei der vor l iegenden Arbeit wurde  ich yon der einfachen 
l]lberlegung geleitet, dai3 beim Zus tandekommen yon F~ir- 
bungen der textilen Fasern nicht nur  die Farbstoffe, sondern 
auch die Fasern selbst mitwirken mtissen, dab also bei 
mechanischen FS.rbevorg~ingen die physikalische Beschaffen- 
heir, bez iehungsweise  die Struktur,  bei chemischen Ftirbe- 

vorg~ingen indes die aktiven Atomgruppen der Fasern yon 
Einflul3 sein m~'lssen. 

Solche l )ber legungen leiteten schon viele meiner Fach- 

genossen bei ihren die Aufkl~irung der F~irbereivorgiinge 
bezweckenden  Arbeiten. 

Es  sind hier besonders  die Publikat ionen yon K u h l -  
m a n n ,  1 S c h i i t z e n b e r g e r ,  2 V i g n o n ,  3 C. O. W e b e r ,  ~ 
E. R e i s s e ,  5 E. K n e c h t ,  6 R i c h a r d l  7 C. S c h o e n ,  s 

1 Compt. rend., 52, 173, 711; 53, 900, 950. 
Trait6 des mat. color., I., 185 ft. 

3 Compt. rend., 110, I., 286, 909; 112, 487, 580, 623. 
Dingl. pol. J., 283, 158, 183 ; 289, 160, 186. 

5 Lehne ' s  F~irberzeitung, 1894/95, 330, 351. 
6 Ber., 1889, 1120. 
7 Chem. Zeitg., 1888, 1378. 
s Lehne ' s  Fiirberzeitung, 1892'93, 152. 
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v. G e o r g i e v i c s ,  1 R. W o l l f e n s t e i n  und G. B u m c k e ,  ')' 

R. G ne hm,  3 E. R5 the l i ,  ~ A. B i n z  undG.  S c h r o e t e r  5 und 
yon H. P a u l y  und A. B i n z  a zu nennen, in welchen die 
chemischen Eigenschaften der Textilfasern und deren Bezie- 

hungen zum F/irbereivorgange studiert oder diskutiert werden. 
Es schien mir nun insbesondere yon Interesse die Frage 

zu studieren, inwieweit die aktiven Atomgruppen der Textil- 
fasern bei den F/irbevorgiingen eine Rolle spielen. Diese Frage 
konnte zun/ichst dadurch gelSst werden, daft man ohne 

Ver/inderung der Struktur der Fasern deren aktive Atom- 
gruppen inaktiv zu gestalten suchte. Waren dann chemische 
Vorg/inge beim F/irben malBgebend, so durften die Fasern mit 
inaktiv gestalteten Atomgruppen nicht mehr angef/irbt werden; 
trat jedoch hiebei eine gleiche F/i.rbung wie bei nicht ver/in- 
derten Fasern ein, so waren wohl nur physikalische Vorg~inge 

als Ursachen der F~.rbung anzusehen. 
Bei der Durchftihrung dieser Versuche bin ich zu ganz 

bestimmten Resultaten gelangt, welche meine Ansichten tiber 

die Verschiedenheit der Ftirbevorg~tnge, wie ich sie in meiner 
letzten Arbeit v skizziert habe, voI!kommen bekr/iftigen. 

Zu den im nachstehenden beschriebenen Versuchen 

wurden immer ein und dasselbe Baumwollgarn (mit 0" 18% 
Asche) und Schafwollgarn und ein und dieselbe Rohseide 
verwendet. Die Baumwolle und die Schafwolle waren ggnzlich 
entfettet und appreturfrei, die Seide war mit Marseiller Seife 
entbastet und in destilliertem Wasser g~inzlich rein gewascher~ 

worden. 
Die Ausf/irbungen wurden alle in ganz gleicher Weise 

unter Verwendung yon destilliertem Wasser  mit ausgesucht 

reinen Farbstoffen in gleicher Verdtinnung und in gleicher 

I Mitteilungen des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 1894. 

Ber., 32, 2493; 34, 2415. 

3 L e h n e ' s  F~irberzeitung, 1894~95, 361; 1895, 50; 1897, 119. 

"~ Inaugural-Dissertat ion,  Zfirich 1898. 

5 Ber. 1903, 3014. 
6 Zeitschr. f. Farben- u. Textilindustrie~ IIL, Heft 20. 

7 Si tzungsberichte der k. Akademie der Wissenscha f t en  in Wien. Mathem.-  

naturw.  Klasse ;  Bd. CXIII, Abt. IIb. Juli 1904. - -  Monatsh .  f. Chem. 25, 1107. 
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Zei tdauer  (1/4 Stunde lang f/jr Schafwolle bei etwa 80 bis 90 ~ 

bei Seide bei 60 bis 70 ~ bei Baumwolle,  wenn nicht anders 
angegeben, kalt wghrend 3 bis 5 Stunden), jedenfalls abet bei 
Vergleichsf~rbungen stets unter  genau den gleichen Bedin- 
gungen ausgeftihrt. 

Endlich wurden  die irgendwie behandel ten Fasern stets 
schlief31ich in destilliertem Wasse r  so iange gewaschen,  his 

die Waschw/isser  nachweisl ich c h e m i s c h ' r e i n  oder farblos 
waren. 

Baumwolle.  

Unter  Zugrunde legung  der Anschauung,  dab die Zellulose 
ein Anhydridalkohol  sei, k{3nnen als aktive Gruppen wohl nu t  

die Alkoholhydroxyle  angesehen werden.  Es erschien nicht 
ausgeschlossen,  da13 diese Hydroxy lg ruppen  infolge ihrer 

gr613eren Anzahl und der Anwesenhei t  yon anders gebundenen 
Sauerstoffatomen im Zellulosemolekiil  einen schwach sauren 
Charakter tragen, um so mehr als ja die Bi!dung yon labilen 
Alkal iverbindungen (allerdings wahrscheinl ich unter  tei lweiser 

Hydrolyse)  der Zellulose bekannt  ist und letztere als Kohle- 
hydrat  vielleicht auch den Saccharaten analoge Verbindungen 
e inzugehen vermag. 

Waren  nun diese Hydroxy lg ruppen  aktive Gruppen im 
Sinne meiner eingangs gemachten  Annahme, so konnten 

sie durch Acylierung, beziehungsweise  Alkylierung inaktiv 
gemacht  werden.  Die Nitrozellulosen sind ja zun~tchst als 
acylierte Hydrozel lu losen anzusehen.  In der Literatur  finden 
sich ferner eine Tri- und ein Pentaacetylzel lulose  1 beschr ieben;  
diese K/Srper sind indes strukturlos und kommen,  obzwar  ich 
sie auch dargestellt und gegen{iber Farbstoffen gepriift habe, 
hier nicht in Betracht. 

Versuche, die Zellulose dutch Behandeln mit Acetyl- 
chiorid am Wasserbade  oder mit Benzoylchlor id  allein oder  
mit Natronlauge oder Pyridin zu acylieren, fiihrten zu 
Produkten mit unverS.nderter Struktur,  welche woht bis 

1 Nach dem D. R. P. Nr. 152432 yon A. Wagner nehmen Ftiden aus 
Zellu!oseacetat beim F/trben keine Farbe auf. 
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nahezu  einen S/iurerest pro Molekiil Zelluiose (auf C6H100 s 
berechnet)  aufgenommen hatten, was durch Verseifung mit 
alkoholischem Kali und Zurticktitrieren, bez iehungsweise  
Abscheiden der Sgure konstatiert  werden konnte. Indes schien 
hiebei immer die Faser  mehr oder weniger  in eine Hydrozel lu-  
lose tibergeftihrt worden zu sein, da die Festigkeit  derselben 

stark gelitten hatte. 
Noch schlechter fielen die Versuche aus, Baumwolle  in 

Gegenwart  yon S~iuren zu alkylieren; stets zerfiel schon nach 
kurzer  Einwirkungsdauer  der Reagenzien die Faser. 

Sowohl  die teilweise acetylierten oder benzoyl ier ten 

Baumwollen als auch die bei der Alkylierung (mit Alkohol 
und etwas Schwefe!s~iure) erhalten gebliebenen Faserreste 
sowie die mit Dimethylsulfat  und Lauge behandelte Baum- 
w01Ie , endlich ebenso die SchielBbaumwolle (mit 12' 1 ~ Stick- 

stoff) 1 zeigten bei den parallel mit nicht behandel ter  Baum- 
wolle ausgef/ ihrten F~irbeversuchen mit Fuchsin,  Kristallviolett, 

Bordeaux  extra (direkter Baumwollfarbstoff yon den Farben- 

fabriken vorm. Fr. B a y e r  & Comp. in Elberfeld) und Azo- 
fuchsin (saurer Azofarbstoff) genau das gleiche Verhalten. Die 
mit den drei erstgenannten Farbstoffen erzielten F~irbungen 

waren vol lkommen gleich; Azofuchsin hatte in keinem Fatle 

die Faser  angeff.rbt. 
Zu diesen Fgrbeversuchen will ich bemerken, dab zahl- 

reiche Versuche mit Zellulosen ergeben haben, daf3 diese 
Faser  beim kalten F~rben im vollkommen neutralen Bade 
sehr bedeutende Mengen der basischen Farbstoffe aufzu- 

nehmen im stande ist. W~ischt man dann die so gefg.rbte 
Baumwolle mit kaltem destilliertem Wasser  ohne die Faser  zu 
driicken oder zu reiben, so bleibt endlich das \ ,Vaschwasser 
vol lkommen farblos, t rotzdem die Faser  noch intensiv gef~irbt 
erscheint;  es diffundiert also kein Farbstoff  mehr aus dem 
Innern der Faser  in das diese umgebende  reine Wasser .  Pref3t 
oder drtickt man dann die Faser, so geht  wieder  Farbstoff aus 

1 Entgegen den Versuchm~ von K u h l m a n n  fand ich, daft die Schie$- 

baumwot le  unter  den yon mir eingehal tenen Bedingungen  sieh den F~rbestoffen 

gegeni iber  nicht anders  verhielt als gewShnliche Baumwolle.  
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der Faser in die Flfissigkeit in Form einer durch sehr feine 
feste gefiirbte Partikelchen bewirkten Suspension. Unter dem 
Mikroskop betrachtet, sieht man in einem Tropfen der farb- 
losen Ft/lssigkeit in der Tat zahlreiche gefS~rbte Partikelchen 
schwimmen. 

Herr Professor Dr. F. Ritter von H 6 h n e l  hatte die G/ire, 
solche auf gew/3hnlicher und auf benzoylierter Baumwolle 
erzeugte F~irbungen neben mit verschiedenen direkten Baum- 
wollfarbstoffen gef/irbten Baumwol]garnen mikroskopisch zu 
untersuchen. Er teilte mir folgenden Befund mit: 

,,Die mit Parafuchsin, Kristatlviolett, Methytenbtau, Kongo- 
rot, Benzopurpurin, Bordeaux extra, Diaminreinblau, Diami- 
neralbraun oder Columbiaschwarz gef[rbten, benzoylierten 
oder nicht benzoylierten Baumwollproben zeigten, unter dem 
Mikroskope betrachtet, keineriei verschiedenes Aussehen. 
l~berall und besonders deutlich bei den dunklen F/irbungen 
zeigte sich die Faser mit dem Farbstoff gleichmg.13ig inbibiert; 
die vorhandenen Eiweif~parfikelchen im Zellumen waren 
kdiftig angefiirbt und aul3en an der Zellwand befanden sich 
stellenweise schollenar~ige Gebilde, welche stark gef~irbt 
waren und wohI nut als lokale Farbstoffniederschl~ge ange- 

sehen werden kiSnnen.<< 
Die durch Reiben oder Auspressen enffernbaren, gef~irbten 

Teilchen sind also nicht gef&rbte Teile der Baumwollfaser, 
es sind Farbstoffteilchen. 

Dieses eigenttimliche Verhalten der Baumwollfaser, gleich- 
gfiItig, ob mit mehr oder weniger inaktivierten Hydroxyl- 
gruppen, gegentiber des basischen Farbstoffen lieB vermuten, 
dal3 hier der Fiirbevorgang auf einer Dissoziation des Farb- 
stoffmolekills, bewirkt dutch die Faser, beruhe. 

Um reich hievon noch besser zu fiberzeugen, versuchte 
ich mit Baumwotle, welche nur kaum nachweisbare Spuren 
yon Chlor enthielt, Fuchsinli3sung zu entf~irben, indem ich in 
eine verd~innte Fuchsinl6sung so lange frische Baumwo]le 
einlegte, bis die Flilssigkeit farblos erschien. Diefl gelang mir 
in der Tat ziemlich rasch ohne besonderen Aufwand an 
Baumwolle. Die dann abgegossene Flfissigkeit zeigte nach 
einigem Einengen am Wasserbade bei vollkommener Neu- 
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tralit~it eine kr~ftige Chlorreakfion. Es lag also mSglicherweise 
Mn analoger Vorgang wie bei der St~rke oder den Silikaten 
vor. Die letztgenannten gef~rbten Materialien geben aber beim 
Extrahieren mit Alkohol, gleichwie mit basischen Farbstoffen 
gef~irbte Schafwolle, ihre F~rbung nur zum geringen Tefle ab, 
w~hrend die analog gef~rbten Baumwollen in kurzer Zeit ihre 
F~rbung voHst~ndig verlieren. Der Vorgang der F~rbung yon 
Baumwolle mit basischen Farbstoffen ist also anders zu 
deuten, als jener der Fii.rbung von St~irke, Silikaten oder 
Schafwolle mlt den gleichen Farbstoffen. 

Wie Baumwolle energisch als Katalysator wirken kann, 
babe ich an den Versuchen, dieselbe nach S c h o t t e n -  
B a u m a n n  zu benzoylieren, beobachtet. Gleiche Mengen 
Benzoyichlorid und Natronlauge wurden in Flaschen zu- 
sammengebracht. Zu einer Probe wurde gut gen~il3te Baum- 
wolle hinzugefftgt. Beide Proben wurden dann geschiittelt. In 
der Probe mit Baumwolle verschwand beim ersten Schtitteln 
so%rt das Benzoylchlorid, nach kurzer Zeit (wenigen Minuten) 
schwoll die Faser scbeit?bar auf, die Fltissigkeit trtibte sich 
immer mehr und nach etwa einer Viertelstunde war der ganze 
Flascheninhalt zu einem dicken Brei geworden, der auf Grund 
der Untersuchung aus unver~nderter Baumwolle, Chlornatrium- 
15sung und Benzo~sS~ure bestand. Die Parallelprobe ohne 
Baumwolle hatte sich in der gleichen Zeit nahezu gar nicht 
ver~indert. Es war im wesentlicl~e~ unverttndertes BenzoyI- 
chlorid und Natronlauge vorhanden. 

Ich glaube wohl nicht fehl zu gehen, wenn ich die 
Wirkung der Baumwolle auf basische Farbstoffe in ~ihnlicher 
Weise deute und annehme, dab hiebei eir~e Zerlegung des 
Farbstoffes (vieileicht innerSalb tier Faser) in Farbbase und 
Stture stattfindet, wobei letztere wieder an Aschenbestandteile 
der Faser gebunden wird. 

Auff/illig ist kS ferner, daI3 nach dem mikroskopischen 
Befunde ein Unterschied zwischen den basischen und den 
direkten Baumwollfarbstoffen nicht wahrgenommen werden 
kann. 

Die Hydroxylgruppen der Zellulose sind also sehr wenig 
aktive Gruppen, ihre teilweise Absitttigung mit S~ure- oder 
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Alkylresten bewirkt keinerlei Anderung im F/irbeverm6gen der 
Zellulose. 

Da ferner bei den meisten ausgeftihrten Versuchen die 
Struktur der Faser erhalten geblieben ist, weil endlich das 
F/irbeverm6gen der gewShnlichen Baumwolle sowie die Echt- 
heir der erzielten direkten F~irbungen, wie bekannt, sehr gering 
sind, so kann der F/irbevorgang bei der Zellulose wohl 
grS13tenteils durch Dissoziationsvorg~inge, Adsorptionserschei- 
nungen, Kapillarit~itswirkungen oder LSsungserscheinungen, 
kurz auf physikalischen Ursachen beruhen und dfirften 
chemische Beziehungen, wenn solche stattfinden, nur in 
untergeordneter Weise statthaben. Im wesentlichen stimmt 
also das Ergebnis der Versuche mit Baumwolie mit den 
Ansichten von C. O. W e b e r  tiberein. 

S c h a f w o l l e .  

Aus denArbeiten yon P. Richard ,  B e n t z u n d F a r e l l ,  ~ 
C. Schoen ,  E. K n e c h t  und Binz  und seinen Mitarbeitern 
geht hervor, daft die Schafwolle nicht nur diazotierbare Amido- 
gruppen, sondern auch Hydroxylgruppen phenolartiger Natur 
enthalten dfirften, ja dab sie direkt als Amidokarbons~ure 
angesprochen wird. 

Da die Schafwolle alkalischen Mitteln gegentiber sehr 
empfindlich ist, war zum Zwecke der Inaktivmachung der 
aktiven Amido- und Hydroxylgruppen die Verwendung von 
alkalischen Mitteln nicht ratsam. 

Deshalb versuchte ieh zun~iehst die Acylierung der Schaf- 
wolle, dann aber, als ich durch dieselbe ganz positive ResuItate 
erhielt, aucti die Alkylierung in saurer oder neutraler Flfis- 
sigkeit. 

Die Einwirkung yon Acetylchlorid auf die Schafwolle 
wurde in verschiedenen Zeiten und bei verschiedenen Tempe- 
raturen vorgenommen und stets nahezu das gleiche Resultat 
erhalten. So wurde WoIle mit tiberschtissigem Acetylchlorid 
einmal nur eine Viertelstunde, dann andere Male w~thrend 3 
und 5 Stunden am YVasserbade erhitzt. Stets trat anfangs 

1 Journ. of chemical society, 1897, 405. 
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eine recht deutliche Chlorwasserstoffentwicklung ein. Sorgt 
man hier daffir, dab der Chlorwasserstoff  rasch entweichen 
kann (durch ein kurzes,  auf  dem Kochkolben aufgesetztes 

Rohr), so erh~ilt man sofort gute Resultate, w~ihrend bei 
Benti tzung eines 1/tngeren Rtickflul3ktihlers ftir die Konden-  
sation des Acetylchlorids wohI noch deutliche, indes nicht so 

sch6ne Ergebnisse erhalten werden. Endlich wurde Wolle in 
Acetylchlorid eingelegt und bei gew/3hnlicher Tempera tu r  tiber 
Nacht  darin belassen. 

Die so mit Acetychlorid behandel te  Wolle wurde dann 
abgeprel3t, in Alkohol gelegt, um das noch aufgesaugte Chlorid 
zu zerst/Sren und endlich in destilliertem Wasse r  so lange 

gewaschen,  bis das W a s c h w a s s e r  weder  saure Reaktion ergab, 
noch in demselben Chlor nachweisbar  war. 

Die dann an der Luff bei gew6hnlicher  Tempera tu r  
getrocknete,  behandel te  Wolle wurde nun parallel mit nicht 
behandel ter  Wolle in ganz  gleicher Weise in neutraler Fuchsin-  

16sung, Kristallviolettl6sung und Azofuchsinl6sung eine Viertel- 
s tunde lang bei etwa 80 ~ ausgef/irbt, endlich so lange mit 
warmen Wasse r  gewaschen,  bis das Waschwasse r  auch beim 

Pressen oder Reiben der Wolle farblos blieb. 

Das Resultat war  folgendes: 

Nicht behandeIte Wol!e : 

Fuchsin . . . . . . . .  stark gef/irbt 

Kristallviolett . . . .  stark gef~irbt 

Azofuchsin . . . .  blaf3rot gef/irbt 

Behandelte Wolle: 

nahezu  gar nicht 

geftirbt 

nahezu gar nicht 

gef/irbt 

intensiv fuchsin- 
rot gef~irbt 

Das gleiche Resultat erzielt man durch Behandlung der 
Schafwolle mit Essigs/ iureanhydrid unter Erw~irmen amWasse r -  

bade wiihrend einen Stunde und grtindliches Waschen  der 
behandel ten Faser. 

Benzoylchlorid hingegen gab mit Schafwolle bei direkter 
Behandlung oder Behandlung in Gegenwart  yon kohlensaurem 
Natron, Waschen  des Materials in Alkohol und 5_ther, dann 
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mit W a s s e r  beim folgenden F/irben nur  eine stel lenweise farb- 

lose, s te l lenweise  gef/irbte Faser .  
Dagegen  erhielt ich bei der Alkyl ierung der Schafwolle 

durch Behand lung  derselben mit abso lu tem Alkohot und e twas  

konzentr ier ter  Schwefels~iure wieder  ganz  ausgeze ichne te  

ResuRate. Es  wurden  zwei Proben Schafwolle genommen,  die 

eine w/ihrend einer Stunde mit e twa  200 c m  3 Alkohol und 1 c m  3 

Schwefels~iure yon 66 ~ B&, die andere  mit 200 c m  3 destil l iertem 

Wasse r  und 1 c ~  s derselben Schwefels~iure verse tz t  und dann 

beide Proben in den Flt issigkeiten am W a s s e r b a d e  w/ihrend 

einer Stunde erw~trmt. Die Proben w u r d e n  hierauf mit destil- 
l iertem W a s s e r  bis zum AufhSren der Schwefels~iurereakti0n 

und der sauren  Reakt ion t iberhaupt  gewaschen  und wieder  

in den neutralen B~idern yon Fuchsin,  Kristallviolett  und Azo- 

fuchsin, u. zw. parallel mit gar  nicht vorbehandel te r  Schaf- 

wolle gefiirbt, endlich heir3 gewaschen ,  bis das W a s c h w a s s e r  

wieder  farblos erschien. Die Resultate waren  nachs tehende :  

Mit wiissriger 
Urspr~ingliche Schwefelsg.ure 

Wolle behandelteWolle 

Fuchs in  . . . .  s tark gef/irbt s ta rk  gef~.rbt 

Kristallviolett 
Azo fuchs in . .  

Ein anderer  

Mit alkoholischer 
Schwefelsiiure 

behandelte Wolle 

farblos 
>> >> ~> 

blal3rot intensiv rot intensiv fuchsin- 

gefS.rbt gef~trbt rot gef~irbt 

Versuch  der Alkyl ierung yon Schafwolle  

wurde  mit 5. thylbromid ausgeftihrt .  Die Wolle  wurde  mit dem 

Halogena lky l  w~thrend zwei  Stunden am W a s s e r b a d e  erw/irmt, 
dann abgeprefit,  gut  mit Atkohol, dann mit W a s s e r  gewaschen .  

Die so behandel te  Wolle  ergab beim F~rben mit den wiederhol t  

genannten  bas ischen und sauren Farbstoffen in neutra ler  
LSsung  genau  die F/irbungen, wie sie die nicht behandet te  

Wol le  zeigt. 

Demnach  war  die Art der Alkyl ierung ebenfalls yon Ein- 
flu6 auf  das Anfi i rbevermSgen der Schafwolle.  Obzwar  ich 

his je tz t  den effektiven Nachweis  der Aikyl ierung durch 

Bes t immung  der Alkylgruppen ,  bez iehungswei se  der Alkoxyl-  

g ruppen  nicht durchgefi ihrt  babe,  kSnnte man doch mit einiger 
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Berechtigung voraussetzen, daf3 bei beiderlei Alkylierungs- 
versuchen tats~chlich Alkyle in das Molektil der Wolte ein- 
getreten sind. Die erstere Methode ftihrt aber meist nur z u r  
Veresterung yon Karboxylgruppen, die zweite dagegen nur 
zur Alkylierung yon Amidogruppen. 

Die Alkylierung von Amidogruppen !iefert aber in der 
Regel Substanzen, welche keineswegs einen geringeren basi- 
schen Charakter besitzen als die Ausgangsprodukte. Eine 
Alkylierung der basischen Gruppen der Wolle muff also ein 
Produkt mit keinem geringeren basischen Charakter ergeben, 
welches sich naturgem/il3 analog der ursprfinglichen Wollfaser 
gegentiber den Farbstoffen verhalten wird. 

Hingegen werden Karboxylgruppen oder Hydroxylgruppen 
durch Einftihrung yon Alkylen und endlich auch Hydroxyle 
und Amidogruppen durch Acylierung inaktiv gemacht. 

Man h~tte es demnach in der Hand, ie nach den Versuchs- 
bedingungen Wolle in eine ausschlie131ich saure oder aus- 
schlielglich basische Substanz zu verwandeln. 

Die auf verschiedene Art acetylierte Schafwolle wurde im 
ungef~irbten Zustande einer Verseifung unterworfen. Alko- 
holische Kalilauge ftihrte hier insofern nicht zum gewtinschten 
Ziele, als durch dieses Mittel die Wolle insbesondere beim 
clarauffolgenden Waschen mit Wasser sich gr6f3tenteils avf- 
ltSste. 

Dagegen gelang die Verseifung vollkommen, als die acety- 
lierte Schafwolle mit einer schwachen L6sung yon kohlen- 
saurem Ammoniak am Wasserbade w/ihrend einer Stunde 
erw/irmt wurde. 

Die \Voile hatte unter diesen Umst/inden gar nicht gelitten 
und be3al3 unter dem Mikroskope betrachtet ihr normales 
charakteristisches Aussehen. Sie wurde grtindlich mit destii- 
liertem ~Vasser .gewaschen, dann abgepre!3t, an der Luft 
getrocknet und schIiel31ich wieder in ganz gleicher, schon 
beschriebener -Weise im neutraien Bade mit Fuchsin, Kristall- 
violett oder Azofuehsin ausgef/irbt. Das Resultat war tiber- 
raschend: Die F/irbungen waren jenen der urspKinglichen 
gar nicht irgendwie behandelten Wollfaser vollkommen 
gleich. 
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Durch Verseifung wurden also die Acetylgruppen entfernt 

und es war die ursprtingliche Faser mit all ihren Eigenschaften 
zurtickerhalten worden. 

In ganz analoger W'eise gelang auch die Wiederakti- 
vierung jener Wolle, weiche mit Alkohol und SchwefelsS.ure 

behandeit worden war. Die hier erzielten Ftirbeproben waren 
ebenfa!ls vollkommen jenen gleich, welche mit der ursprting- 
lichen gar nicht behandelten Woile erzielt wurden. 

DaB auch die Verseifung der alkylierten Wolle gelang, 

kSnnte schliegen lassen, dag eine Veresterung yon Karboxyl- 
gruppen stattgefunden hatte; denn Alkoxylgruppen oder alky- 

lierte Amidogruppen lassen sich unter gewShnlichen UmstS.nden 
durch ein so schwaches Mittel, wie das verwendete, nicht 

spalten. 
Wenn nun die merkwtirdige Inaktivmachung der aktiven 

Atomgruppen der Schafwoile dutch Aeylierungs- und ein 
gewisses Alkylierungsmittel es wahrseheinlich machen, dab 
Aeylierungen und Alkylierungen eingetreten sind, so ist es 
anderseits nicht ausgeschIossen, dab die Inaktivmachung der 
aktiven Gruppen auch auf dem Wege der Anhydrisierung 

erfolgen kann. TatsS.ch!ich wirken ja alle die Mittel, die zum 
Ziele gefiihrt haben, auch wasserentziehend. Das sptiter zu 

besehreibende Verhalten der Seide sowie die Tatsache, dab 
die Wirkung der bei der Acetylierung mit Acetylchlorid ent- 
siehenden Salzs~ure eine ungi.instige zu sein scheint, l~.gt wohl 
vermuten, dab Acylierungen vor sich gehen. Die beste Antwort 
erh~ilt man nun, wenn man beim Acylieren sowoh! Anhydri- 
sierung als Acylierung, beim Alkylieren mit AlkohoI und 
Schwefels~.ure nur Anhydrisierung annimmt. Dann 15st in allen 
F/tIlen ein alkaIisches Mittel die die Aktivit~it verhindernden 

Umst~tnde und gestaltet aus der inaktiven Faser wieder die 
ursprtingliche aktive zurtick. 

Um dem Einwand zu begegnen, die mit Acylierungs- 
oder Alkylierungsmittein behandelten Schafwollen kSnnten 

eine durch Kontraktion oder sonstwie ver~inderte strukturelle 
Beschaffenheit zeigen, dutch welche sich das ver~.nderte Ver- 
halten gegen Farbstoffe erklgren liege, habe ich Herrn Professor 

F. Ritter v. H S h n e l  ersucht, auch die so behandelten Wollen 
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einer vergleichenden mikroskopischen Prtifung mit ursprfmg- 
licher Schafwolle zu unterziehen. Er teilte mir nun mit, dat3 

absolut kein Unterschied zwischen den ihm tibergebenen 
Wollproben aufgefunden werden konnte. 

Wie man aus dem Vorhergesagten entnehmen kann, ver- 
liert die Schafwolle bei der Behandlung mit den genannten 
Acylierungs- und Alkylierungsmitteln die F/ihigkeit, yon basi- 

schen Farbstoffen im neutralen Bade angef~irbt zu werden; 
dagegen gewinnt hiedurch die Wolle die Eigenschaft, saure 
Farbstoffe (Azofuchsin B -~ Natriumsalz der Toluidin-azo-1"8- 
dioxynaphtalin-4-sulfos~iure) aus neutraler LSsund sehr kr/tftig 
anzuziehen und festzu!~{Iten. Dieses Verhalten der behandelten 
Schafwolle konnte ve}schiedene Ursaehen haben. Entweder 
der Farbstoff enthielt kohlensaures Natron, welches verseifend 

wirkte, 1 oder das Natriumsalz der Farbstofl%ulfos/ture setzte 
sich direkt mit den Acetylgruppen tier acylierten Wolle urn, 
oder endlich die Wolle hatte bei den Behandlungen S~iure 
gebunden (dutch die basischen Atomgruppen), welche mit 
Alkohol oder Wasser nicht entfernt werden konnte und die 

beim F~irben die doppelte Umsetzung mit dem Natriumsalz 
der Farbstoffsulfos/iure, d. h. die F~rbung der Wolle bedingte. 
Die letztere Annahme ist wohl die wahrscheinlichste; sie wird 
durch den Umstand unterstt'~tzt, dab behandelte, dann wieder 
mit Ammonkarbonat verseifte Schafwolle nach dem grtindliche n 
Waschen mit Wasser im neutralen Bade yon Azofuchsin nur 
schlecht angef~irbt wird, insbesondere aber dadurch, dal3 mit 
w/issriger Schwefels/iure behandelte Wolle nach dem grtind- 
lichen Waschen mit Wasser  sich im neutralen Bade yon Azo- 
fuchsin ebenfalls krttftig anfg.rbt. 

Die Diskussion der mit Schafwolle erhaltenen Versuchs- 
resultate ftihrt aiso zu dem Schlusse, da!3 bier der F~irbevorgang 
im Gegensatze zu den ftir Baumwolle wahrscheinlich gemachten 
Verh~iltnissen im wesentlichen auf chemischen Ursachen 
beruht, denn die basischen Farbstoffe benStigen der intakten 
sauren Atomgruppen der Schafwolle, die sauren Farbstoffe 

1 Das verwendete Azofuchsin enthielt keine Spur yon fl-eiem oder kohlen- 
saurem Alkali. 
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einer salzartigen Bindung der basischen Atomgruppen dec 
Wolle, um die Faser  im neutralen Bade entsprechend anzu- 
f~rben. 

Seide.  

Auch die Seide wird als eine Amidosiiure aufgefal3t. 

P. R i c h a r d  1 hat durch Diazotieren der Seide und Kombinat ion 
mit Phenolen verschiedene Farben erhalten, also eine freie 

Amidogruppe nachgewiesen.  Anderseits konnte  auch Seide 
dutch Einlegen in die LSsungen uon DiazokSrpern gefiirbt 
werden. F. W. R i c h a r d s o n  ~ endlich sieht das Fibroin der 
Seide als das Anhydr id  einer Arnidosiiure an. R e i s s e  und 
auch R g t h e l i  betonen speziell den stg.rker sauren Charakter  

der Seide. 
Es mul3ten demnach bei der Seide dieselben VerhS.ltnisse 

vorausgese tz t  werden wie bei der Schafwolle. Um so fiber- 
raschter  war  ich, als a!!e Versuche, die mit Seife entsch/ilte 

und sorgfS.ltig gewaschene  und getrocknete  Seide zu acetylieren, 
scheiterten, d. h. dab die mit den Acetylierungsmitteln 
behandel te  Seide ein gleiches Verhalten wie die nicht behan- 
delte Seide gegenfiber  den basischen und sauren Farbstoffen 
zeigte. Es war  gleichg~iltig, ob hier die Seide kurze Zeit oder 
mehrere  Stunden mit Acetylchlorid oder EssigsS.ureanhydrid 
am Wasserbade  behandel t  wurde, stets erhielt ich das gleiche 
negative Resultat. 

Hingegen gelangte ich sofort zu dem gew~inschten Ergeb- 
nisse, als ich Seide in ganz gleicher Weise  wie bei der Schaf- 
wolle mit Alkohol und Schwefels/iure am Wasserbade  eine 
Stunde lang erw/i.rmte. Die grfmdlich gewaschene  Faser  f/irbte 
sich in den neutralen Bg.dern (im Vergteiche mit der nicht 
behandel ten Seide) 

Urspri.ingliche 
Seide 

yon Fuchsin . . . . .  intensiv rot 
,> Kristallviolett.  intensiv violett 
,, A z o f u c h s i n . . .  b!al3rosa 

all. 

I i . c .  

2 Journ. Soc. Chem. Industry 1893, 426. 

Mit Alkohol und Schwefel- 
sgure behandelte Seide 

ganz blat3rosa 
ganz blal3violett 

intensiv fuchsinrot 
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Auch bei der Seide konnte wie bei der Wolle ein ver- 
~indertes Verhalten der mit Brom~ithyl mehrere Stunden am 
Wasserbade erw~irmten Faser beim F~irben mit den schon 

wiederhoIt genannten Farbstoffen gegentiber nicht behandelter 
Seide nicht wahrgenommen werden, d. h. auch hier gelang 
die Inaktivierung yon aktiven Gruppen durch die Einwirkung 
von Halogenalkyl nicht. 

Dagegen konnte die inaktiv gemachte, mit Alkohol und 
Schwefelstiure behandelte Seide dutch Erwtirmen mit einer 
verdtinnten L/3sung yon Ammoniumkarbonat wieder so ver- 
~indert werden, dab sie sich gegentiber den Farbstoffen wie 
die ursprtingliche Seide verhielt. 

Beztiglich der Ursachen der Inaktivmachung der Seiden- 
faser kann ich nur auf ~hnliche Verh~.ltnisse, wie sie bei der 

Wolle statthaben, schlief~en. Doch scheint hier die Alkylierung 
(Veresterung) entschieden in den Vordergrund zu treten, da 
die Acetylierungsmittel, welche ja auch krtiftige wasser- 
entziehende Mittel s ing auf die Seidenfaser ohne sichtbare 
Wirkung geblieben s ing 

Fat3t man die Ergebnisse dieser Untersuchung zusammen, 
so erscheint festgestellt, dab es gelingt, durch Inaktivmachung 
der aktiven sauren Atomgruppen in der ~Volle und in der 

Seide ohne Ver/inderung der Struktur auf dem "vVege der Ein- 
wirkung tiblicher Acylierungs- oder AlkylierungsmKtel diese 

Textilfasern derarti a chemisch zu vertindern, daf3 sie yon 
basischen Farbstoffen im neutralen Bade fast gar nicht mehr 
angefS.rbt, von sauren Farbstoffen indes im neutralen Bade 
kr/iftig angef~irbt werden. Bei Baumwolle konnte ein gleieher 
Erfolg in keinem Falle beobachtet werden. 

Aus den den einzelnen Kapiteln angeschlossenen Erl/iute- 
rungen kann man entnet',men, daft in den animalischen Fasern 
die aktiven sauren Atomgruppen die Farbbasen der basischen 
Farbstoffe chemisch binden; die basischen Atomgruppen 
dieser Fasern binden anderseits die S~ure des basischen Farb- 
stoffes, worin sie durch Aschenbestandteile der Fasern unter- 
sttitzt werden. 
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Die basischen Atomgruppen der animalischen Fasern sind 

es auch, welche direkt S~.uren zu binden und festzuhalten 
vermSgen;  durch diese Eigenschaf t  der basischen Atom- 
gruppen werden  die anirnalischen Fasern bef~higt, saute Farb- 

stoffe aus neutralen B~idern aufzunehmen,  d. h. die Farbs~.ure 
gegen die vorher  gebundene  Stiure auszutauschen.  

Die mitgeteil ten Ergebnisse  der Versuehe mit animalischen 

Fasern  sprechen also deutlich ftir einen chemischen Vorgang 
bei der F~irberei dieser Fasern. 

Bei der Baumwolle  muff jedoch der F~irbevorgang wegen  
dem Mangel an aktiven Gruppen als eine mehr physikalische 
Ersche inung  aufgefalBt werden.  

Es ist nun von besonderem Interesse, das Verhalten von 

Salzen, insbesondere  yon Aluminium-, Eisen-, Chrom-, Zinn-, 
K u p f e r - u .  s. w.-verbindungen auf Grund dieser gefestigteren 
Anschauungen gegeniiber den Texti l fasern zu untersuchen.  

Herr  P. G e 1 m o hat auf meine Veranlassung diesen Gegen- 
stand zur Bearbeitung t ibernommen und hofft in K/irze tiber 

die Ergebnisse  der Untersuchung berichten zu k/Snnen. Er  und 
Herr  R. D o h t  haben reich bei der Ausftihrung dieser Unter- 

suchung  eifrigst unterstiitzt,  woftir ich beiden Herren bestens 
danke. 


