Studien Uber die Vorgdnge beim Farben ani-
malischer Textilfasern

(1. Mitteilung)

von

P. Gelmo und W. Suida.

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1908.)

In unserer ersten Verdffentlichung {iber den gleichen
Gegenstand?! berichteten wir iiber den verschiedenartigen Ein-
flu von Sduren, Alkalien und von verschiedenen Salzen auf
das AnfdrbevermOgen der Schafwolle, beziehungsweise {iber
den Einflufi des unter den genannten Umstinden eintretenden
Hydratationsvorganges auf das Zustandekommen von Iir-
bungen. Auf p. 9 der genannten Publikation teilten wir auch
in einer Tabelle die Resultate der direkten kalten Titration der
basischen und sauren Eigenschaften der Wolle mit. Bei der
Aufstellung dieser Tabelle ist durch einen Irrtum in den er-
haltenen Werten fliir Ammoniak der Dezimalpunkt versetzt
worden. Es soll in der Tabelle IT fiir Wolle 1 bei Ammoniak
0-074, bei Wolle 2 0-068 heifien, wodurch das in Tabelle II1
zum Ausdruck gebrachte Verhéltnis von Ammoniak zu Salz-
sdure zu !/, Schwefelsdure bei- Wolle 1 nicht wie 1:2:2-4,
sondern wie 1:20:24, fir Wolle 2 nicht 1:2:21, sondern
1:20:21 ist. Hiedurch wird die Schafwolle als ein noch viel
basischerer Korper charakterisiert und die von uns in der
angeflihrten Arbeit aus der Titration gezogenen Folgerungen
werden noch viel markanter hervorgehoben,.

1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-
naturw. Klasse, Bd. CXIV, Abt. IIb, Mai 1905.
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Wir waren nun bestrebt, den allméhlich verlaufenden
Hydratationsvorgang der Schafwolle mdoglichst im Rahmen der
in der Fiarberei herrschenden Verhéltnisse zu verfolgen. Zur
Durchfiihrung dieser Aufgabe gingen wir von ein und der-
selben Wolle, deren urspriinglicher basischer und saurer Titer
festgestellt wurde, aus und behandelten dieselbe durch I Stunde,
21 und 60 Stunden mit destilliertem Wasser, mit verdiinnter
Salzsdure, mit verdiinntem Ammoniak oder mit verdlnnter
Sodaldsung, worauf das jeweilig so behandelte Material einem
griindlichen kalten Waschen mit destilliertem Wasser so lange
unterworfen wurde, bis sich in den Waschwissern die ge-
nannten Agenzien nicht mehr nachweisen lieflen. Die dann
bei gewohnlicher Temperatur zu einem moglichst konstanten
Gewicht getrockneten Wollproben wurden der Titration mit
"/.s Schwefelsdure, #/,, Salzsdure und "/, Ammoniak unter-
worfen. Bei der Titration wurde als Indikator stets Methyl-
orange angewendet.

1. Titration der unbehandelten Wolle.

Tabelle A
Aufgenommerie Proz. #/y. .|Schwefelsdure | Salzsdure Ammoniak
4-33 2:71 0074
Verhiltnis von...oo.vvnnt. Ammoniak zu |Salzsdure | zu 1y Schwefelsdure
1 17-3 20-3

2. Behandlung der Wolle mit destilliertem Wasser.

Je ungefdhr 40 g der lufttrockenen Wolle wurden in einem
Kolben am RiickfluBkithler mit 1500 cm® Wasser einmal
1 Stunde, einmal 21 Stunden und einmal 60 Stunden gekocht
und nach dem Abkithlen gut gewaschen. Zu Beginn des
Kochens trat sofort deutlicher Schwefelwasserstoff- und Ammo-
niakgeruch auf und im Ruckflufkiihlrohr zeigten sich nach
einiger Zeit geringe Mengen einer Olartigen gelben Substanz.
Das untersuchte Wasser enthielt schon nach einstiindigem
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Kochen, in reicher Menge nach 21-, beziehungsweise 60stiindi-
gem Kochen peptonartige organische Substanzen geldst. Die
Losung gab mit basischen Farbstoffen direkt und mit Sdure-
farbstoffen erst nach dem schwachen Ansduern Féallungen und
zeigte deutliche Biuretreaktion. Je ldnger die Wolle gekocht
worden war, eine desto mehr braune Farbung nahm sie an;
sie wurde nach dem Waschen ausgerungen, in einem gleich-
méfig temperierten Raume zum Trocknen aufgehidngt, nach
Erreichen eines nahezu konstanten Gewichtes gewogen und
der Gewichtsverlust festgestellt. Hierauf wurde sie der Titration
unter gleichen Umstéinden, wie in der fritheren Arbeit aus-
gefiithrt wurde, unterworfen.

Tabelle B.
Aufnahme in Proz. Verhiltnis von _q;)’ g 5

E o g
2 Dauer der | & o , . o = g '; §
2 |Behandlung a“q;, &5’ 3§ S g gfﬁ E \NE g i EDE
Z TEG| TS [FEE|EE | 8 FEE|ERC
P A E <=5 g7
ot}

ES : ~

@5 | 1 Stunde | 4°01 | 2:56 | 0°15| 1 | 81| 93| 055
E 21 Stunden| 45 2°99 ['0-22 1 6" 6 7-3 458
] .

S |60 » |42 |256]027) 1 | 45| 54| 698

3. Behandlung der Wolle mit verdiinnter Salzsdure.

Abermals wurden 40 g unbehandelter Schafwolle mit 3/,
des Wollgewichtes an Chlorwasserstoff und. 1500 ¢m® destil-
liertem Wasser in gleicher Weise, wie bei der Behandlung mit
destilliertem Wasser allein angegeben wurde, 1 Stunde, 21 und
60 Stunden gekocht. Die Wolle war hier weifl geblieben, jedoch
hatte bei 60stiindiger Behandlung ihre Festigkeit schon sehr
gelitten. Beim Kochen entwich nur Schwefelwasserstoff; hin-
gegen gingen betrdchtliche Mengen orgénischer Substanzen in
Losung. Die so behandelten Wollen wurden bis zum Aufhgren
der Chlorreaktion im Waschwasser mit destilliertem Wasser
gewaschen, hierauf wie angegeben getrocknet, gewogen und
titriert.
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Tabelle C.

Aufnahme in Proz. Verhiltnis von _qé’é g
g Dauer der , © ) , ) D §§ §
o Bebandlung o%) gl o5 OgM S 3 m% glgme
R SES| O% |CES| ES ] B |RE 3| £2&
=.0 TER SN v EE| 84 X =23 82 4
3z A< E | 8 =se
a3
G
g5
B g 1 Stunde 34 2-34 | 0-31 1 3:6 3-8 1-21
5.'_1
& |21 Stunden| 36 | 232037 1 | 30| 33] 1668
=
' 60 » 3:52 | 235 | 0-47 1 24 26 | 22-63

4. Behandlung der Wolle mit verdiinntem Ammoniak.

Auch hier wurden je 40 g unbehandelter Wolle mit 1%/,
vom Wollgewicht an Ammoniak und 1500 ¢cm® Wasser am
RuckfluBkithler 1 Stunde und 21 Stunden gekocht. Da die
Resultate der spiter ausgefithrten Titration fiir 1 Stunde und
21 Stunden #hnlich wie bei der Behandlung mit Wasser allein
waren, wurde auf eine 60stiindige Behandlung mit Ammoniak
verzichtet. Die weitere Behandlung der Wolle war dieselbe wie
bei den frilheren Versuchen. Hier blieb selbstverstdndlich der
Schwefel als Schwefelammonium in Ldsung und konnte durch
die Ublichen Reaktionen nachgewiesen werden. Auch hier hatte
die Wolle eine schwach briunliche Farbe angenommen.

Tabelle D.

Aufnahme in Proz. Verhiltris von a § a
. | SRS
'E &~ | Dauer der| _ o \ , B o 2E 3
g'g Behandlung| o2 2| o3 | c2wx| 2 3 Seleike
S e TEg| <L FER|ER | T[R4 izs
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= o le0 > _ e = = =] = —
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5. Behandlung der Wolle mit Natriumcarbonat.

Je 40 g Wolle wurden mit 1°/, Natriumcarbonat des Woll-
gewichtes und 1500 cm® Wasser 1 Stunde und 21 Stunden am
RickfluBikiihler gekocht; auf die Behandlung durch 60 Stunden
wurde auch hier verzichtet wegen der Analogie der nach ein-
stlindiger und 21stlindiger Behandlung erzielten Resultate. Die
Wolle war auch hier braunlich geworden.

Tabelle E.

2 Aufnahme in Proz. Verhiltnis von g 3 g
) =8
= . : 2§
e g BDI?:ztﬂdir :"i o g":)» ) 9 g Z o :é z §
SE|TE o8 ) of 12EE) BY | § aBE| HES
=8 TG TS (FER| EE ) X e
= E 3 0 0 0 =

2
55
2 g
vz
o | 1 Stunde | 43 | 3:0 | 0-15 1 941 99 30
R
E‘é 21 Stundenj 4-44 | 304 | 0-15 1 9-6 | 10-3 i1-8
s
27160 > — — — — — — —

Wenn auch die angewandte Methode nicht unbedeutende
Versuchsfehler in sich schliefit, so ergibt dieselbe, wie man
aus den vorstehenden Tabellen ersehen kann, immerhin ein
deutliches Bild des Fortschrittes der Hydratation der Schaf-
wolle unter Anwendung von Mitteln, welche gewifi nicht als
stark bezeichnet werden kénnen.

Zunéchst ergibt sich aus sadmtlichen Versuchen die merk-
wilrdige Tatsache, da8 gleich in der ersten Zeit (1 Stunde) der
Behandlung der Wolle, gleichgliltig ob diese mit neutralen,
sauren oder basischen Mitteln geschieht, eine sehr hohe Steige-
rung der sauren Eigenschaften der Wolle, bei nahezu gleich-
bleibenden basischen Eigenschaften, eintritt, welche sich durch
folgende Verhéltnisse kundgibt:
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Verhiltnis von

P S N e N
NH; : HCl : 1,H,S0,

Unbehandelte Wolle ........... 1 :17-3: 203
Mit H,0 behandelte Wolle. ... 1 8&1: 9-3
» HCl1 » > ... 1 36 : 3-8
> NH, » 10 84: 91
» Na,COy4 » » 1 94 : 99

Bei langerer Behandlung der Wolle mit den angefiihrten
Mitteln tritt dann eine langsame weitere Zunahme der sauren
Eigenschaften (mit Ausnahme der mit Natriumcarbonatidsung
behandelten Wolle) ein. Die Hydratation ist also kein gleich-
mifig verlaufender Vorgang, sondern sie geht anfangs viel
intensiver, spéter langsamer vor sich. Die Behandlung mit
Wasser allein schon ergibt, dafi durch dieses ganz bemerkliche
Mengen Wollsubstanz geldst werden und dafi eine ungleich-
maBig fortschreitende Steigerung der sauren Natur der Wolle
eintritt. Vergleicht man die absolute Aufnahme an Sduren, so
ergibt sich andrerseits die merkwiirdige Tatsache, dafi dieselbe
trotz lingerem Kochen der Wolle mit Wasser und trotz dem
dadurch bedingten Inlosunggehen von Wollsubstanz sich nicht
wesentlich dndert. Die zurlickgebliebene Wolle hat also bei
gleichbleibender basischer Natur nur eine Zunahme der sauren
Eigenschaften erfahren,

Die gleiche Folgerung 146t sich aus den Versuchen der
Behandlung der Wolle mit verdiinnter Salzsiure ziehen, nur
tritt das Verhéltnis der Zunahme der sauren Eigenschaften
gegeniiber den etwas verminderten basischen Eigenschaften
hier noch viel markanter hervor.

Beziglich -der Resultate der Behandlung mit Ammoniak
ergibt sich, dafi diese Base in wisseriger Losung auf die Woll-
substanz nicht wesentlich anders einwirkt ‘als destilliertes
Wasser, nur dafi’ schon. nach einstlindiger Behandlung eine
relativ viel grofiere Menge Wollsubstanz in Losung geégangen
ist, als dies beim Versuche mit destillierfem Wasser der Fall
war. Dagegen ergaben die Versuche mit Natriumcarbonatldsung
die ganz auffdllige Tatsache, dafi trotz starkem Inldsunggehen
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von Wollsubstanz das Verhiltnis der sauren und basischen
Eigenschaften der Wolle zueinander nur in der ersten Zeit
der Behandlung alteriert zu werden scheint, Eine mégliche
Erklarung dieser verschiedenen Resultate, welche einerseits
bei der Behandlung der Wolle mit Wasser und verdiinnter
Salzsiure oder verdlinntem Ammoniak und andrerseits mit
verdiinntem Natriumcarbonat erhalten worden sind, kdnnte so
gefunden werden, dal man annimmt, daf3 bei der Behandlung
der Wolle mit Natriumcarbonatiésung eine Hydratation unter
gleichzeitigem Inlosunggehen der Spaltungsprodukte zu stande
kommt, so dafi in der riickstdndigen ungeldsten Wolle das Ver-
haltnis der sauren und basischen Eigenschaften spiter nicht
gestort erscheint, daff hingegen in den Fillen der Behandlung
mit Wasser oder verdiinnten Séduren, beziehungsweise ver-
dinntem - Ammoniak eine Hydratation in solcher Weise zu
stande kommt, daff entweder spiter nur basische, in Lésung
gehende Bestandteile der Wolle abgespalten werden, somit der
zurlickbleibende Teil relativ saurer wird oder daB hier {iber-
haupt nicht die Hydratisierung von laktim-, beziehungsweise
laktamartigen Gruppen [R—N=C(OH)—7», R—NH—CO—7],
sondern eine Losung laktonartiger Bindungen (R—CO—0—7)
unter Wasseraufnahme erfolgt. Von den zwei angefiihrten
Mboglichkeiten der Einwirkungsweise von Wasser, verdiinnten
Sauren oder Ammoniak und selbst Natriumcarbonat auf Wolle
ist nur die zweite wahrscheinlich, da es denn doch ein ganz
besonderer Zufall genannt werden miifite, wenn unter der
Annahme der Abspaltung von rein basischen ldslichen Gruppen
aus der Wolle die Ergebnisse der Sauretitration selbst nach
60stiindiger Behandlung nahezu die gleichen wiren wie in der
urspriinglichen Wolle. Allerdings sind andrerseits bis jetzt
laktonartige Bindungen in Eiweiflkdrpern nicht angenommen
worden.

Es schien uns nun von Interesse, das Verhalten der auf
diese Weise behandelten Wollen gegeniiber Farbstoffen sowie
insbesondere den Einfluf der Behandlung auf die Echtheit der
zu. erzielenden Farbungen kennen zu lernen.

Chemie-Heft Nr. 8. 18
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Zu diesem Behufe wurden die verschieden erhaltenen
Wollproben parallel mit nicht behandelter Wolle in neutraler
Kristallviolettlosung (MLBr.) und neutraler Losung von Kristall-
ponceau (MLBr) in ganz gleicher Weise ausgefdrbt, mit
heifiem Wasser vollstdndig gewaschen und die Halfte der
Proben einem viertelstiindigen Seifen bei 70° C. unterworfen.

Es ergab sich zunédchst die volle Gleichwertigkeit der
Farbungen der urspriinglichen Probe mit jenen der mit Wasser,
Ammoniak oder Natriumcarbonat behandelten Wollen; nur daf|
die Seifenechtheit der mit Kristallviolett gefdrbten Proben im
Vergleiche zur urspriinglichen Wolle geringer wurde. Beziig-
lich der mit Salzsdure behandelten Wolle war zu bemerken,
daf die Fidrbungen mit Kristallviolett iberhaupt nur mittel-
maBig ausfielen und deren Seifenechtheit sehr gering zu nennen
war. Aber auch die mit Kristallponceau auf der mit Saure
behandelten Wolle im neutralen Bad erhaltenen etwas inten-
siveren Firbungen waren gegeniiber warmer Seifenldsung nur
sehr wenig widerstandsfihig. Diese Beobachtungen stehen mit
den in der Praxis gemachten im vollen Einklange:

»Lingeres Kochen der Wolle beférdert wohl die Auf-
nahme von basischen Farbstoffen, setzt indessen die Echtheit
der erzielten Farbungen herab.<«

Andrerseits steht das etwas bessere Anfarbevermdgen der
mit Salzsiure behandelten Wollproben fiir Kristallponceau
und das schlechtere Anfidrben derselben Proben mit Kristall-
violett im Einklange mit unseren bereits friher gemachten
Beobachtungen iiber die Sdurewirkung auf Wolle.

6. Behandlung der Wolle mit Alkohol und Schwefelsiure.

Um auch iiber die Vorgédnge bei der schon in der letzten
Publikation erwidhnten Behandlung der Wolle mit Alkohol und
Schwefelsiure weitere Aufkldrung zu erlangen, haben wir 40 ¢
derselben Wolle, welche auch zu den voranstehenden Ver-
suchen verwendet worden war, abermals 1 Stunde lang mit
1500 cm® 95 prozentigem Alkohol und 3prozentiger englischer
Schwefelsdure vom Gewichte der Wolle gekocht, hierauf griind-
lich gewaschen, getrocknet und wie gewdhnlich gewogen und
titriert und eine gleich behandelte zweite Probe nach dem
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Auswaschen und Trocknen 1 Stunde mit einer 2prozentigen
Ammoniumcarbonatlosung am Wasserbad erwirmt, hierauf
wieder griindlich gewaschen und getrocknet und nach dem
Wiigen titriert. Hiezu sei bemerkt, daff die Ammoncarbonat ent-
haltenden Waschwisser eine deutliche Schwefelsdurereaktion
zeigten, so dal die Wolle trotz des intensiven Waschens mit
Wasser Schwefelsdure gebunden enthielt, welche durch ein-
faches kaltes Waschen mit Wasser nicht mehr entfernbar war.
Die Titration ergab folgende Resultate:

Tabelle F.
Aufgenommene Proz. Verhiltnis von 28 a
o Jg 3
Dauer der o e \ \ © n g §
o o =] =] = [ o o
Behandlung gg E g‘é § é,_xg E é :2 ‘g § g %DE
Al =) —_ ™ — g £ o
s | <% [ & [8" =&
1 Stunde | 2°45 | 1-42 | 0-47 1 1 0-52 3065 03

|

Mit verdiinntem Ammoncarbonat 1 Stunde riickbehandelt
T

Behandlung mit alkoholischer
Schwefelsdure

1 Stunde | 4-24 | 2-63 | 0-069 1 18 213 0-9

Es ergibt sich daraus mit Sicherheit, dafi die Wolle bei
der Behandlung mit alkoholischer Schwefelsaure letztere in
energischer Weise bindet, so daff dieselbe durch Waschen mit
kaltem Wasser nicht mehr entfernt werden kann, daB durch die
Behandlung mit kohlensaurem Ammon indes die Saure wieder
vollstindig aus der Wolle entfernt werden kann. Man kann
also von einer einfachen Salzbildung, der Bildung schwefel-
saurer Wolle, sprechen und kdnnte das merkwiirdige Ver-
halten solcher Wolle gegeniiber den Farbstoffen als einfache
Sdurewirkung auffassen, wenn nicht das Verhalten der mit Essig-
sédureanhydrid behandelten Wolle?! dagegen spriche. Immerhin

L W. Suida, Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien,
mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXIV, Abt. IIh, Jinner 1903,

18%



234 P.Gelmo und W. Suida,

kann man sagen, ist hiedurch die Existenz eines-rélativ be-
stdndigen Salzes der Wolle nachgewiesen:

Nach Binz und Pauli! besitzen das Tyrosin und Histi-
din sowie -alle diese Substanzen-enthaltenden Eiweiflkorper
die Fahigkeit, mit Diazoniumvefbindungen intensive rotbraune
Farbungen zu geben. Da nun bei-den verschiedenen Spaltungs-
versuchen der Eiweifiktrper sich stets ein Teil derselben leichter
zerlegt (Hemigruppe), wihrend ein anderer Teil derselben der
hydrolytischen Spaltung gréferen Widerstand entgegensetzt
(Antigruppe), in dem ersten Teile sich aber stets sehr viel
Tyrosin vorfindet, erschien es uns von Interesse, das Farbe-
vermogen des zuriickbleibenden widerstandsfdhigen Teiles der
Wolle bei der Hydratation derselben mit Diazoniumsalzen zu
verfolgen. Zu diesem Behufe wurden die im vorstehenden
beschriebenen, mit Wasser, verdiinnter Salzsdure,- Ammoniak
und verdinnter Natriumcarbonatldsung behandelten und ge-
waschenen Wollproben im Vergleiche mit der urspringlichen
Wolle in gleichen Gewichtsmengen gleich starker Ldsungen
von Diazobenzolsulfosdure? gleich lang ausgesetzt, die Proben
hierauf mit Wasser gewaschen, getrocknet und verglichen.

Es ergab sich, dafl simitliche behandelten Wollen bedeutend
intensiver gefarbt wurden als die ursprlngliche Wolle. Ganz
besonders kraftig war die mit Natriumcarbonat behandelte
Wolle gefarbt. ‘ ‘

In ganz analoger Weise wurden die Wollproben auch mit
Millon’s Reagens gepriift und auch hier zeigte es sich, daB
samtliche behandelten Wollen ‘intensiver gefarbt waren als die
nicht behandelten. -

" Die Millon’sche Reaktion ist bedmgt durch das Vorhanden-
sein einer Phenolhydroxylgruppe; die Binz’- und Pauli'sche
Reaktion durch die Anwesenheit einer Phenolhydroxylgruppe
(Tyrosin) oder durch einen Imidazolring (Histidin). L&t man
einstweilen das Histidin aufler Betrachf, SO 'ei‘geben die vor-

1 Zeitschrift fiir Farben- und Textilindustrie, III. Jahrg., 373.
2 Nach Vorschrift von Binz und Pauli bereitet.
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genannten Fiarbungen mit Millon’schem Reagens und Reagens
von Binz und Pauli, daf§ die behandelten Wollen an Phenol-
hydroxylgruppen angereichert erscheinen. Dieses wiirde nun
mit dem Befunde der Titration insofern in Ubereinstimmung
zu bringen sein, als ja dort schon der Schluff gezogen wurde,
daf] bei den beschriebenen Hydratationsvorgéngen laktonartige
Bindungen geldst werden. Es erscheint demnach nicht aus-
geschlossen, dafl bei diesen Hydratationsvorgidngen Anhydrid-
bindungen zwischen Carboxylgruppen und Phenolhydroxyl-
gruppen unter Wasseraufnahme geltst werden.




