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Uber Schafwollfirberei.
Von
Ferdinand Breinl.

Die Mittheilung Knecht's: iiber die
Theorie der Firberei (S. 683 d. Z.) veran-
lasst mich zur Verdffentlichung der Resul-
tate einer noch nicht abgeschlossenen Reihe
von Versuchen fiber Schafwollfirberei, welche
ich im Laufe der letzten Jahre angestellt
habe und von denen einige in analoger
Weise wie von Knecht ausgefihrt wurden.
Es war allerdings zunichst nicht der Zweck
dieser Versuche eine Theorie der Schafwoll-
farberei aufzustellen, sondern die Ursache
des hiufig vorkommenden ungleichmissigen
Anfallens verschiedener Farbstoffebeim Férben
von Schafwollstoffen zu erkléren.

In den letzten Jahren hatte ich mich
haufig mit der Untersuchung von Schafwoll-
stoffen — meist Tuchen — zu beschiftigen,
welche nach dem Férben sehr auffallende
Ungleichheiten in der Farbe zeigten, tiber
deren Ursache selbst erfahrene Férber und
Appreteure zumeist im Unklaren, ofters so-
gar ganz entgegengesetzter Anschauung waren.
In vielen derartigen Fillen war es schon
von vornherein zweifellos, dass die Ursache
dieser Ubelstinde nicht in einer unrichtigen
Behandlung beim Férben — etwa schlechtem
Netzen u. dgl. — zu suchen sei, da z. B.
beim gleichzeitigen Firben mehrerer Stiicke
in demselben Bade einzelne ganz gleich-
missig gefirbt wurden, wihrend die anderen
fleckig waren. Gerade in diesen Fillen war
es zumeist auch unméglich, durchdiechemische
Analyse oder eine mikroskopische Unter-
suchung die Ursache des Fehlers ausfindig
zu machen. Die 6ftere Wiederkehr solcher
Farbflecke, welche, schon nach ihrem Ausse-
ren zu schliessen, auf ein wund dieselbe
Weise entstanden sein mussten, machte es
zur Nothwendigkeit, auf indirectem Wege
Anhaltspunkte zu gewinnen, welche einen
Schluss auf die Entstehungsursache der Flecke
gestatten sollten. Den Amnlass zu diesen
Versuchen gab das hiufige Auftreten dunkler,
fast schwarzer Flecke in holzblau gefirbten
Tuchen. Es wurde die Beobachtung ge-
macht, dass die Schafwollfasern an jenen
dunklen Stellen mitunter eine tiefgreifende
Zerstorung erlitten hatten, welche, wie die
mikroskopische Untersuchung zeigte, nur
durch die Einwirkung stark alkalisch rea-
girender Flissigkeiten vor dem Firben her-
vorgerufen worden sein konnte.

Um nun iiberhaupt dariiber ins Klare
zu kommen, in welcher Weise Riickstinde
der verschiedenen, in der Schafwollindustrie
verwendeten chemischen Stoffe nachtheilig

auf den Firbeprocess wirken, wenn sie vor
dem Firben aus den Schafwollstoffen nicht
vollstindig entfernt werden, wurden weisse
Schafwollstoffe (Loden oder Tuche) mit
Soda-, Atznatron- und Seifenldsungen sowie
verdiinnten Siuren stellenweise genetzt, dann
getrocknet und zuweilen decatirt, d. i. der
Einwirkung von Wasserdampf ausgesetzt.
Die so behandelten Stoffe wurden hierauf mit
verschiedenen — substantiven (basischen und
sauren) und adjectiven — Farbstoffen aus-
gefirbt. Die gefirbten Stoffe zeigten nun
Sfters Ungleichheiten in der Farbe, welche
mit den in der Praxis auftretenden Fehlern
eine so auffallende Ahnlichkeit hatten, dass
daraus mit Bestimmtheit ein Schluss auf
die Ursache derselben gezogen werden konnte.

Die genannten chemischen Stoffe be-
wirkten besonders dann, wenn die damit ge-
netzten Stiicke heiss (in der Rihmmaschine)
getrocknet oder decatirt wurden, auffallende
Verschiedenheiten in der Firbung, welche
sich dadurch kennzeichneten, dass die mit
Alkalien oder S#iuren priparirten Stellen
lichter oder dunkler gefirbt erschienen, als
die reine Waare. Diese Ungleichheiten traten
hiufig, sogar dann noch auf, wenn die Stoffe
vor dem TFirben wiederholt mit heissem
Wasser ausgekocht wurden, bis dieselben
keine nachweisbare Menge von Alkalien
oder Sduren enthielten. Von Sduren wurde
bisher nur verdiinnte Schwefelsiure in einer
Concentration bis zu 4°B. (sowie dieselbe zum
Carbonisiren meist gebraucht wird) verwendet.
Bei den mit solcher Siure priparirten Stoffen
waren Ungleichheiten in der Farbung wohl
zu Beginn des Firbens immer bemerkbar;
beim Firben mit basischen Farbstoffen
waren die sdurehaltigen Stellen anfangs
lichter, beim Firben mit Sidurefarbstoffen
dunkler als ihre Umgebung. Diese Ver-
schiedenheiten in der Firbung der Stoffe
verloren sich jedoch sehr hiufig beim léin-
geren Verweilen der Waare im Farbbade, be-
sonders dann, wenn sehr verdiinnte Siure
(1 bis 2° B.) verwendet, die Waare nicht ge-
dampft und vor dem Farben wiederholt aus-
gekocht wurde.

Bringt man einen mit einer verdiinnten
Schwefelsiure von etwa 4° B. stellenweise
genetzten und dann getrockneten Stoff in
eine warme Losung eines Siurefarbstoffes
(Ponceau, Indigocarmin), so firben sich die
sidurehaltigen Partien augenblicklich viel
intensiver als der iibrige Stotf, geben jedoch
beim lingeren Verweilen in dem kochenden
Farbbade ihren Farbstoff allméhlich wieder
ab und erscheinen dann hdchstens im durch-
gehenden Lichte etwas stirker gefiarbt als
die Umgebung.
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Werden aber die mit Schwefelsiiure von
4° B. stellenweise genetzten Stoffe nach
dem Trocknen noch decatirt und dann (nach
entsprechendem Netzen) mit Siurefarbstoffen
im sauren Bade ausgefirbt, so erscheinen
die mit Sdure behandelten Stellen auch nach
lange anhaltendem Kochen im Farbbade hiufig
noch dunkler gefirbt als die reine Waare.
Beim Fiarben siurefleckiger Schafwollstoffe
mit adjectiven Farbstoffen nach vorherge-
hendem Beizen wurden hisher wenig iiberein-
stimmende Resultate erhalten.

Viel hiufiger traten auffallende Ungleich-
heiten in der Firbung bei den mit alka-
lischen Fliissigkeiten behandelten Schafwoll-
stoffen auf. Bei den diesbeziiglichen Ver-
suchen wurden die Stoffe mit Lésungen, welche
0,5 bis 1 Proc. Soda bez. Atznatron ent-
hielten, stellenweise genetzt, dann heiss ge-
trocknet und zuweilen decatirt. Bei der
decatirten Waare wurde meist schon eine
theilweise Zerstorung der Schafwollfasern
wahrgenommen, welche sich dadurch kund-
gab, dass die alkalihaltigen Stellen nicht
nur gelbbraun gefirbt waren, sondern auch
eine geringere Festigkeit besassen.  (Bei
einer tiefergreifenden Zerstérung der Schaf-
wolle durch Alkalien zerfallen die einzelnen
Fasern nach dem Trocknen leicht in lauter
kleine hufeisenférmige Bruchstiicke.) Firbt
man die so behandelte Waare nach einma-
ligen Netzen im heissem Wasser mit basi-
schem Farbstoffe im neutralen Bade, so werden
die alkalihaltigen Stellen — wenigstens bei
Anwendung von Atznatron — immer lichter
als die Umgebung, jedenfalls deshalb, weil das
noch vorhandene Alkali die farblosen Farb-
basen ausscheidet und so gewissermassen
als Reserve wirkt. Wischt man jedoch die
Stoffe vor dem Firben so lange, bis das Wasch-
wasser keine alkalische Reaction mehr zeigt,
so werden die vorher mit Alkalien behan-
delten Stellen durch basische Farbstoffe
dunkler gefirbt, als die umliegenden reinen
Partien der Schafwollstofte.

Auffallenderweise wurden unter gewissen,
bisher noch nicht néher studirten Bedingungen
die mit Alkalien behandelten Stoffe auch
durch einzelne Siurefarbstoffe dunkler gefirbt,
ausnahmslos war dies beim Férben mit Al-
kaliblau der Fall. Adjective Farbstoffe
firbten die mit Alkalien préparirten Theile
der Schafwollgewebe nach vorhergehendem
Beizen mit Thonerde-, Eisen- und Kupfer-
salzen dunkler; diese dunkle Férbung tritt
besonders bei Anwendung von Blauholz sehr
deutlich hervor. Beim Beizen mit chrom-
sauren Salzen allein, sowie bei Verwendung
von Zinnsalzen als Beizen traten nur selten
merkliche Farbenunterschiede auf.

Nicht unerwihnt soll hier bleiben, dass
bei grisseren Sodaflecken insbesondere deren
Rinder sehr dunkel erscheinen; ausserdem
tritt hier auch frither eine Zerstérung der
Fasern ein als in der Mitte der urspriing-
lichen Sodaflecke, was offenbar auf eine Capil-
larititswirkung zuriickzufithren ist. — Dass
diese dunklere Firbung der mit Alkalien
behandelten Schafwolle nicht durch die gelb-
braune Firbung bedingt wurde, welche die
weissen Stoffe bei der Einwirkung von Al-
kalien annehmen, sondern darauf zuriickzu-
fithren ist, dass wirklich mehr Farbstoff bez.
Beize aufgenommen wurde, wurde einerseits
durch colorimetrische Vergleichung der durch
Abkochen mit Ldsungsmitteln erhaltenen
gefirbten Flissigkeiten, andererseits durch
Aschenbestimmungen nachgewiesen. So ent-
hielten z. B. die dunklen Flecke in holzblau
gefirbten Stoffen!) 2,85 Proc., die fehlerfreie
Waare blos 2,06 Proc. Aschenbestandtheile
(vorwiegend mineralische Beizen). Ein Ver-
gleich der durch Abkochen gleicher Gewichts-
mengen der dunkelfleckigen und nichtflecki-
gen Theile des Schafwollstoffes mit gleichen
Mengen verdiinnter Salzsiure erhaltenen ge-
farbten Flussigkeiten ergab, dass die dunk-
len Stellen des Stoffes mindestens doppelt
soviel Farbstoff (Himatein) enthielten, als
die reine Waare.

Diese Thatsachen liessen vermuthen, dass
bei der Einwirkung von Alkalien auf Schaf-
wolle aus letzterer durch Zersetzung ein oder
mehrere Stoffe (wahrscheinlich Siuren bez.
deren Alkalisalze) entstehen, welche #hnlich
den Gerbstoffen die Eigenschaft haben, ba-
sische Farbstoffe und Metallsalze zu fillen
und daher der Schafwolle in erhdhtem
Maasse die Fahigkeit verleihen, letztere auf-
zunehmen. Diese Zersetzungsproducte kénnen
entweder unléslich oder 18slich sein; in letz-
terem Falle miissten sie jedoch, &hnlich den
substantiven Farbstoffen, Gerbstoffen u. dgl.
eine gewisse Affinitdt zur Faser selbst be-
sitzen, zufolge welcher sie auch trotz wieder-
holten Waschens noch von derselben zuriick-
gehalten wiirden.

Anderseits machten es auch die mit siure-
fleckigen Schafwollstoffen wenigstens beim
Fiarben mit Saurefarbstoffen gewonnenen Re-
sultate wahrscheinlich, dass durch die Ein-
wirkung von Siuren auf Schafwolle ein oder
mehrere Zersetzungsproducte entstehen, welche
mit gefarbten Sulfosduren unldsliche Verbin-
dungen geben.

Von den Zersetzungsproducten der Schaf-
wolle sind nun allerdings schon mehrere be-

) Die mit Alaun, Kupfervitriol, doppeltchrom-
saurem Kali, Weinstein und Oxalsiure gebeitat,
und mit Blausalz gefirbt waren.
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kannt, genauer aber nur die einfacheren: Leu-
cin, Asparaginsiure, Tyrosin u. A. Von diesen
wurde das Leucin und die Asparaginsiure
sowie deren Salze, welche jedenfalls bei
der Einwirkung von Alkalien auf Schaf-
wolle zunichst entstehen, beziglich ihres
Verhaltens zu Farbstoffen und Beizen etwas
niher untersucht.

Leucinlsungen fillen basische Farbstoffe
aus ihren Lésungen nur sehr unvollstindig,
hingegen werden diese durch die Alkalisalze
des Leucins fast vollstindig — offenbar als
Leucinsalze — gefillt. Mit den Losungen
von Siurefarbstoffen sowie von den gewdhn-
lichen Beizen geben weder Leucin noch dessen
Alkalisalze Niederschlige. Kalt gesittigte
Lésungen von Asparaginsiure und deren
Salzen fillen weder basische noch saure
Farbstoffe, noch Beizen.

Nach diesen Resultaten wire es also
hichstens moglich, die beim Firben mit ba-
sischen Farbstoffen auftretende dunklere Fir-
bung der mit Alkalien behandelten Schaf-
wollstoffe unter der freilich nicht sehr wahr-
scheinlichen Voraussetzung zu erkldren, dass
die bei der Zersetzung von Schafwolle ge-
bildete Alkaliverbindung des Leucins von der
Faser zuriickgehalten wird.

Da weitere Zersetzungsproducte der Schaf-
wolle nicht zur Verfiigung standen, so wurden
die durch Kochen von Schafwolle mit Alkalien
und Sduren erhaltenen Lsungen der ver-
schiedenen Zersetzungsproducte in nahezu
derselben Weise, wie dies von Knecht aus-
gefiihrt wurde, auf ihr Verhalten gegen Farb-
stoffe untersucht. Da sich diese Unter-
suchungen, nicht wie die von Knecht mit-
getheilten, blos auf S#urefarbstoffe, sondern
auch auf basische Farbstoffe und Beizen er-
streckten, so diirfen sie wohl auch hier an-
gefithrt werden. Da ferner von einigen prak-
tischen Firbern behauptet wurde, dass ge-
wisse dunkle Flecke beim Farben auch durch
die blosse Einwirkung von Wasserdampf
(beim Decatiren) auf die stellenweise durch-
nisste Waare vor dem Firben entstehen kon-
nen?), so wurden auch die durch Zersetzung
von Schafwolle mit Wasser unter hdherem
Druck entstehenden Zersetzungsproducte in
den Kreis der Untersuchungen gezogen.

Schafwolle zersetzt sich schon beim Kochen
mit Wasser unter dem gewd&hnlichen Atmo-
sphirendrucke — wenn auch nur sehr lang-

) Thatsdchlich wurde auch von mir dic Be-
obachtung gemacht, dass stellenweise mit Wasser
genetzte und dann decatirte Sticke, trotzdem sie
vor dem Firben gut genetzt worden waren, wenig-
stens zu Beginn des Firbens an den vor dem De-
catiren genetzten Stellen den Farbstoff in grésserer
Menge aufnabmen, als die umgebenden Partien.

-

sam — unter Bildung von mit Wasserdampf
fiiichtigen Basen wund Schwefelwasserstoff.
Wenn man Schafwolle im zugeschmolzenen
Rohre durch mehrere Stunden auf etwa 150°
erhitzt, so 16st sie sich vollstindig auf. Die so
erhaltene gelbbraune, ibelriechende Flussigkeit
reagirt stark alkalisch und ldsst beim An-
sduern einen flockigen, klebrigen Niederschlag
fallen. Diese Fluissigkeit fallt die Salze der
Erd- und Schwermetalle (Beizen) — chrom-
saure Salze ausgenommen —, sie gibt mit
basischen Farbstoffen sowie Benzidinfarb-
stoffen intensiv gefirbte Niederschlige; mit
den {ibrigen Siurefarbstoffen (Siurefuchsin,
Ponceau u. dgl.) wurden hichstens schwache
Tritbungen erhalten, erst nach dem Ansiuern
entstanden gefirbte Niederschlige. Wird die
wissrige, alkalisch reagirende Lésung der
Zersetzungsproducte der Schafwolle solange
mit verdiinuter Siure versetzt, bis sie schwach
sauer reagirt, der entstandene Niederschlag
durch Filtration getrennt, so erhdlt man
eine klare L&sung, welche mit allen Saure-
farbstoffen (Azoverbindungen, Sulfoséiuren
der Rosanilinbasen u. s. w.) intensiv gefiirbte
Niederschlige gibt; selbst basische Farbstoffe
werden dadurch ausibrenLésungen gefillt, wenn
das Filtrat nur schwach sauer reagirt; endlich
gab dieses saure Filtrat auch mit K; Cr, O,
eine gelbe Fillung. Mit anderen metalli-
schen Beizen (Eisen-, Thonerdesalzen u. s. w.)
wurden, solange das Filtrat noch deutlich
sauer reagirte, keine merklichen Niederschlige
erhalten. Neutralisirt man das Filtrat,
was wegen der Anwesenheit von Ammon-
salzen nur schwer vollstindig zu erreichen
ist, so erhélt man auf Zusatz der erwihnten
Beizen deutliche Niederschlige.

Der von dem sauren Filtrate getrennte
Niederschlag verhilt sich nach dem voll-
stindigen Auswaschen der freien Mineral-
sdure gegeniiber basischen und sauren Farb-
stoffen ebenso wie Schafwolle, nimmt viel-
leicht diese Farbstoffe in noch grisserer
Menge auf als Schafwolle selbst.

Um den Einfluss der durch die Xin-
wirkung von Siuren auf Schafwolle ent-
stehenden Zersetzungsproducte auf Farbstoffe
und Beizen zu priifen, wurde Schafwolle mit
verdiinnter Salzsiure (1:1) solange gekocht,
bis sie nahezu vollstindig aufgelst war.
Die nach dem Verdiinnen filtrirte gelbbraune
Flussigkeit gibt, ebenso wie die von Knecht
durch Zersetzung von Schafwolle mit Schwefel-
siure erhaltene, mit Sidurefarbstoffen intensiv
gefirbte Niederschlige und auchmit K, Cr, O,
eine gelbe Fallung. Die von mir erhaltenen,
in Salzsiure l8slichen Zersetzungsproducte
der Schafwolle fillen fast alle S#urefarb-
stoffe, selbst solche, deren freie Sulfosiduren
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in verdiinuten Mineralsiuren 15slich sind (wie
Siureviolett, Ponceau, Indigcarmin u. s. w.);
hingegen wurden mit reinem S#urefuchsin
und Sauregriin keine Niederschlige erhalten.
Basische Farbstoffe, sowie Thonerde-, Eisen-
salze u. s. w., werden wegen des Uberschusses
an freier Salzsiiure nicht gefdllt. Wird die
saure l.osung der Zersetzungsproducte mit
Natronlauge vorsichtig neutralisirt, so ent-
steht ein flockiger Niederschlag, der sich
ebenso verhiilt, wie der aus den mit Wasser
erhaltenen Zersetzungsproducten durch An-
siuern gefillte. Das von diesem Nieder-
schlage getrennte Filtrat fillt selbst dann,
wenn es noch schwach sauer reagirt, alle
basischen Farbstoffe ebenso wie Taunin,
ferner gibt dasselbe mit den meisten Sdure-
farbstoffen stark gefarbte Niederschlige; die
Losungen der Sulfosduren der Rosanilinbasen
(bez. deren Alkalisalze) werden dadurch ent-
weder gar nicht oder doch nur Ausserst un-
vollstandig gefallt. Dieses indifferente Ver-
halten der Sdurefarbstoffe der Rosanilingruppe
steht vielleicht damit im Zusammenhange,
dass dieselben aus ihren sauren Ldsungen
von Schafwolle nicht so vollstindig ausge-
zogen werden als andere Siurefarbstoffe.
Wird Schafwolle mit Natronlauge von
etwa 10° B. gekocht, bis sie sich vollstindig
geldst hat, die Lésung mit Salzsiure neutra-
lisirt, so scheidet sich ebenfalls ein flockiger
Niederschlag aus, welcher sich gegeniiber
Farbstoffen ebenso verhilt, wie die frither
erhaltenen im Wasser unldslichen Zerset-
zungsproducte der Schafwolle. Das neutra-
lisirte Filtrat fallt alle basischen Farbstoffe,
ebenso auch Thonerde-, Eisensalze u. s. w.
Mit basischen Farbstoffen werden selbst dann
noch intensiv gefirbte Niederschlige erhalten,
wenn das Filtrat schwach sauer reagirt. In
den Ldsungen von Siurefarbstoffen bringt
das neutrale Filtrat entweder gar kein Fillung
oder nur eine ganz schwache Trilbung her-
vor; auf Zusatz von Siure werden jedoch
alle Saurefarbstoffe ohne Ausnahme gefillt.
Aus den Resultaten dieser Untersuchungen
geht demnach hervor, dass bei der Zerset-
zung von Schafwolle mit Wasser, Siuren
und Alkalien sowohl wasserlésliche als auch
im Wasser unlésliche Verbindungen entstehen,
welche die Fihigkeit besitzen, verschiedene
Farbstoffe und Beizen aus ihren Ldsungen
zu fillen. Auf das Vorhandensein solcher
Zersetzungsproducte ist vielfach das ungleich-
missige Anfallen von Farbstoffen und Beizen
auf Schafwollgeweben zuriickzufiithren. Der
Umstand, dass wenigstens einzelne der wasser-
16slichen Zersetzungsproducte mit Farbstoffen
und Beizen Niederschlige geben, lisst wohl
kaum einen Zweifel dariiber, dass dieselben

mit den Farbbasen, gefirbten Sulfosiiuren
bez. Metallhydroxyden unlésliche chemi-
sche Verbindungen eingehen. Da nun
Schafwolle sowie alle thierischen Fasern in
viel hoherem Maasse als vegetabilische Fasern
die Fahigkeit haben, Farbbasen und Metall-
hydroxyde aus deren Salzlgsungen sowie
auch gefirbte Sulfosiuren (Sdurefarbstoffe)
aus deren angesiduerten Lésungen aufzunehmen,
so gewinnt dadurch die chemische Theorie

des Fidrbens — wenigstens was die thieri-
schen Fasern anbelangt — an grosser Wahr-
scheinlichkeit. Man braucht nur, wie dies

Knecht (S. 683 d. Z.) bereits gethan hat,
die Voraussetzung zu machen, dass die die
Verbindungsfdhigkeit der wasserldoslichen
Zersetzungsproducte mit Basen und Sduren be-
dingenden Atomgruppen (NH,, COOH u. s. w.)
in den thierischen Fasern wenigstens theil-
weise vorgebildet sind.

Dass sich aber durch Kochen von thieri-
schen Fasern mit Alkalien oder Siuren eine
in diesen Fasern vorgebildete Substanz aus-
ziehen liesse, welche die Verbindungsfihig-
keit dieser Fasern mit Farbstoffen und Beizen
bedingt, ist — nach dem chemischen Charakter
dieser Fasersubstanzen, dessen Einheitlich-
keit freilich noch mnicht bewiesen ist, zu
schliessen — mindestens doch héchst un-
wahrscheinlich.

Es ist jedoch, wie Knecht vermuthet,
sehr leicht méglich, dass beim Farben thieri-
scher Fasern mit S#urefarbstoffen durch den
Einfluss der freien Mineralsiure des Farb-
bades auf die Faserstoffe Zersetzungsproducte
desselben entstehen, welche mit den gefirbten
Sulfosduren unlésliche Verbindungen geben.

Da ich iibrigens nicht die von Knecht
in seiner letzten Mittheilung (S. 684 d. Z.)
ausgesprochene Absicht habe, die bei der Zer-
setzung von thierischen Fasern entstehenden
Producte sowie deren Verbindungen mit Farb-
stoffen zu studiren, sondern nur beabsich-
tige, den nachtheiligen, durch die Einwirkung
von Alkalien und S#duren auf Schafwolle be-
dingten Einfluss auf die Fixirung verschie-
dener Farbstoffe und Beizen weiter zu ver-
folgen, glaube ich dadurch Knecht's Arheiten
nicht zu stéren. Zweck dieser Mittheilung
ist nur, mir das Recht zu wahren, meine
Arbeiten in der angedeuteten Richtung un-
gehindert fortsetzen zu kdnnen.

Bielitz. Laboratorium der k. k. Staatsgewerbe-
schule, November 1888.



