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Studien fiber die Vorg nge beim F/ rben ani- 
maliseher Textilfasern 

(II. Mitteilung) 

von 

P. Gelmo und W .  Suida.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1906.) 

In unsere r  ersten VerSffentlichung fiber den gleichen 

Gegens tand  1 berichteten wir fiber den verschiedenart igen Ein- 
flu6 yon S~turen, Alkalien und von verschiedenen Salzen auf 
das Anf~irbevermSgen der Schafwolle, bez iehungsweise  fiber 

den Einflu6 des unter  den genannten  Umstgnden eintretenden 

Hydra ta t ionsvorganges  auf das Zus tandekommen  yon F~ir- 

bungen.  Auf p. 9 der genannten  Publikation teilten wit  aueh 

in einer Tabelle  die Resultate der direkten kalten Titrat ion der 
basischen und  sauren Eigenschaf ten der Wolle mit. Bei der 

Aufstellung dieser Tabelle  ist durch einen Irrtum in den e r -  

hal tenen Wer ten  ft~r Ammoniak der Dezimalpunkt  versetz t  
worden.  Es ~ soll in der Tabel le  II ftir Wolle 1 bei Ammoniak 
0"074, bei Wolle 2 0"068 heifien, wodurch  das in Tabel le  III 

zum Ausdruck gebrachte Verh~iltnis yon Ammoniak zu  Salz- 
s/iure zu 1/3 Schwefels/ iure bei Wolle 1 nicht wie 1 : 2 : 2 " 4 ,  
sondern wie 1 : 2 0 : 2 4 ,  ffir Wolle 2 nicht 1 : 2 : 2 " 1 ,  sondern 

1 : 2 0 : 2 1  ist. Hiedurch  wird die Schafwolle als ein noch viel 
basischerer  KSrper charakterisiert  und die yon uns in der 

angeffihrten Arbeit aus der Ti t ra t ion gezogenen  Folgerungen 

werden  noch viel markanter  hervorgehoben.  

1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.- 
naturw. Klasse, Bd. CXIV, Abt. lib, Mai 1905. 
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Wir waren nun bestrebt, den allmiihlich verlaufenden 
Hydratationsvorgang der Schafwolle mSglichst im Rahmen der 
in der F/irberei herrschenden Verh/iltnisse zu verfolgen. Zur 
Durchftihrung dieser Aufgabe gingen wit von ein und der- 
setben Wolte, deren urspriinglicher basischer und saurer Titer 
festgestellt wurde~ aus und behandelten dieselbe durch 1 Stunde, 
21 und 60 Stunden mit destilliertem Wasser, mit verdiinnter 
Salzs/iure, mit verdtinntem Ammoniak oder mit verdtinnter 
SodalOsung, worauf das jeweilig so behandelte Material einem 
grtindlichen kalten Waschen mit destilliertem Wasser so lange 
unterworfen wurde, bis sich in den Waschw/issern die ge- 
nannten Agenzien nicht mehr nachweisen tiefien. Die dann 
bei gew6hnlicher Temperatur zu einem m6glichst konstanten 
Gewicht getroekneten Wollproben wurden der Titration mit 
~/lo Schwefels/iure, ~/10 SalzsS.ure und ~t/10 Ammoniak unter- 
worfen. Bei cler Titration wurde als Indikator stets Methyl- 

orange angewendet. 

1. Titration der unbehandelten Wolle.  

T a b e l l e  A. 

Aufgenommene Vroz. n/10.. Schwefeis~iure i SaIzsgure I Ammoniak 

4"33 2"71 0'074 

Verh~iltnis yon . . . . . . . . . . .  ~mmoniak zu Salzs~ure zu 1/e Schwefdsiiure 

1 17"3 20"3 

2. Behandlung der Wolle  mit destilliertem Wasser. 

Je ungeftihr 40 g der lufttrockenen Wolle wurden in einem 
Kolben am Rtickflul3ktilaler mit 1500 c m  a Wasser einmal 
1 Stunde, einmal 21 Stunden und einmal 60 Stunden gekocht 
und nach dem Abkiihlen gut gewaschen. Zu Beginn des 
Kochens trat sofort deutlicher Schwefelwasserstoff- und Ammo- 
niakgeruch auf und im Rtickflul3ktihlrohr zeigten sich nach 
einiger Zeit geringe Mengen einer /51artigen getben Substanz. 
Das untersuchte Wasser enthielt schon nach einsttindigem 
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Kochen, in reicher Menge nach 21-, beziehungsweise 60stfmdi- 
gem Kochen peptonartige organische Substanzen getSst, Die 
LSsung gab mit basischen Farbstoffen direkt und mit S~iure- 
farbstoffen erst nach dem schwachen Ans~iuern F/illungen und 
zeigte deuttiche Biuretreaktion. Je 1/inger die Wolle gekocht 
worden war, eine desto mehr braune F~trbung nahm sie an; 
sie wurde nach dem Waschen ausgerungen, in einem gleich- 
m/il3ig temperierten Raume zum Trocknen aufgeh~ngt, nach 
Erreichen eines nahezu konstanten Gewichtes gewogen und 
der Gewichtsverlust festgestellt. Hierauf wurde sie der Titration 
unter gleichen Umst~inden, wie in der frtiheren Arbeit aus- 
geffihrt wurde, unterworfen, 

T a b e l t e  B. 

Aufnahme i n 

Dauer der ,~' 
Behandlung I . ~  E ~:~ 

1 Stunde 4"01 22 2"56 

21Stunden 4'5 99 

60 ~ 4'2 56 

~'~ 

Oil5 

0'22 

0:27 

Verh~ltnisvon ] ~ = ~ 2  

i o 

1 8"I 9"3 0"55 

1 6'6 7"3 4'58 

1 4"5 -5'4 6"98 

3. Behandlung der W olle mit verdiinnter Salzsiiure. 

Abermals wurden 40g  unbehandelter Schafwolle mit 3~ 
des Wollgewichtes an Chlorwasserstoff und 1500 cm ~ destil- 
liertem Wasser in gleicher Weise, wie bei der Behandlung mit 
destilliertem Wasser atlein angegeben wurde, 1 Stunde, 21 und 
60 Stunden gekocht. Die Wolle war hier weil3 geblieben, jedoch 
hatte bei 60stiindiger Behandlung ihre Festigkeit schon sehr 
gelitten. Beim Kochen entwich nur Schwefelwasserstoff; hin- 
gegen gingen betr/ichtliche Mengen organischer Substanzen in 
LSsung. Die so behandelten Wollen wurden bis zum AufhSren 
der Chlorreaktion im Waschwasser mit destilliertem Wasser 
gewaschen, hierauf wie angegeben getrocknet, gewogen und 
titriert. 
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T a b e l l e  C. 

/ 

Dauer der 
Behandlung 

1 Stunde 

21 Stunden 

60 , 

Aufnahme in Proz. 

O'1 o'1 

Verhiiltnis 

< 

m m 
von ca ~ 

~ o  ~ baO~ 

< ~.~ 

3"4 

3"6 

3"52 

2"34 

2"32 

2"35 

0"31 1 

0137 1 

0"47 I 1 

3"6 

3'0 

2"4 

3"8 

3"3 

2"6 

1 "21 

16"68 

2e.63 

4. B e h a n d l u n g  der  W o l l e  m i t  v e r d i i n n t e m  A m m o n i a k .  

Auch hier wurden  je 4 0 g  unbehande l t e r  Wolle  mit 1 %  

vom Wol lgewich t  an Am m on i ak  und 1500 cm 3 W a s s e r  am 

Rtickflui3kfihler 1 Stunde und 21 S tunden  gekocht .  Da die 

Resul ta te  der spi~ter ausgeff ihr ten  Ti t ra t ion ffir 1 Stunde und 

21 Stunden /ihnlich wie bei der Behand lung  mit W a s s e r  allein 

waren,  wurde  auf  eine 60st i indige Behand lung  mit A m m o n i a k  

verzichtet .  Die wei tere  Behand lung  der Wolle  war  dieselbe wie 

bei den frfiheren Versuchen.  Hier  blieb selbstversfi indlich tier 

Schwefe l  als S c h w e f e l a m m o n i u m  in LS s un g  und konn te  du tch  

die fiblichen Reakt ionen nachgewiesen  werden.  Auch hier hat te  

die W o t l e  eine s c h w a c h  bdiunl iche Fa rbe  a n g e n o m m e n .  

T a b e l l e  D. 

~ 'H 

t m r  

~2 

/ 
Aufnahme in Proz. ] 

Dauer der -- " ~ ' , / 
BehandIung ~ ~ ~ ~ o / 

1 Stunde 3'93 2"67 

21 st )de;  4.4  -95 
6O 

Verh~tltnis yon 

0 " 1 5 ~  

0"19 

~ 
~= 

8'4 9"1 2"1 

6"5 7"5 6'75 
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5. Behandlung der Wolle mit Natr iumearbonat .  

Je 4 0 g  Wolle wurden mit 1 %  Natriumcarbonat des Woll- 
gewichtes und 1500 c m  ~ Wasser  1 Stunde und 21 Stunden am 
Rfickflul]k~hler gekocht; auf die Behandlung durch 60 Stunden 
wurde auch hier verzichtet wegen der Analogie der nach ein- 
st/indiger und 21stfindiger Behandlung erzie!ten Resultate. Die 
Wolle war auch hier br/iunlich geworden. 

i 

c E~ 

~ z  

C 
:;~ 

T a b e l l e  E. 

A u f n ; h m e  in Proz. Verh~iltnis yon  

Dauer  d e r -  ~ -----g - - -  - -  ~ - - T - - - - -  

I m m I II u~ I m 

1 Stunde 

21 S tunden  

60 . 

4"3  

4"4, 

i ' 0  0"15 

; '04  0"15 

1 

1 

9 ' 9  

10"3 

~ & . ~  

3"0 

11 "8 

Wenn auch die angewandte Methode nicht unbedeutende 
VersuchsfehIer in sich schlie~3t, so ergibt dieselbe, wie man 
aus den vorstehenden Tabellen ersehen kann, immerhin ein 
deutliches Bild des Fortschrittes der Hydratation der Schaf- 
wolle unter Anwendung yon Mitteln, welche gewifl nicht als 
stark bezeichnet werden kSnnen. 

Zung.chst ergibt sich aus sS.mtlichen Versuchen die merk- 
wtirdige Tatsache, daft gleich in der ersten Zeit (1 Stunde) der 
BehandIung der Wolfe, gleichgfiltig 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 Verh/iltnisse kundgibt: 
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Verh~ltnis yon  

NH 3 : HC1 : 1/2H2S04 

Unbehandelte Wolle . . . . . . . . . . .  1 
Mit H20 behandelte W o l l e . . , .  1 

,, HC1 ,, ,, . . . .  1 
,> NH~ ,, ~> . . . .  1 
,, Na2CO a . . . . . . . .  1 

: 17"3 : 20"3 
: 8"1 : 9"3 
: 3"6 : 3"8 
: 8 " 4 :  9"1 
: 9"4 : 9"9 

Bei l~inge.rer Behandlung der Wolle mit den angeftihrten 
Mitteln tritt dann eine langsame weitere Zunahme der sauren 
Eigenschaften (mit Ausnahme der mit Natriumcarbonat15sung 
behandelten Wolle) ein. Die Hydratation ist also kein gleich- 
m~il3ig verlaufender Vorgang, sondern sie geht anfangs viet 
intensiver, sp~iter langsamer vor sich. Die Behandlung mit 
Wasser allein schon ergibt, dab durch dieses ganz bemerkliche 
Mengen Wollsubstanz gelSst werden und daft eine ungleich- 
m/il3ig fortschreitende Steigerung der sauren Natur der Wolle 
eintritt. Vergleich t man die absolute Aufnahme an S~iuren, so 
ergibt sich andrerseits die merkwtirdige Tatsache, daft dieSelbe 
trotz l~ingerem Kochen der Wolle mit Wasser und trotz dem 
dadurch bedingten InlSsunggehen von Wollsubstanz sich nicht 
wesentlich iindert. Die zurtickgebliebene Wolle hat also bei 
gleichbleibender basischer Natur nur eine Zunahme der sauren 

Eigenschaften erfahrerL 

Die:gleiche Folgemng 1/il3t sich aus den Versuchen der 
Behandlung der Wotle mit verdfinnter Salzs~ure ziehen, nur,~ 
tritt d a s  Verh~iltnis der Z u n a h m e  der sauren EJgenschaften 
gegeniiber den etwas verminderten basischen Eigenschafter~ 
hier noch viel markanter hervor. 

Beztiglich der Resultate der Behandlung mit Amm0niak 
ergibt sich, dal3 diese Base in w/isseriger LSsung.auf die Woll, 
substanz nicht wesentlich anders einwirkt ats  destiltiertes 
Wasser,  nur daft schon~nach einsttindiger Behandlung eine 
re!ativ viel grS!3ere Menge Wollsubstanz in LSsung gegangen 
ist, als dies beim Versuche mit desti!liertem Wasser der Fall  
war. Dagegen ergaben die Versuche mit NatriumcarbonatlSsung 
die ganz auff/i.llige Tatsache, daft trotz starkem InlSsunggehen 
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yon Woltsubstanz das Verhi~ltnis der sauren und  basischen 
Eigenschaften der Wolle zueinander nur in der ersten Zeit 
der Behandlung alteriert zu werden scheint. Eine mSgliche 
Erkl~irung dieser verschiedenen Resultate, welche einerseits 
bei der BehandlUng der Wolle mit Wasser und verdfinnter 
Salzsg.ure oder verdClnntem Ammoniak und andrerseits mit 
verdtinntem Natriumcarbonat erhalten worden sind, kSnnte so 
gefunden werden, daft man annimmt, dab bei der Behandlung 
der Wolle mit NatriumcarbonatlSsung eine Hydratation unter 
gleichzeitigem InISsunggehen der Spa!tungsprodukte zu stande 
kommt, so daft in der rtickstttndigen ungetSsten Wolle das Ver- 
hgtltnis der sauren und basischen Eigenschaften spS.ter nicht 
gestSrt erscheint, dal3 hingegen in den F/illen der Behandlung 
mit Wasser oder verdtinnten S/iuren, beziehungsweise vere 
dClnntem Ammoniak eine Hydratation in solcher Weise zu 
stande kommt, daI3 entweder sp~iter nur basische, in LSsung 
gehende Bestandteile der Wolle abgespalten werden, somit der 
zurtickbleibende Teil relativ saurer wird oder dal3 hier fiber- 
haupt nicht d ie  Hydratisierung yon laktim-, beziehungsweise 
laktamartigen Gruppen [R- -N--C(OH)- - r ,  R - - N H - - C O - - r ] ,  
sondern eine LSsung laktonartiger Bindungen ( R - - C O - - O - - r }  
unter Wasseraufnahme erfolgt. Von den zwei angeftihrteri 
MSglichkeiten der Einwirkungsweise yon Wasser, verd~nnter~ 
S/iuren oder Ammoniak und selbst Natriumcarbonat auf Wolle 
ist nur die zweite wahrscheinlich, da es denn doch ein ganz 
besonderer Zufall genannt werden mfil3te, wenn unter der 
Annahme der Abspaltung von rein basischen 15slichen Gruppen 
aus der Wolle die Ergebnisse der S~.uretitration selbst nach 
60sttindiger Behandlung nahezu die gleichen w~tren wie in der 
ursprtinglichen Wolle. Allerdings s i n d  andrerseits bis jetzt 
laktonartige Bindungen in Eiweil3kSrpern nicht angenommen 
worden. 

Es schien uns nun von Interesse, das Verhalten der auf 
diese Weise behandelten Wollen gegentiber Farbstoffen sowie 
insbesondere den Einfluf3 der Behandlung auf die Echtheit der 
zu erzielenden Fiirbungen kennen zu lernen. 

Chemie-Heft Nr. 3. 18 
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Zu diesem Behufe wurden die verschieden erhaltenen 
Wollproben parallel mit nicht behandetter Wolle in neutraler 
Kristallviolettl0sung (MLBr.) und neutraler L6sung von Kristall- 
ponceau (MLBr.) in ganz gleicher Weise ausgeNrbt, mit 
heit3em Wasser vollst/indig gewaschen und die Hiilfte der 
Proben einem viertelsttindigen Seifen bei 70 ~ C. unterworfen. 

Es ergab sich zun/ichst die volle Gleichwertigkeit der 
F/trbungen der ursprfinglichen Probe mit jenen der mit Wasser, 
Ammoniak oder Natriumcarbonat behandelten Wollen; nur dab 
die Seifeneclatheit der mit Kristallvi01ett gef/irbten Proben im 
Vergleiche zur ursprfinglichen Wolle geringer wurde. Bezfig- 
lich der mit Salzs/i.ure behandelten Wolle war zu bemerken, 
dab die F/irbungen mit Kristallviolett tiberhaupt nur mittel- 
m~t3ig ausfielen und deren Seifenechtheit sehr gering zu nennen 
war. Aber auch die mit Kristallponceau auf der mit S~ure 
behandelten Wolle im neutralen Bad erhaltenen etwas inten- 
siveren F/irbungen waren gegenfiber warmer Seifenl~3sung nur 
sehr wenig widerstandsf/ihig. Diese Beobachtungen stehen mit 
den in der Praxis gemachten im vollen Einklange: 

,,L/ingeres Kochen der Wolle beftSrdert wohl die Auf- 
nahme yon basischen Farbstoffen, setzt indessen die Echtheit 

tier erzielten F/irbungen herab,<< 
Andrerseits steht das etwas bessere Anf/ii'beverm0gen der 

mit Salzsg.ure behandelten Wollproben ffir Kristallponceau 
und das schlechtere Anf/irben derselben Proben mit Kristall- 
violett im Einklange mit unseren bereits frtiher gemachten 
Beobachtungen fiber die S&urewirkung auf Wolle. 

6. Behandlung der Wolle  mit Alkohol und Sehwefelsiiure. 

Um auch tiber die Vorg~inge bei der schon in der letzten 
Publikation erw/thnten Behandlung der Wolle mit Alkohol und 
Schwefels/iure weitere Aufkl~irung zu erlangen, haben wir 40 g 
derselben Wolle, welche auch z u  den voranstehenden Ver- 
suchen verwendet worden war, abermals 1 Stunde lang mit 
1500 c m  8 95prozentigem Alkohol und 3prozentiger englischer 
Sehwefels/iure v o m  Gewichte der Wolle gekocht, hierauf gr~nd- 
lich gewaschen, getrocknet und wie gew6hnlieh gewogen und 
titriert und eine gleich behandelte zweite Probe nach dem 
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Auswaschen und Trocknen 1 Stunde mit einer 2prozentigen 
AmmoniumcarbonatlSsung am Wasserbad erw/irmt, hierauf 
wieder grtindlich gewaschen und getrocknet und nach dem 
W~igen titriert. Hiezu sei bemerkt, dal3 die Ammoncarbonat ent- 
haltenden Waschw/isser eine deutliche Schwefels~urereaktion 
zeigten, so dal3 die WoIle trotz des intensiven Waschens mit 
Wasser Schwefels/iure gebunden enthielt, welche durch ein- 
faches kaltes Waschen mit Wasser nicht mehr entfernbar war. 

Die Titration ergab folgende Resultate: 

T a b e I l e  F. 

Dauer der 
Behandlung 

Aufgenommene Proz. 

i o 

: ~ ~ , ~ ' ~  

Verhiiltnis yon 
. a  

m m 

1 0 '52  0"65 
I 

1 Stunde 2" 45 [ 1"42 0"47 0 ' 3  
I 

Mit verdiinntem Ammoncarbonat 1 Stunde riickbehandelt 

/ 069 i 1 Stunde 4"24 2"63 0" 1 18 21"3 i 0"9 

Es ergibt sich daraus mit Sicherheit, daft die Wolle bei 
der Behandlung mit alkoholischer Schwefels~mre letztere in 
energischer Weise binder, so dal3 dieselbe durch Waschen mit 
kaltem Wasser nicht mehr entfernt werden kann, dab dutch die 
Behandlung mit kohlensaurem Ammon indes die S/iure wieder 
vollst~ndig aus der Wolle entfernt werden kann. Man kann 
also von einer einfachen Salzbildung, der Bildung s c h w e f e l -  
s a u r e r  Wolle ,  sprechen und k6nnte das merkwtirdige Ver- 
halten solcher Wolle gegeniiber den Farbstoffen als einfaehe 
S~turewirkung auffassen, wenn n icht das Verhalten der mit Essig- 
s/tureanhydrid behandelten Wolle 1 dagegen spriiche. Immerhin 

1 W. S u i d a ,  Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, 
mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXIV, Abt. Hb, Jiinner 1905. 

18" 
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kann man sagen, ist hiedurch die Existenz eines relativ be- 
st/indigen Salzes ~ der Wolle naehg,ewiesen. 

Nach B i n z  urid Pau l i  I besitzen das Tyrosin und Histi-- 
din sowie alle diese Substanzenienthaltenden Eiweit3k5rper 
die F/ihigkeit, mit Diazoniumverbindungen intensive rotbraune 
F/irbungen zu geben. Da nun bei den versehiedenen Spaltungs- 
versuchen der EiweilgkSrper sich stets ein Teil derselben ieichter 
zerlegt (Hemigruppe), w~ihrend ein anderer Teil derselben dec 
hydrolytischen Spaltung grSl3eren VCiderstand entgegensetzt 
(Antigruppe), in dem ersten Teile sich aber stets sehr viei 
Tyrosin vorfindet, erschien es uns yon Interesse, das F/irbe- 
vermSgen des zurfickbleibenden widerstandsfiihigen Teiles der 
W.olle bei de r  Hydratation derselben mit Diazoniumsalzen zu 
verfolgen. Zu diesem Behufe wurden die im vorstehenden 
beschriebenen, mit Wasser, verdtlnnter Salzs/iure,,Ammoniak 
und verdfinnter NatriumcarbonatlSsung behandelten und ge- 
waschenen Wollproben im Vergleiche mit der ursprtinglichen 
Wolle in gleichen Gewichtsmengen gleich starker LSsungen 
yon Diazobenzolsulfos~ture .~ gleich lang ausgesetzt, die Proben~ 
hierauf mit Wasser gewaschen, getrocknet und verglichen. 

Es ergab sich, daft s/imtliche behandelten Wollen bedeutend 
intensiver gefiirbt wurden als die ursprfingliche Wolle. Ganz 
besonders kr~iffig war die mit Natriumcarbonat behandelte- 
Wolle gefiirbt. 

In ganz analoger Weise wurden die Wollproben auch mit 
Mi l lon ' s  Reagens geprtift und auch bier zeigte es sich, dag 
s~imtliche behandelten Wollen intensiver gef/irbt waren als die: 
nicht behandelten. 

�9 Die Millon'sche Reaktion ist bedingt durch dasVorhanden-- 
sein einer Phenolhydroxylgruppe; die Binz ~- und Pauli'sche 
Reaktion durch die Anwesenheit einer Phenolhydroxylgruppe 
(Tyrosin) oder durch einen Imidazolring (Histidin). Liii3t man 
einstweilen das Histidin aut3er Betraeht, so ergeben die vor~ 

x Zeitschrift ftir Farben: und Textilindustrie , III. Jahrg., 373. 
Nach Vorschrift yon Binz und Pauli bereitet. 
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genannten F/ i rbungen mit Millon'schem Reagens und Reagens 
von Binz  und Pau l i ,  daft die behandelten Wollen an Phenol- 
hydroxylgruppen angereichert erscheinen. Dieses wtirde nun 
mit dem Befunde der Titration insofern in Ubereinstimmung 
zu bringen sein, als ja dort schon der Schlul3 gezogen wurde, 
daft bei den beschriebenen HydratationsvorgO.ngen laktonartige 
Bindungen gelSst werden. Es erscheint demnach nicht aus- 
geschlossen, dal3 bei diesen Hydratationsvorg/ingen Anhydrid- 
bindungen zwischen Carboxylgruppen und Phenolhydroxyl- 
gruppen unter Wasseraufnahme gelSst werden. 


