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Studien tUber die Vorgdnge beim Farben ani-
malischer Textilfasern

von

P. Gelmo und W. Suida.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1605.)

Vor einiger Zeit berichtete der eine von uns?! iiber den
Einflu der aktiven Atomgruppen in den Textilfasern auf das
Zustandekommen von Féarbungen und bemerkte zum Schlusse
dieser Arbeit, dafl Versuche {iber das Verhalten von Salzen,
insbesondere von Aluminium-, Eisen-, Kupfer-, Zinn- und
Chromverbindungen gegeniiber den Textilfasern in Ausfithrung
sind.

Es war nicht ausgeschlossen, dafi die in der zitierten
Arbeit erzielten Resultate beziiglich der Verhinderung des An-
farbens animalischer Fasern moglicherweise auch durch eine
ausschliefiliche Sdurewirkung der angewandten Mittel erklért
werden kénne. Solche Sdurewirkungen wiirden bei den Ver-
suchen mit den genannten Salzen moglicherweise auch in
Betracht zu ziehen sein, weshalb wir zundchst den Einfluf§ ver-
schiedener S#uren auf das Férbevermdgen von Schafwolle
einer eingehenderen Untersuchung unterzogen haben.

Wir betonen, dafi sdmtliche hier angegebenen Versuche,
wenn nicht eine spezielle Bemerkung folgt, mit ein und der-
selben Schafwolle, welche mit Wasser und sehr schwacher
Losung von kohlensaurem Natron und nachheriger Extraktion
mit Benzin vollstindig gereinigt war, ausgeflihrt wurden.

Diese Schafwolle enthielt 0-97°/, Asche, auf bei 100° C.
zum konstanten Gewichte getrocknete Wolle bezogen; ihr
Wassergehalt schwankte innerhalb 10 und 11°/,.

1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien,
mathem.-naturw. Klasse, Bd, CXIV, Abt. II b, Jdnner 1905.
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Die Ausfarbungen der Wolle, welche sich hier nicht nur
auf basische und Sdurefarbstoffe sondern auch auf Beizenfarb-
stoffe bezogen, wurden alle in mdglichst gleicher Weise und
unter denselben &dufieren Bedingungen vorgenommen, so daf}
die gefarbten Produkte jeweilen einwandfreie Vergleichs-
schliisse zulieflen.

1. Einflufl verschiedener Sduren auf das Anfirbevermigen
von Schafwolle.

Uber die Wirkung von Sduren auf Schafwolle sind bereits
mehrfache Untersuchungen angestellt worden. So ist von
E. Knecht! nachgewiesen worden, dafi kochende, mifig
starke Schwefelsdure (2 Teile Sdure, 3 Teile Wasser) Schaf-
wolle auflést und einen an Lanuginsdure erinnernden Korper
neben Leucin, Tyrosin, Ammoniak, Schwefelwasserstoff und
Amidoverbindungen liefert. Ferner haben Mills und Takamine?
die Aufnahmsfshigkeit der Textilfasern fiir Sduren und Alkalien
und Fiirstenhagen und Appleyard?® die Menge der aus
kochender Losung durch Wolle aufgenommenen Schwefelsdure
bestimmt. E. Knecht# hat auch Wolle in verdiinnter kochen-
der Schwefelsdure behandelt, dieselbe dann wiederholt mit
destilliertem Wasser bis zur vollstindigen Neutralitdt aus-
gekocht und den Einfluf einer solchen Behandlung auf das
Farbevermodgen gegeniiber Kristallponceau bestimmt. Endlich
hat F. Breinl?® sich ebenfalls mit der Einwirkung von S4uren
und Alkalien auf Schafwolle beschéftigt.

Wir haben mit Riicksicht auf das eingangs Gesagte uns
insbesondere iiber den Einfluf der Art des Waschens der mit
Schwefelsdure behandelten Wolle Aufschlufl verschaffen wollen.
Zu diesem Zwecke haben wir daher zunichst je 200 cm’®

1 E. Knecht, Berl. Ber., 1888, 2804.

2 Journ. Chem. Soc., 1883, 142.

8 Journ. Soc.,, Dyers and Colourists 1888, 104.

4 Journ. Soc, Dyers and Colourists 1888, 107; Chem. Zeitung,
1888, 1171.

5 Zeitschr. fiir angew. Chemie, 1888, 690.
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Wasser oder absoluten Alkohol!' mit je 1 cm® englischer
Schwefelsaure (66° Bé.) versetzt und gleiche Mengen Wolle in
diesen Ldsungen eine Stunde am Wasserbade warm behandelt;
nach dieser Zeit wurden die Wollproben kalt oder kochend bis
zum Aufhdren der Schwefelsdurereaktion mit destilliertem
Wasser gewaschen. Anschlieffend daran wurde Wolle mit
gleichen Ldsungen wisseriger oder alkoholischer Schwefel-
sdure eine Stunde lang kalt unter Schiitteln behandelt und
nachher die Wolle ebenfalls schwefelsdurefrei mit kaltem
destillierten Wasser ausgewaschen. Alle so behandelten Woll-
proben wurden dann unter ganz gleichen Bedingungen mit
Parafuchsin (M), Kristallviolett O (M), Azofuchsin G (B) in
neutraler und Azofuchsin G (B) in essigsaurer Losung bei 95
bis 100° C. ausgefirbt; in zwei Fillen wurde auch noch mit
Fuchsin S (B. A. S. F.), Sduregriin S F gelblich (B. A. S. F\),
Saureviolett 7 B (B. A. S. F.) und Patentblau V (M) in neutraler
Ldsung gefdrbt. Schliefflich wurde mit destilliertem Wasser bis
zum Farbloswerden des Waschwassers warm gewaschen.

Die erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle zu-
sammengestellt (siehe p. 858). '

Das Anfarbevermégen fiir basische Farbstoffe wird im
allgemeinen durch Behandlung der Wolle mit Schwefelsdure
und folgendem Waschen stark herabgesetzt, jenes der sauren
Farbstoffe in neutraler Losung wesentlich erh6ht. Indes hat
auch die Art des Waschens der mit Schwefelsdure behandelten
Wollen einen Einfluf auf die Farbungen mit den genannten
Farbstoffen, insoferne als heifles Waschen das Anfirbevermogen
der mit alkoholischer Schwefelsdure behandelten Wolle fiir
basische Farbstoffe etwas erhdht, das Anfiarbevermdgen der
mit wisseriger Schwefelsdure behandelten Wolle fiir dieselben
Farbstoffe etwas herabsetzt. Bezliglich der sauren Farbstoffe
ergeben die Befunde, daffi das Anfarbevermdgen, gleichgiiltig,
ob mit alkoholischer oder mit wisseriger Schwefelsdure
behandelte Wolle vorliegt, durch heiles Waschen derselben
vor dem Férben wesentlich erhdht wird. Jedenfalls gelingt die

1 Wir haben uns durch Versuche iberzeugt, dafi Alkohol allein keinerlei
farbhindernde oder farbhelfende Rolle bei Wolle spielt.
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Tabelle L

Alkoholische Schwefelsdure, warm

Waisserige Schwefelsidure

warm
Farbstoffe kalt heif} kalt I hei
gewaschen gewaschen gewaschen l gewaschen
. . " blafl mittel blaB
Parafuchsin ungefdrbt violettrosa violettrot violettrosa
. . . blafi mittel bla
Kristallviolett O| ungefdrbt violett violett violett
Azofuchsin G lebhaft rot dunkelrot lebhaft rot lebhaft
neutral dunkelrot
Azofuchsin G lebhaft rot _ . .
sauer
Fuchsin S fuchsinrot 3\
Sduregriin S F lebhaft
gelblich gelbgriin wie links wie links wie links
i angegeben angegeben angegeben
Saureviolett 75| JoPhalt | [ 2788 8°8 8e8
violett
lebhaft
Patentblau V griinblau |/ / )

Farbstoffe

Alkoholische Schwefelsdure
kalt

Wisserige Schwefelsdure
kalt

Parafuchsin

blaB violettrosa

blaf violettrosa

Kristallviolett O

violett

kriiftig violett

Azofuchsin G
neutral

blaB rosa

blaf rosa

Azofuchsin G
sauer

dunkel braunrot

dunkel braunrot
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Firbungsverhinderung flir basische Farbstoffe bei der mit
Alkohol und Schwefelsdure behandelten Wolle am besten
und dauerhaftesten. Kalte Behandlung mit alkoholischer oder
wisseriger Schwefelsdure und folgendes kaltes Auswaschen
verhindert das Anfirben von sauren Farbstoffen in neutraler
Flotte, woraus man entnehmen kann, daf in der Kilte die
Schwefelsdure von der Wolle in anderer Weise gebunden
wird als bei heifler Behandlung. Bezliglich der basischen Farb-
stoffe lassen die Versuche in diesem Falle keinen sicheren
Schiuf zu; dagegen befordert die warme Behandlung der Wolle
mit Schwefelsdure auch das direkte Anfédrbevermdgen von
Alizarinrot S (B. A. S.F.)) und Anthracenblau WG (B. A. S. F.)
auf ungebeizte Wolle. Dafl die Wirkung der verdiinnten
Schwefelsdure eine sehr intensive auf das Farbevermdgen der
verschiedenen Farbstoffe ist, geht aus der Tatsache hervor,
daB beim direkten Zusatz geringer Mengen Schwefelsdure zum
neutralen Farbebade das Aufgehen der basischen Farbstoffe
sehr stark herabgesetzt, das Aufgehen der sauren Farbstoffe,
wie bekannt, stark beférdert wird.?

Aus den Versuchen geht jedenfalls hérvor, dafi die Ein-
wirkung der Schwefelsdure auf die Wolle die basischen Bestand-
teile dieser Textilfaser neutralisiert, wodurch bei Versuchen
des Farbens mit basischen Farbstoffen die Sdure dieser Farb-
stoffe keine Absittigungsmoglichkeit besitzt, ein Anfirben
daher nicht gut mdglich ist. Das Anfdrben von sauren Farb-
stoffen auf der mit Schwefelsdure behandelten und griindlich
gewaschenen Wolle ist wohl am einfachsten auf doppelten
Austausch zurilickzufiihren.

1 Vor kurzem ist ein Patent (B. 32877, Klasse 8 M, ausgelegt 26. Sep-
tember 1904) angemeldet worden von M. Becke und Dr. A, Beil auf ein
Verfahren, die Aufnahmsfihigkeit von Wolle und wolldhnlichen tierischen Haaren
fiir Farbstoffe durch Behandeln mit starker Schwefelsdure zu verdndern. Der Be-
schreibung dieser Anmeldung zufolge soll Wolle zunichst mit konzentrierter
Schwefelsdure (66° Bé.) und dann sukzessive mit immer schwicherer Schwefel-
sdure behandelt werden. Hiedurch wird das Aufnahmsvermdgen der Wolle
fiir saure Farbstoffe vernichtet, flir basische Farbstoffe erhtht, was im voll-
kommenen Gegensatze zu dem bisherigen bekannten Verhalten von Sduren und
Farbstoffen zu Wolle steht.
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Wir haben auch andere Sauren in den Kreis unserer
Untersuchungen gezogen, um zu ermitteln, ob die in den
vorher beschriebenen Versuchen angefliihrte Wirkung eine
spezifische Schwefelsdurewirkung oder aber eine allgemeine
Wirkung der Sduren {iberhaupt sei, Wir haben zunéichst den
Einfluf der Salzséure in dhnlicher Weise studiert, dann die
Wirkung der Essigsdure und der Weinsdure. Bei diesen Sduren
wurde auf die Art des Waschens der behandelten Wolle nicht
weiter Riicksichi genommen; es wurde die Wolle in der
1/,prozentigen alkoholischen oder wasserigen Losung der
Siure jeweilen eine Stunde lang warm behandelt und dann
kalt mit destilliertem Wasser bis zum Aufhdren der jeweiligen
spezifischen Sdurereaktion gewaschen. Hierauf wurde in
normaler Weise wie bei allen Versuchen ausgefdrbt, und zwar
in neutraler Flotte der basischen Farbstoffe und in neutraler
beziehungsweise saurer Flotte der Sidurefarbstoffe. Zur Ver-
wendung kamen hier ebenfalls Parafuchsin, Kristallviolett O
und Azofuchsin G.

Die Wirkung der Salzsdure unter den genannten Um-
stinden ist vollstindig analog jener der Schwefelsdure. Die
basischen Farbstoffe werden nicht angefdrbt, wihrend das
Azofuchsin, gleichgiiltig, ob in neutraler oder saurer Flotte,
kriftig anfdrbt. Auch hier wirkt alkoholische Salzsiure besser
farbverhindernd beziehungsweise fatbstdrkend als wisserige
Salzsiure, auch hier wirkt Salzsdure, dem Firbebade fiir
unbehandelte Wolle zugesetzt, stark farbhindernd fiir basische,
farbstirkend flir Sdurefarbstoffe.

Fast ganz anders verhalt sich die Essigsdure. Es erscheint
vollkommen gleichgiiltig, ob man die Wolle warm in wésseriger
oder alkoholischer Fliissigkeit mit Essigsdure vorbehandelt,
wenn man nur nachtriaglich griindlich mit destilliertem Wasser
wischt; die Wolle firbt sich stets in gleicher Weise in neutralen
Bédern der basischen Farbstoffe wie unbehandelte Wolle stark,
in neutralen Badern von Azofuchsin nur sehr schwach an. Nur
wenn man die Essigsiure beim Farben von unbehandelter
Wolle dem Firbebade direkt hinzusetzt, dufiert dieselbe eine
farbeverhindernde Wirkung flir basische, eine farbstérkende
Wirkung fiir Sdurefarbstoffe.



Pirben animalischer Textilfasern. 861

Weirisdure nimmt beziiglich ihrer Wirkung duf Wolle und
ihr Anfirbevefmdgen eine Mittelstellung zwischen den Mineral-
sédtireti und Essigsdure ein, indeém die in analoger Weise, wie
Bei ded fritheren Sduren beschrieben, mit Weinsdure behandelte
Wolle nach dem Waschen mit destillierfem Wasser sowohl
von basischen als auch von Sdurefarbstoffen in neutraler Flotte
in mittlerer Intensitat angefdrbt wird. Es wire hochstens zu
erwihnen, daB die mit alkoholischer Weinsdure behandelte
Wolle beziiglich der basischen Farbstoffe eine geringe Farb-
verhinderung erkennen 148t. Doch ist hiér ebenfalls die Tat-
sache zu bemerken, dafi der direkte Zusatz von Weinsdure
zutf Farbflotte beim Fidrben von unbehandelter Wolle fiir
basische Farbstoffe eine gewisse Farbverhinderung hervorruft.

Aus diesem Verhalten der Wolle gegeniiber Sduren konnte
man schliefien, daf die von dem einen von uns gemachten
Erfahrungen beziiglich des Einflusses aktiver Gruppen der
Wolle auf das FiarbevermOgen dieser Faser eben auf einer
Saurewirkung beruht. Es spricht indes dagegen die Tatsache,
dafl Essigsdureanhydrid ja ebenfalls eine Farbeverhinderung
hervorruft, wihrend doch die bei der Behandlung der Wolle
mit Essigsdureanhydrid entstandene Essigsdure bei nach-
folgendem Waschen der Wolle mit destilliertem Wasser keinerlei
EinfluB ausiibt. Wenn man zugleich in Betracht zieht, dafi die
mit alkoholischer Schwefelsdure oder alkoholischer Salzsdure
behandelten Wollen gegeniiber den mit wésserigen Séuren
hehandelten doch wesentliche Unterschiede im Anfarbevermdgen
aufweisen, so mufl man daraus schliefien, da§ die Behandiung
der Wolle mit alkoholischen Sduren tiefergehende Uminde-
rungeri im Molekiile dieser Faser hervorruft, als durch einfache
Saureaufnahme erklirt werden kann.!

1 Wir wollen gleich hier bemerken, daf die Versuche, die Alkylierung
der Wolle mit Dimethylsulfat und schwach alkalischen, die Wolle nicht wesent-
lich alterierenden Mitteln (wie kohlensaures Natron, Pyridin) zu keinem Ziele
fithrten, indem das Dimethylsulfat sofort von der Wolle aufgenommen wurde
und trotz verschiedener Behandlung mit Alkohol und Ather der Faser nach
éinstiindiger Einwirkung nur schwer zu entziehen war. Eine Spur riickstdndigen
Dimethylsulfates in der Wolle erzeugt indes im Firbebade beim Kochen saure
Reaktion, wodurch keine einwandfreien Resultate erzielt werden. Wischt man

Chemie-Heft Nr, 7. 60
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Die vorstehend gewonnenen qualitativen Resultate sollten
nun auch in Bezug auf die absoluten Mengen der von der
Faser direkt oder aus Beizsalzen aufgenommenen Sduren ver-
folgt werden. Gleich bei den ersten Versuchen zeigte es sich
indes, daf schon bei einstiindigem Kochen der Wolle mit
Aluminiumsulfat oder mit verdiinnter Schwefelsiure, ja selbst
mit Wasser, die Wolle so viel an Gewicht verlor, dai die in
der Flotte oder auf der Faser gefundenen Mengen Séduren
oder Basen (Tonerde) nicht mehr mit vollem Rechte auf das
urspriingliche Gewicht der Wolle bezogen werden konnten;
denn z. B. war eine mit Aluminiumsulfat gebeizte Wolle trotz
der nachweislichen Aufnahme von Tonerde und Sdure nach
einstiindigem Kochen wesentlich leichter geworden als die
urspriinglich verwendete Wolle.

Dafi die Wolle bei dieser Behandlung stets Bestandteile
an die Flussigkeit abgibt, ist lange bekannt; dafl dieselbe aber
so bedeutende Mengen dieser Bestandteile abgibt, daf Fehler
bei der quantitativen Bestimmung von darauf befindlichen
Beizen unterlaufen kdnnen, diirfte noch niemals berticksichtigt
worden sein. Dabei ist nicht aufler acht zu lassen, dafi die
Bestandteile, welche aus der Wolle in die Flotte Ubergehen,
die vorhandene Sidure binden; dieser Umstand wiirde die zu
begehenden Fehler bei Zuriicktitrierung der Saure eines Bades
aufheben, wenn diese Bestandteile nur basische wéren und
nicht Amidosduren beziehungsweise deren komplexe Verbin-
dungen mit gleichem Charakter vorstellen wiirden.

Schon Knecht (. ¢.) hat gezeigt, dafl bei der Einwirkung
von verdiinnter Schwefelsdure auf Schafwolle Leucin, Tyrosin
und dhnliche Amidoverbindungen entstehen. Solche Zersetzungs-
produkte der Wolle finden sich also jeweilen in der Flotte vor,
in welcher die Schafwolle mit Sduren oder sauer reagierenden
Salzen behandelt wurde. Nun haben uns einfache Versuche
mit reinem Leucin und Tyrosin gezeigt, dai diese in wisseriger

die mit Dimethylsulfat und einem Alkali behandelte Wolle mit destilliertem
Wasser, so tritt schon beim Waschen saure Reaktion auf; gelingt es in der
Tat, simtliches Dimethylsuifat mittels Alkoho! und Ather zu entfernen und
dann das Alkall durch destilliertes Wasser volistindig auszuwaschen, so
resultiert eine Wolle, welche sich analog einer unbehandelten Wolle verhilt.
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Lsung befindlichen Kérper sich nicht acidimetrisch bestimmen
lassen, da jeder Indikator beim Zufiigen des ersten Tropfens
einer */,, Sdure sofort saure Reaktion anzeigt. Trotzdem alle
diese Amidosduren, wie bekannt, Mineralsduren binden, tritt
sofort saure Reaktion der Fliissigkeit ein, was wohl eben der
Absittigung der basischen Eigenschaften der Amidosdure und
der hiedurch bedingten Umgestaltung zu eciner reinen Séure
zuzuschreiben ist. Zugleich schliefien aber diese Verhiltnisse
einen quantitativen Verfolg der Aufnahmsfdhigkeit von Sduren
und sauren Beizsalzen in dem Mafie aus, als die Einwirkung
dieser Mittel auf die Wollfaser bei hoherer Temperatur und
langerer Dauer erfolgt.

In Erkenntnis dieses Umstandes haben wir ebenso wie
Mills und Takamine?! zwei reine Wollsorten und eine mit
destilliertem Wasser entschélte Seide nur kalt mit gemessenen
Mengen #/,, Schwefelsdure, #/,, Salzsdure oder */;, Ammoniak
geschiittelt und die Abnahme des Gehaltes der betreffenden
Flissigkeit durch Zuriicktitrieren nach kurzer oder ldngerer
Einwirkungsdauer bestimmt. Als Indikator hiebei diente Methyl-
orange. Unter diesen Umstdnden blieb die Aufnahme der Sduren
oder des Ammoniaks konstant, gleichgiiltig, ob das Zuriick-
titrieren nach wenigen Minuten Berlhrung der Fliissigkeit mit
der Faser oder aber nach ldngerer Zeit (2 Stunden) erfolgte.

Tabelle II
Wolle I ‘Wolle 1L Seide

10 = g = g 5 g o § =

3 k] 3 3 | 3 8 5 A

5 | E (S 02|88 8 |£&|%

S22 EIE |2 |52

= - 0 = p i = - 0

jle (4] [\ ] lle] o N le] [4a] o
Schwefelsdure .| 52 | 5:2 | 5-2 || 4:14| 4-14] 4-14]| 0-88| 0°88| 0-88
Salzsiure ..... 3-3|13-313:3| 2.86 2-86 2:86| 0-68 0-68} 0-68
| Ammoniak ....| 0-74] 0-74| 0-74] 0-68| 068 0-68| 1-94] 1-94| 1-94

1 Journ. Chem. Soc., 1883, 142,
60%
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Die Zahlen driicken Prozente der aufgenommenen Siure
oder Ammoniak, auf bei 100° C. getrocknete Wolle oder Seide
bezogen, aus.

Bestimmt man das Aquivalentverhéltnis der so von den
zwei Wollsorten und der Seide aufgenommenen Sduren be-
ziehungsweise Ammoniak, so bekommt man nachstehende
Werte:

Tabelle IIL

Ammoniak Salzsdure 1y Schwefelsdure
Wollel............... 1-0 20 24
Wolle IT .............. 1-0 2-0 2-1
Seide. . uuii i 64 10 £:0

Diese Zahlen sind nicht in Einklang zu bringen mit denen,
welche Mills und Takamine fanden, indem diese Forscher
flir Wolle ein Absorptionsverhéltnis von 2HCl:3NaOH und
fiir Seide oder Baumwolle ein Absorptionsverhdltnis von
3HCI: 10NaOH fanden. Es geht lbrigens auch aus den
Versuchen mit den zwei Wollsorten hervor, dafi diese mit-
einander verglichen in Bezug auf die Aufnahmsfdhigkeit der
Reagentien sich verschieden verhalten, ein Umstand, der
zweifelsohne seine Erkldrung durch die gewifi recht ver-
schiedene Natur beziehungsweise Zusammensetzung der ver-
schiedenen Schafwollen sowie aber auch durch die verschiedene
Vorbehandlung (Reinigung) findet. Letztere Behauptung wird
dadurch erhértet, dafl es gereinigte Wollen gibt, welche mit
Phenolphtalein alkalische Reaktion zeigen und solche, welche
dies nicht tun.

Die saure Natur der Wolle bedingt die Moglichkeit der
Bildung von Metallsalzen derselben, also die Aufnahmsfdhigkeit
von Alkalien beziehungsweise Metalloxyden. Wenn daher
Behandlungen von Wolle mit kohlensauren Alkalien oder
Séduren erfolgen oder selbst die Behandlung der Wolle in mehr
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oder weniger hartem Wasser geschieht, ist Gelegenheit zur
Bildung solcher Salze gegeben. Solche Wollen werden natiit-
lichérweise bei ihrer Verwendung in der Farberei sich anders
verhalten als reine Wollen, welche ihre sauren Gruppen nicht
durch Basen abgeséittigt haben. Diesem Umstande diirfte das
allen Praktikern bekannte, sehr verschiedene Verhalten von
Wollsorten in der Farberei zuzuschreiben sein und andrerseits
146t es dieser Umstand begreiflich erscheinen, dafi die ver-
schiedenen Wollsorten zur Neutralisation ihrer gebundenen
Metalloxyde beziehungsweise Absdttigung ihrer eigenen basi-
schen Gruppen sehr verschiedene Mengen von Séuren bendtigen
werden. Hiedurch findet auch die Tatsache ihre Erkldrung, dafi
die Ansichten {iber die Menge der beim Farben von Wolle mit
sauren Farbstoffen notwendigen Sduremengen sehr schwanken
und meistens angegeben wird, daf§ zum Hervorbringen einer
intensiven geséttigten Farbung viel mehr Sdure notig ist, als
zum Freimachen der Farbsdure aus dem Farbsalze notwendig
erscheint. Wir haben beziiglich der letzterwadhnten Tatsache
eine Anzahl von Versuchen ausgeflhrt, indem wir aus zwei
vollstandig reinen Produkten, dem Kristallponceau (B. A. S. F.)
und Litholrot R (B. A. S. I)), beide kristallisierte reine Sub-
stanzen und absolut frei von Chlor, die entsprechenden Farb-
sduren durch reine rauchende Salzsdure in Freiheit setzten.
Die entstandenen Niederschldge wurden mit konzentrierter
Salzsaure (Kristallponceau) oder mit Wasser (Litholrot) griindlich
gewaschen und dann am Wasserbade vollstandig getrocknet,
Mit diesen absolut chlorfreien Farbsduren und steigenden
Mengen Schwefelsdure wurden nun parallel mit ein und der-
selben Wolle Firbeversuche ausgefiihrt, welche das ganz
bestimmte Ergebnis lieferten, daf durch einen Zusatz von Saure
die Intensitit der Farbung nicht im geringsten zugenommen
hatte und dafl die reine Farbsdure ohne irgend welche Zu-
sdtze vollstdndig ausreicht, die Maximalintensitdt der Farbung
hervorzubringen.

Dasselbe Ergebnis lieferten auch noch Versuche mit den
Farbsalzen und Farbsduren Echtrot 4 und Alizaringelb GGW,
welche uns in giitigster Weise von den Farbwerken vormals
Meister, Lucius & Briining zur Verfligung gestellt worden sind.
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II. Einfluff von Alkalien und verschiedenen Salzen auf das
Anfirbevermidgen von Schafwolle.

Den Einfluf wisseriger Alkalien auf Schafwolle haben
bereits E. Knecht, Mills und Takamine und F. Breinl (Lc.)
studiert. Wir haben infolgedessen nur den Einflufi von alkoho-
lischem Kali auf Wolle einer ndheren Untersuchung unter-
zogen.

Zu diesem Zwecke wurde Schafwolle 3/, Stunden lang
mit einer !/, ,prozentigen alkoholischen Kalilésung am Wasser-
bade erhitzt; dann wurde die Wolle rasch zweimal mit Alkohol
~und dann so lange mit destilliertem Wasser kalt gewaschen,
bis nach sechsstiindigem Liegenlassen im Waschwasser das
letztere keine alkalische Reaktion mehr zeigte. Die Wolle war
durch diese Behandlung gelblich geworden, ohne indes sonst
in ihrer Struktur verdndert worden zu sein. Sie wurde in der
schon ofters beschriebenen Weise mit Parafuchsin, Kristall-
violett O, Azofuchsin G, Benzopurpurin 6 B (B) und Bordeaux
extra (B) in neutraler Flotte, mit Azofuchsin G in schwach
essigsaurer, mit Fuchsinbase in stark ammoniakalischer Losung
gefdrbt und sodann griindlich warm gewaschen.

Ein Teil der mit alkoholischer Kalildsung behandelten
Wolle wurde vor dem Féarben durch einige Stunden in mit
einigen Tropfen Essigsiure angesiduertes Wasser eingelegt,
hierauf griindlich bis zum Aufh6ren der sauren Reaktion
gewaschen und in Benzopurpurin 6 B in neutralem Bade aus-
gefirbt; die erzielten Farbungen waren, parallel neben solchen
auf unbehandelter Wolle, folgende: (siehe Tabelle IV).

Die beiden letztgenannten Farbstoffe, Benzopurpurin 6 B
und Bordeaux extra, firben besonders lebhaft in alkalischem
Bade an. Dieses lebhafte Anfarben tritt nun auch bei der mit
alkoholischem Kali behandelten Wolle ein, woraus zuriick-
geschlossen werden kann, daff die Wolle in der Tat Alkali auf-
genommen hat, welches indes, wie es scheint, auch gegeniiber
schwicheren Sduren festgehalten wird. Eine spezifisch andere
Wirkung der alkoholischen Kalilauge gegeniiber der wisserigen
konnte also nicht konstatiert werden.
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Tabelle IV.
. Alkoholisches
AlkOh.OhS?heS Kali und mit Unbehandelte
Farbstoffe Kali, heil Essiwsd h
behandelte Wolle | oo 8S3Ue DACH Wolle
behandelte Wolle
Parafuchsin normal fuchsinrot — —
Kristallviolett normal tiefviolett — —
Azofuchsin angefirbt - .
neutral
Azofuchsin tief braunrot — -
sauer
Fuchsinbase
ammoniakalische fuchsinrosa — fuchsinrosa
Losung
angos:;gfﬁm lebhaft rotorange | lebhaft rotorange | hell lachsfarben
Bordeaux extra lebhaft violettrot -— blaf violettrot
neutral

In der friither zitierten Abhandlung des einen von uns
wurde die Ansicht ausgesprochen, dafi die Wirkungsweise der
alkoholischen Schwefelsdure und der anderen dort angefiihrten
Mittel auf eine Anhydrisierung zuriickgefihrt werden konnte.
Aus diesem Grunde haben wir versucht, auch andere wasser-
entziehende Mittel, z. B. Chlorzink, in }/,, prozentiger wisseriger
oder alkoholischer Losung eine Stunde lang am Wasserbad
auf Schafwolle einwirken zu lassen. Die in {iblicher Weise
dann gewaschene und in den ofters schon genannten Farb-
stoffen ausgefdrbte Wolle ergab in der Tat einen merklichen
Unterschied in den Férbungen, je nachdem die Wolle in alkoho-
lischer oder wisseriger Chlorzinkldsung behandelt worden
war, und zwar im Sinne der Wirkung der wéisserigen und
alkoholischen Mineralsduren. Die mit alkoholischer Chlorzink-
16sung behandelte Wolle ergab mit basischen Farbstoffen eine
geringere, mit Azofuchsin G in neutraler Losung eine bessere
Farbung gegeniliber der mit wisseriger Chlorzinkiosung be-
handelten Schafwolle.
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Da aus den bereits oben angefiihrten Griinden die quanti-
tativen Beizversuche mit Aluminium-, Chrom- und Eisenoxydui-
sulfat nicht durchgefiihrt werden konnten (wir haben uns in
zahlreichen Versuchen bemiiht, die Beizvorgénge quantitativ
zu verfolgen, jedoch leider stets vergeblich), beschlossen wir,
uns Uber die Wirkung von vorher mit wisseriger oder alkoho-
lischer Schwefelsdure behandelter Wolle auf die Aufnahms-
fahigkeit von Beizen dadurch Aufschluffi zu verschaffen, daf
wir die so behandelten und gebeizten Wollproben nach dem
griindlichen Waschen in destilliertem Wasser in verschiedenen
Farbstoffen ausfarbten. Zu diesem Zwecke wurde unbehandelte
oder in angegebener Weise mit wésseriger oder alkoholischer
Schwefelsdure vorbehandelte und griindlich gewaschene Wolle
eine Stunde lang mit den !/, molekularen Loésungen von
Aluminium-, Chrom- und Eisensulfat gekocht, hierauf die Faser
bis-zum Aufhdren der Schwefelsiurereaktion mit destilliertem
Wasser gewaschen und in Alizarinrot S (B. A. S, F.) oder
Anthracenblay WG (B. A S.F.) ausgefirbt. Die Proben wurden
dann noch 5 Minuten im schwachen Seifenbade bei 80° C.
geseift und dann gewaschen. Hiebei ergab sich nun, dafi die
verschiedenen Farbungen auf mit Chromsulfat gebeizter Wolle
keinerlei Verschiedenheiten aufwiesen, dal hingegen bei der
mit Aluminjumsulfat gebeizten Wolle durch die vorherige
Behandlung, gleichgliltig, ob dieselbe in Alkohol oder Wasser
vorgenommen wlrde, ein krdftigeres Aufziehen, bei der mit
Eisensulfat gebeizten Wolle durch die Vorbehandlung mit
Schwefelsdure ein schwicheres Aufziehen der Farbstoffe gegen-
iiber der nicht mit Sdure behandelten, aber gebeizten Wolle zu
konstatieren war.

Um die Wirkung dieser einzelnen Beizen auf die gewdhn-
lichen basischen und sauren Farbstoffe (Parafuchsin, Kristall-
violett, Azofuchsin) kennen zu lernen, wurden die wie vor-
stehend angegeben gebeizten, aber sonst unbehandelten Wollen
vergleichsweise mit ungebeizten Wollen in neutralen Bidern
dieser Farbstoffe ausgefirbt, wobei sich ergab, dafi in der Tat
die mit Aluminiumsulfat gebeizte Wolle das Aufgehen der
basischen Farbstoffe griindlich verhindert, dagegen jenes des
Azofuchsins besonders verstdrkt. Behandelt man so mit
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Aluminiumsulfat gebeizte Wolle mit einer verdiinnten Ammon-
carbonatlosung, so schldgt die Wirkungsweise gegeniiber den
genannten Farbstoffen wieder in entgegengesetzter Weise um,
indem die basischen Farbstoffe stark, das Azofuchsin fast gar
nicht anfdrben. Genau dieselben Verhéltnisse ergeben sich beim
Anfirben von mit Chromsulfat oder mit Eisensulfat gebeizter,
sonst unbehandelter Wolle in den S&ure- und basischen Farb-
stoffen. Auch das Verhalten von mit Aluminiumsulfat gebeizter,
sonst unbehandelter Wolle gegeniiber den in Saurefarbstoffe
libergeflihrten basischen Farbstoffen (Fuchsin S, Sduregriin SF,
Séureviolett 7 B, Patentblau V) ist ganz ahnlich jener der mit
Sduren allein behandelten Wolle; beim Ausfidrben mit diesen
Farbstoffen in neutraler Flotte werden sie alle kraftig von der
Faser aufgenommen.

Um die Wirkung anderer, sonst schwicher wirkenden
Sauren in Form ihrer neutralen Aluminiumsalze auf Wolle
kennen zu lernen, wurde unbehandelte Wolle wieder eine
Stunde lang mit !/, molekularen Ldsungen von Aluminium-
acetat oder Aluminiumtartrat kochend behandelt, die Wolle
hierauf griindlich bis zum Aufhéren der sauren Reaktion
gewaschen und dann wieder in den verschiedenen Farbstoffen
ausgefarbt, wobei zu bemerken ist, dafi die Alizarinfarbungen
wieder schwach geseift wurden.

Tabelle V.

Farbstoffe

Aluminiumacetat

Aluminiumtartrat

Alizarinrot S

gelblich krapprot

tief rotorange

- Kristaliviolett O blaiviolett blafrot
Azofuchsin G, neutral blafirosa tief violettrot
Azofuchsin G, sauer violettrot tief violettrot
fuchsin S lichtrosa fuchsinrot
Sduregriin S F gelblich lichtgriin lebhaft gelbgriin

Sdureviolett 7 B

mittel blauviolett

lebhaft violett

Patentblau 77

licht meergriin

lebhaft griinblau
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Bei der mit Aluminiumacetat gebeizten und gewaschenen
Wolle konnte man annehmen, dafi die sauren Gruppen der
Wolle durch Aluminiumhydroxyd abgeséttigt sind, wédhrend
die basischen Gruppen mit Essigsdure abgestumpft wurden;
unter Berlicksichtigung des Verhaltens der Essigsdure bei den
Versuchen mit Sauren und Wolle allein miifite indes die Essig-
sdure so lose gebunden erscheinen, daf sie durch das Waschen
mit Wasser entfernt werden mufl, so dafi schlieflich woh!l die
sauren Gruppen der Wolle abgestumpft, die basischen jedoch
erhalten geblieben sind, der ganze Charakter der so behandelten
Wolle also ein basischerer geworden ist. Unter Berlicksichtigung
dieser Voraussetzung miifite ein Auffdrben von basischen Farb-
stoffen nach der Fdrbetheorie der einfachen Salzbildung nicht
zu stande kommen kodnnen, wédhrend andrerseits der basische
Charakter der nunmehr vorliegenden Wolle auch das Aufgehen
von sauren Farbstoffen in neutraler Flotte verhindern miifite,
dafl also eine solche Wolle zum Firben mit direkten (nicht
Beizen-) Farbstoffen einfach nicht brauchbar wére. Dies ist
auch, wie die Versuche gelehrt haben, der Fall.

Die Erfahrungen beim Studium der Einwirkung der Wein-
sdure auf das Firbevermodgen von unbehandelter Wolle mit
direkt ziehenden Farbstoffen lieflen andrerseits schliefien, daf,
da diese Sdure nicht so leicht beim Waschen ganz entfernbar
ist, ein mindestens mittleres Anfidrben von sauren Farbstoffen
in neutraler Flotte auch bei Anwendung dieser S#dure als
Aluminiumtartrat gestatten wiirde. Ein Blick auf die vor-
stehende Tabelle zeigt auch, dafi diese Voraussetzungen nahezu
vollstdndig eingetroffen sind, dafi also auch hier einfache Salz-
bildungsvorginge das Zustandekommen der Farbungen erkliren
kdnnen.

IIL Einflufl des Hydratationsvorganges beim Kochen von Wolle

mit Wasser, Sduren oder Salzen und der dabei entstandenen

Spaltungsprodukte der Faser auf das Zustandekommen von
Féarbungen.

E. Knecht (. c.) hat in seinen ausgezeichneten Unter-
suchungen {ber Firbereivorgénge stets darauf hingewiesen,
daB die Zersetzungsprodukte der animalischen Fasern, speziell
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der Wolle, beim Anfiarben dieser Textilfaser eine wichtige
Rolle spielen. So fand er zuerst, dafl beim Féarben mit basischen
Farbstoffen das Cl derselben sich quantitativ im neutralen
Farbebade gebunden an Wollbestandteilen vorfindet. Ferner
geht aus seinen Untersuchungen hervor, dal in geringem
Grade unter dem Einflul von verdinnten Sduren, in weit
grofierer Menge beim Behandeln der Wolle mit Alkalien sich
Zersetzungsprodukte der Wolle bilden, welche in H,O 18slich
und nicht koagulierbar sind, dagegen die Eigenschaft besitzen,
mit substantiven Farbstoffen in neutralen oder schwach sauren
Losungen schwer 16sliche Farblacke zu erzeugen und auch
mit Gerbsdure und Kaliumbichromat Fdllungen zu liefern.
Diesen Zersetzungsprodukten der Wolle schreibt er die Eigen-
schaften von 1oslichen Proteiden zu. Auierdem findet Knecht,
dal bei allen solchen Zersetzungen von Wollsubstanz auch
Amidosduren entstehen (Leucin, Tyrosin etc) und stellt ins-
besondere schon fest, dafi Leucin sowohl als auch Tyrosin in
saurer LLosung mit Saurefarbstoffen keinen Niederschiag geben;
endlich hat E. Knecht auch mitgeteilt, da Somatose oder
mit Pepsin verdautes Eiweiff ebenfalls die Eigenschaften besitzt,
Farbstoffe zu fillen und daf alle mit Wollbestandteilen erzeugten
Farblacke in Wasser nicht ganz unidslich sind, wodurch das
Nichtausfdrben der Farbbédder erklirt wird.

Aus dem frither Gesagten und besonders dem zuletzt
Besprochenen ist zu entnehmen, dafl E. Knecht der Wolle
selbst bei den Fidrbevorgdngen eine wesentliche Rolle zu-
schreibt; es erklart dies aber nicht die Frage, weshalb er die
abgespaltenen Bestandteile der Wollsubstanz bei seinen Studien
tiber die Aufnahmsfdhigkeit und Haltbarkeit von SAuren nicht
beriicksichtigte. Dafi die aus der Wolle beim Behandeln mit
Sauren in Losung gegangenen Bestandteile neutralisierend auf
die noch in Losung befindliche S#dure einwirken, ist wohl
zweifellos; daf solche den Charakter von Amidosauren tragende
Verbindungen die Titration von S#uren indes unmdglich
machen, haben wir schon im vorhergegangenen Kapitel gezeigt.

Die Resultate E. Knecht’s {iber die leichte Zersetzlichkeit
der Wollsubstanz in kochenden Flissigkeiten verschiedener
Natur kdnnen wir vollinhaltlich bestatigen. Schon einstiindiges
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Kochen von Wolle mit destilliertem Wasser ergibt nicht un-
bedeutende Mengen an wasserloslichen Wollbestandteilen,
welche analoge Eigenschaften besitzen, wie sie Knecht seiner
Lanuginsdure zuschreibt. In weitaus griferem Mafe tritt die
Bildung von solchen l6slichen Zersetzungsprodukten der Schaf-
wolle ein, wenn man ganz verdinnte Sduren (Mineralsduren)
oder Beizsalze innerhalb der gleichen Zeit und gleichen Um-
stinden auf die Wolle einwirken 146t, was ja auch bei der eine
Hydratation so férdernden Wirkung der Sduren nur zu erwarten
ist. Um so unerklédrlicher erscheint die Angabe in Lehrbiichern
fiir Férberei, dafi Schafwolle durch kochende verdiinnte Sduren
weniger angegriffen wird als durch reines Wasser. Bei allen
Firbevorgangen mit Schafwolle findet also von allem Anfang
der Behandlung an eine fortlaufende, mehr oder weniger inten-
sive Hydratation der Wollsubstanz statt, unter konstanter
Bildung von in Wasser mehr oder weniger leicht 1dslichen
Spaltungsprodulkten.

Die verschiedenen Studien tiber die Hydratation von Eiweif}-
korpern und diesen nahestehenden Substanzen haben bekannt-
lich das Resultat ergeben, dal diese Kérper im wesentlichen
unter Aufnahme von Wasser in Amidosduren verschiedener
Art zerfallen, zunachst in komplexere, dann in einfachere, und
dafi man riickschliefend diese Substanzen als mehr oder
weniger tiefgehende Anhydrisierungsprodukte dieser Amido-
sduren auffassen kann. Die Eigenschaften der Hydratations-
produkte der Wollsubstanz werden sich demgemifl immer mehr
von den urspriinglichen Eigenschaften der Wolle entfernen, je
weiter die Hydratation vorgeschritten ist.

Es ist deshalb von grofem Interesse, das Verhalten der
verschiedenen Zersetzungsprodukte der Schafwolle gegeniiber
Farbstoffen und Beizen kennen zu lernen. Wir haben daher
eine Reihe uns zugidnglicher Amidosduren zunidchst dahin
gepriift, ob deren wisserige LoOsungen mit Ldsungen von
1/;omolekularem Aluminiumsulfat oder Tannin in der Kélte
oder in der Wirme Niederschldge zu liefern im stande sind.
Hiebei wurden die Verhiltnisse stets so gewdhlt, dafl die
Amidosduren im UberschuB vorhanden waren. Es ergaben nun
mit Aluminiumsulfat bei Kochhitze:
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a) keine Fallungen: Glycocoll, Alanin, p-Amidobenzoeséure;

b) eine schwache Triibung: Leucin;

¢) deutliche Fallungen: Tyrosin, Asparagin und Anthranil-
saure.

Tanninlosung erzeugte nur in der Tyrosinldsung eine
schwache Tritbung.

Mit den neutralen Ldésungen von Kristallviolett O, Para-
fuchsin, Kristaliponceau und Azofuchsin G sowie mit Essigsiure
schwach angesduerten Lodsungen von Kristallponceau oder
Azofuchsin ergaben Glycocoll, Alanin, Leucin, Tyrosin, Gluta-
minsaure keine Fdllungen; auch schieden sich hiebei aus
konzentrierten Losungen die schwer 10slichen Amidosduren
(Tyrosin, Leucin) beim Abkiihlen der Fliissigkeit in farblosen
Kristallen wieder ab.

Hingegen ergaben sdmtliche drei Amidobenzoesiuren in
konzentrierter Losung kristallinische, intensiv gefarbte Nieder-
schldge mit den neutralen Ldsungen von Kristallviolett O oder
Parafuchsin sowie mit den schwach essigsauren L&sungen von
Azofuchsin G. Diese Niederschldge 16sen sich in mehr Wasser
oder Alkohol wieder auf; auch kann man schén gefirbte
Kristallisationen erzeugen, wenn man heiff gesattigte Losungen
derselben Amidosduren mit den genannten Farbstofflésungen
tingiert und die Fliissigkeit hierauf abkiihlen lafit. Die quanti-
tative Verfolgung dieses Gegenstandes ist noch in Durch-
fihrung.

Wie verschieden die Amidosduren, welche die Amido-
gruppe in einem der aliphatischen Reihe angehdrigen Radikale
besitzen, sich gegeniiber jenen Amidosiduren, welche die Amido-
gruppe im Benzolrest stehen haben, verhalten, zeigt die ver-
schiedene Fahigkeit dieser Sauren, die Farbung von Wolle mit
Saurefarbstoffen zu verhindern oder zu beférdern. Setzt man
den neutralen Azofuchsinfarbebadern je 02 bis 05 g der ver-
schiedenen Amidosduren zu und versucht in diesen Férbe-
bddern durch 20 Minuten kochend gleiche Mengen Wolle
anzufdrben, so zeigt es sich, dafl bei den Proben mit den
aliphatischen Amidosduren und auch Tyrosin ein Aufgehen
des Farbstoffes nicht stattfindet, bei den Proben mit Amido-
benzoesiuren sowie auch mit Amidosalicylsdure eine kréftige
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Farbung zu stande kommt. Trotzdem nun alle Amidosduren
gegeniiber den gewdhnlichen Indikatoren sich als neutral
erwiesen, tritt doch beim Anfarben die saure Wirkung der
Amidobenzoesiduren gegeniiber den aliphatischen Amidoséuren
und dem Tyrosin zu Tage.

Um den Einflu komplizierterer Zersetzungsprodukte der
Eiweilkorper auf den Vorgang bei der Farbung von Schaf-
wolle kennen zu lernen, haben wir noch Versuche mit Pepton
(Witte) und Kolner Leim ausgefiihrt, welche Materialien
gegeniiber den Indikatoren sich als neutral erwiesen. Hiebei
zeigte es sich, dafl das Pepton (Witte) in wisseriger, filtrierter
Losung mit den neutralen Losungen basischer Farbstoffe und
mit der Losung von Azofuchsin nach schwachem Ansduern
mit Essigsdure gefdrbte Niederschldge ergab, welche sich in
heilem Wasser auflosen und beim Erkalten dann wieder
abscheiden, wahrend Leim keinerlei Fdllung in den Farbstoff-
Idsungen hervorbrachte. Setzt man das Pepton (Witte) oder
Leim den neutralen Farbflotten zu und férbt in denselben Wolle
aus, so wird die Wolle durch die basischen Farbstoffe intensiyv,
durch Azofuchsin bei neutraler Flotte fast gar nicht, in schwach
essigsaurer Flotte jedoch intensiv angefdrbt; da nun in den
Pepton enthaltenden Farbflotten gleich anfangs Niederschldge
entstanden waren und diese beflirchten lieflen, dafi die Wolle
diese Niederschldge nur dufierlich aufnimmt, so wurden die
gefdarbten Wollproben dann noch einem 10 Minuten langen,
schwachen Seifen unterworfen, wobei die mit basischen Farb-
stoffen gefarbten Wollproben etwa 50/, der Farbung verloren,
wihrend die mit Azofuchsin in saurer Losung erhaltenen
Farbungen gar nicht gelitten hatten, :

Daraus geht hervor, dafi Peptone im Farbbade bei basi-
schen Farbstoffen nur ein unechtes Fédrben, bei sauren Farb-
stoffen in neutraler Flotte gar keine Farbung (keine S&ure-
wirkung), in schwach saurer Flotte jedoch die normale echte
Farbung zu stande kommen lassen.

Damit wire nachgewiesen, daf das beim Férben von Schaf-
wolle in der Flotte sich bildende peptonartige Spaltungsprodukt
nicht nur das unechte Aufgehen von basischen Farbstoffen,
sondern damit im Zusammenhange auch das Abreiben so
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gefirbter Wollproben verursacht. Eine Sdurewirkung kommt
jedoch dem Pepton nicht zu.

Die sich beim Kochen von Wolle mit Wasser oder mit
verdiinnten Séuren bildenden !8slichen Zersetzungsprodukte
derselben zeigen rein abgeschieden alle Reaktionen eines
Peptons (wisserige Losung in der Hitze nicht koagulierbar, mit
Alkalien, Sduren oder Alkalisalzen, Essigsidure und Blutlaugen-
salz entstehen keine Niederschldge; fallbar durch ammoniaka-
lische Bleizuckerldsung, Tannin, Pikrinsdure, mit Millon’s
Reagens Albuminreaktion, zeigt Reaktion mit p-Diazobenzol-
sulfosdure, Violettrosafdrbung durch Natronlauge und Kupfer-
sulfat u. s, w.) und wird durch deren Bildung manche Er-
scheinung in der Farberei der Wolle verstandlich.

Wir wollen noch einen Versuch anfiihren, welchen wir
zur Stiitze unserer Anschauung ausgefiihrt haben. Wolle wurde
in neutraler Flotte von Azofuchsin G 4 Stunden lang unter
Ersatz des verdampfenden Wassers gekocht. Die Wolle war
nicht wesentlich angefédrbt worden. Als wir die klar filtrierte
Flotte nach dem Einengen mit Essigsdure schwach ans#uerten,
fiel ein intensiv rot gefarbter Niederschlag aus.

Durch die schéne Untersuchung von H. Pauli und
A. Binz!ist nachgewiesen worden, daff der Tyrosingruppe in
der animalischen Faser die Fahigkeit zukommt, mit Diazonium-
verbindungen unter Farbstoffbildung zu kuppeln. Dem Tyrosin
kommt auch, wie oben gezeigt, die Fahigkeit zu, Aluminium-
sulfat in der Hitze zu zerlegen; die aromatischen Amidosduren
zeigen die Fahigkeit, schwerer 10sliche Verbindungen mit den
Farbstoffen einzugehen: »Sollte nicht also den zyklischen Ver-
bindungen, besonders den aromatischen Gruppen im Keratin
die fdrbechemischen Eigenschaften dieses eiweififhnlichen
Kérpers zukommen?«

Aus all den vorliegenden Versuchen und den Versuchen
anderer geht hervor, dafl bei den Vorgéngen des Farbens der
Schafwolle eine allmdhlich fortschreitende Hydratation dieses
eiweifiihnlichen Kdrpers stattfindet und dafl dies um so mehr der
Fall ist, wenn in Gegenwart der die Hydratation beférdernden

1 Zeitschrift fiir Farben- und Textilchemie, 1. Jahrg., 373.
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Mineralsiuren gearbeitet wird. Durch diese fortschreitende
Hydratation findet unter Gewichtsverlust déf Wolle eine fort-
widhrende Aufschliefung und Neubildung chemisch aktiver
Gruppen statt. Dieser Vorgang kann sich so lange fortsetzen,
bis die Wolle vollstdndig in Lésung gegangen ist. Der Hydra-
tationsvorgang wiirde nach den gemachten Beobachtungen so
verlaufen, dafl sich jeweilen noch komplizierter zusammen-
gesetzte, aber bereits in Wasser 16sliche Gruppen (pepton-
artige Korper) neben den letzten Spaltungsprodukten (Amido-
sduren) bilden, von welchen die ersteren in Abwesenheit von
Sduren schadigend auf die Echtheit det Farbungen wirken. In
diesem Sinne kann die Anwesenheit eines Uberschusses von
freler Sdure niifzlich wirken, ohne daB hiedutch die Farb-
intensitat erhdht wiirde.

Die angefiihrte Aufschliefung beziehungsweise Hydrata-
tion erscheint unter diesern angeflhrten Gesichtspunkte bei
Schafwolle geradezu notwendig, da diese Faser bei niederer
Temperatur, wie bekannt, nicht gut angefarbt wird und die
hohere Temperatur gewifs die Hydratation nur beférdert.

Es ist ja durchaus nicht unmbdglich, daff die Schafwolle
eine Anhydroverbindung darstellt, welche erst beim Erwarmen
mit Wasser oder wdisserigen Losungen ~sich aufzuspalten,
zu hydratisieren beginnt und hiedurch erst, aktive Gruppen
erhaltend, anfidrbbar wird.

Von letzterem Gesichtspunkt ausgehend, versuchten wir,
unbehandelte und mit wésseriger oder alkoholischer Schwefel-
sdure warm vorbehandelte und kalt gewaschene Wolle mit
Azofuchsin G (Natriumsalz) und mit der reinen Sdure des
Kristallponceau kalt anzufirben. Die Proben mit Azofuchsin
lagen 17 Stunden im Farbbade, jene mit der Sdure des Kristall-
ponceaus 5 Stunden im Féarbebad. Das Resultat war nach dem
Waschien mit kaltem Wasser nachstehendes:
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Tabelle VL

877

Farbstoff

Unbehandelte
Wolle

Mit 1/, prozentiger
wisseriger
Schwefelsdure
behandelte Wolle

Mit 1/, prozentiger
alkoholischer
Schwefelsdure

behandelte Wolle

Azofuchsin G

mitte! gefdrbt

intensiv gefdrbt

intensiv gefdrbt
(Farbbad nahezu

(Natriumsalz)
ausgezogen)
Kristallponceau . " . . e . . .
. mittel gefdrbt intensiv gefdrbt intensiv gefdrbt
(Saure) g g

Nun wurden diese Proben gleichartig 5 Minuten beinahe
kochend geseift und da zeigte es sich, dafl alle Proben auf un-
behandelter oder mit wisseriger Schwefelsdure vorbehandelter
Wolle nahezu vollstdndig entfdrbt wurden, wiahrend die mit
alkoholischer Schwefelsdure vorbehandelte und gefiarbte Wolle
ihre Farbung in lcbhaftester Weise festgehalten hatte.

Ergab sich schon hieraus ein wesentlich anderes Verhalten
der mit alkoholischer Schwefelsdure vorbehandelten Wollen, so
erscheint es nicht unwahrscheinlich, daff auch bei dem Ver-
gleichsfidrben dieser Wollen mit unbehandeiter Wolle und mit
mit wisseriger Schwefelsdure vorbehandelten Wollen mit Farb-
sduren oder deren Natriumsalzen, in letzterem Falle selbst in
Gegenwart von freier Mineralsdure, im Farbbad in der Wirme
Farbungen entstehen, welche sich gegeniiber warmen Seifen-
l6sungen verschieden verhalten werden. Diese Voraussetzung
erwies sich als vollkommen zutreffend. Es wurde, wie schon
Ofters beschrieben, mit alkoholischer Schwefeisdure und mit
wiésseriger Schwefelsdure vorbehandelte Wolle und nicht vor-
behandelte Wolle parallel in den Farbsauren von Echtrot A4,
Alizaringelb G G W sowie in Orange II (Natriumsalz) kochend
ausgefarbt und die entstandenen Farbungen in gleicher Weise
einem Seifen bei 90 bis 95° C. unterworfen. Die unbehandelte
Wolle wurde unter Zusatz von normalen Mengen an Schwefel-
saure ausgefdrbt. Nach dem Ausfarben erschienen samtliche
Wollproben intensiv gefarbt. Nach der Seifenbehandlung indes
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erschienen nur die Proben, welche auf mit alkoholischer
Schwefelsdure vorbehandelter Wolle ausgefiihrt wurden, inten-
siv gefdrbt, wihrend die Proben mit nicht vorbehandelter Wolle
oder jene, welche mit wisseriger Schwefelsdure behandelt
worden waren, die Farbung nahezu vollstdndig verloren.

Hieraus ergibt sich neuerdings, dafi die Vorbehandlung
der Schafwolle mit Alkoho! und Schwefelséure eine chemische
Verdnderung der Schafwolle bewirkt, infolge welcher eine viel
festere Bindung der Farbsduren zu stande kommt; mit anderen
Worten, dafl diese Vorbehandlung der Wolle die auf derselben
mit Sdurefarbstoffen erzeugten Farbungen, ohne Riicksicht auf
den angewendeten Farbstoff selbst, walkechter gestaltet.

Ob diese Verdnderung der chemischen Eigenschaften der
Wolle auf einer Veresterung der Carboxylgruppe oder auf einer
inneren Anhydrisierung (vielleicht Lactonbildung) beruht, kann
vorlaufig nicht entschieden werden. Es hat indes den Anschein,
dafl die Wolle durch diese Behandlung ihrer sauren Eigen-
schaften mehr oder weniger beraubt wiirde, wodurch sie
basischer und besonders befdhigt wiirde, Mineralséduren kraftig
festzuhalten. Eine solche salzartige Verbindung wiirde sich
mit den gewOhnlichen basischen Farbstoffen nicht weiters
unter Bildung einer gefarbten Faser umsetzen, hingegen mit
den Natriumsalzen der Farbsduren unter Entstehung von
Natriumsalzen der Mineralsduren und Farbsdureverbindungen
der Wolle vereinigen. Dies wiirde auch die Stabilitdt der auf
diesem Wege erzeugten Farbungen erkldren, gleichwie die
Bestdndigkeit von Salzen der Amine eine gréflere sein wird
wie diejenige der Salze der Amidosduren.




