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Zeltschrift far
angewandte Chemte.

farbstoffe — da man in neuerer Zeit mehr und mehr
auf Echtheit Wert legt — sich schon ein bedeuten-
des Anwendungsgebiet erobert.

Schwefelfarben.

Die Schwefelfarben, die seit etwa 10—12 Jah-
ren in grofler Anzahl und in beinahe allen Tonen,
mit Ausnahme von reinem Rot, in den Handel ge-
kommen sind, haben in der Druckerei weniger An-
klang gefunden als in der Firberei der losen Baum-
wolle, der Stringe und der glatten Stiickware.

. Im direkten Druck lassen sie sich mit Schwefel-
natrium — unter Anwendung verschiedener Kunst-
griffe, um das Schwirzen der Kupferwalzen zu ver-
meiden — oder auch mit Rongalit fixieren.

Atzen auf glattgefirbten Stiicken kann man —
weil oder bunt — mit Chlorat-Prussiat, ev. unter
Zusatz passender Farbstoffe, erzeugen.

Reserven unter Schwefelfarben werden sehr
schon mit Zinksalzen hergestellt (Cassella & Co.).
Hat man die Ware mit Naphthol pripariert und
der Zinkreserve Diazonitranilin oder -anisidin zu-
gesetzt, so erhiilt man schone Rotreserven. Das
Hydronblau, welches seiner Darstellung nach auch
ein Schwefelfarbstoff ist, das aber in seinen vor-
ziiglichen Echtheits-Eigenschaften sich mehr den
Kiipenfarbstoffen anschlieBt, ist noch zu neuen
Datums, als daB man iiber seine Verwendungs-
fihigkeit im direkten oder Atzdruck ein ab-
schlieBendes Urteil aussprechen konnte. Auch
Tannin-Anilinfarben sind unter Schwefelfarben be-
festigt worden, besonders in RuBland, wo iiberhaupt
der Schwefelfarbendruck, zeitweise wenigstens, eine
groBle Anwendung gefunden hat.

Anilinschwarzund Analoge.

Das Anilinschwarz gehort zu den dltesten kiinst-
lichen Farbstoffen, denn schon in den Jahren 1860
bis 1861 wurden vonCalvert, sowie von Wood
und Wright erfolgreiche Versuche zu seiner Er-
zeugung auf dem Gewebe angestellt. GrolBe prak-
tische Verwendung gewann es aber erst durch die
Arbeiten von Lightfoot, Cordillot und
Ch. Lauth (1863--1864). In Substanz wird es
immer noch, wenn auch nur in einem geringen
MaBe, dargestellt, da man es seiner Unléslichkeit
wegen nur mit Albumin befestigen kann. Es wird
fast ausschlieflich durch Wechselwirkung zwischen
Anilin und einem Oxydationsmittel auf dem Ge-
webe selbst erzeugt. Atzbar ist fertiges Anilin-
schwarz bis jetzt technisch unter keinen Bedingun-
gen, aber durch Vordruck alkalischer oder reduzie-
rend wirkender Substanzen auf den weiBen Stoff
und Uberpflatschen mit der Anilinmischung oder
durch Aufdruck derselben Substanzen auf schon
gepflatschtes, aber noch nicht entwickeltes Schwarz,
konnen mit Leichtigkeit weile Reserven erhalten
werden. Ebenso ist es gelungen, unter passenden
Bedingungen sehr zahlreiehe Farbstoffe, Pigmente
anorganischer und organischer Natur, basische
Farbstoffe aller Art, substantive und auf der Faser
gebildete Azofarbstoffe, Chromfarben, Kiipenfarb-
stoffe, gleichzeitig zu fixieren und so in allen Toénen
illuminierte Schwarzboden zu erhalten, in einer
Schénheit und Echtheit, wie man sie mit Cam-
pecheholz niemals hatte darstellen konnen. Es ist
besonders Prud’hommes Verdienst, den Ani-

linschwarzreserveartikel in Schwung gebracht zu
haben. Das urspriingliche Verfahren der Anilin-
schwarzillumination — Atzen von Manganbister
und Uberpflatschen mit Anilinsalz — war ein um-
stdndlicheres und unbequemeres (eingefiithrt von
Camille Koechlin) und ist jetzt vollstindig
verlassen. Das Anilinschwarz hat sich sowohl im
Druck wie in der Firberei zu einer ganz auerordent-
lich groBen Bedeutung heraufgeschwungen. Unter
ahnlichen Verhiltnissen, unter denen Anilin in
Schwarz iibergeht, geben, wie Henri Schmid
gezeigt hat, Paraphenylendiamin (Paramin) und
Metaaminophenol (Fuscamin) Braun verschiedener
Fiarbung. Dieselben Artikel, wie mit Anilin in
Schwarz, lassen sich demnach mit diesen Basen in
Braun erhalten.

Wie Sie schen, ist die Zahl der neu eingefiihrten
Farbstoffe und der Methoden, dieselben auf der Faser
zu befestigen, eine auflerordentlich grofe. Gegen-
iiber den alten Verfahren ist eine bedeutende Ver-
einfachung und Verbilligung eingetreten. Wie
steht es nun mit der Echtheit? werden manche
fragen, die iiber die Unechtheit der ,,Anilin*-Farb-
stoffe so hiiufig haben klagen horen. Unter den

' zahllosen neuen Farbstoffen gibt es zweifellos viele,

die durchaus unecht sind und die hinter den frither
verwendeten Holzfarben zuriickstehen; man kann,
wenn man den guten oder — richtiger gesagt — den
schlechten Willen dazu hat, billig und bequem un-
echte Ware fabrizieren, und tut dies auch leider
nicht selten, aus durchaus ungerechtfertigter Spar-
samkeit. Andererseits haben wir aber unter den
Beizfarben, den Schwefelfarben und den Kiipen-
farben und selbst unter den Azofarben eine sehr
groBe Anzahl von Individuen in allen Ténen, die
auch den strengsten Anforderungen an Echtheit,
selbst in hellen Nuancen geniigen, und man kann,
wenn man sich nur die Mithe geben will, alle Baum-
wollartikel mit den kiinstlichen Farbstoffen weit
einfacher, schoner und echter herstellen, als dies
frither mit den natiirlichen Farbstoffen moglich
war. Es ist nicht zu bestreiten, daB die chemische
Synthese in ihren Leistungen hier, wie in noch
manchen anderen Fillen, die Natur weit iiberfli-
gelt hat.

Die moderne Entwicklung des Wollen- und
Seidendrucks wire auch interessant zu verfolgen,
aber hierfiir ist die mir zur Verfiigung stehende Zeit
nicht ausreichend; vielleicht wird sich in spiterer
Zeit einmal Gelegenheit bieten, dies nachzuholen.

[A. 127.]

Zur Theorie der Vulkanisation.
Bemerkungen zu gleichbetitelten Arbeiten von
_ D. Spence und J. H. Scott.
Von Dr. Heinrice LoeEwes, Berlin.

(Mitteilung aus dem Laboratorium der chemischen
Fabrik Max Frinkel und Runge, Spandau.)

(Eingeg. 17./4. 1912.)

Im Verlauf eines umfangreichen Literatur-
studiums iiber die Theorie der Vulkanisation!) hatte
ich mich auch mit den beiden in der Z. f. Kolloide

1) Vgl. die Abhandlung S. 1553 dieser Z.
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erschienenen Arbeiten von Spenceund Scot t?)

niher zu befassen.

Die Ergebnisse, zu denen diese Autoren ge-
kommen sind, haben sie folgendermaBen zusammen-
gefalBt:

1. Der gebundene Vulkanisationsschwefel ist che-
misch mit dem Kautschuk verbunden und nicht
nur von ihm adsorbiert.

2. Eine Schwefeladsorption findet bei der Vulka-
nisation statt. Diese Adsorption ist aber auf den
sogenannten freien Schwefel beschrinkt und er-
streckt sich nicht auf den gebundenen Schwefel,
wie andere Forscher behauptet haben.

3. Der sogenannte freie Vulkanisationsschwefel be-
steht in Wirklichkeit aus adsorbiertem Schwefel
und einer groBeren oder geringeren Menge von
,freiem‘’ Schwefel, die von den Vulkanisations-
bedingungen abhiingt.

Die Adsorption soll wahrscheinlich die Vorstufe
zur chemischen Bindung des Schwefels sein.

Diese Schliisse wurden gezogen aus Versuchen
iiber die Extraktion des Schwefels aus vulkanisier-
tem Kautschuk mittels Aceton. Das Hauptgewicht
legen die Vff. auf die Unterscheidung des ,,adsor-
bierten** und des wirklich ,,freien‘ Anwils:des ,Lun-
gebundenen‘* Schwefels.

Mir scheinen nun die Tabellen und Kurven,
aus denen Spence und Scott diese Schliisse
ziehen, bei richtiger Interpretation weder die Fest-
stellung zweier, sich grundsiitzlich unterscheidender
Formen des ungebundenen Schwefels zuzulassen,
noch iiberhaupt die Annahme von Adsorption zu
rechtfertigen. Zum Beweis gebe ich als besonders
typisch aus der ersten Arbeit die Tabelle 5 und die
(von mir erginzte) zugehorige Kurve (im Original
Figur 3) hier wieder.

Aus Parakautschuk und Schwefel hatten die
genannten Autoren durch Vulkanisation ein Pro-
dukt hergestellt, das

Geeamtachwefel 22,739%3)
gebundenen Schwefel 5,219,
freien Schwefel (Differenz) 17,629,

enthielt. 30 g dieses Materials wurden, fein ge-
pulvert, wiederholt mit je 500 ccm Aceton je
15 Minuten lang am RiickfluBkiihler gekocht, und
nun der in Aceton geloste Schwefel bestimmt. Die
Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle
genau nach Spence und Scott wiedergegeben.

Gewicht Total extrahiert.

v 3 i 8, interpoliertaus
N u:;ner ‘;ia:r::;rg_ l-,xtrt;lnert. o ';)urch-
Probe schnittakurve
g % %
1 0,873 2,91 3,39
2 1,148 3,83 6,78
3 0,991 3,30 10,17
4 1,059 3,63 13,56
5 0,4585 1,563 15,64
(] 0,345 1,15 16,79
7 0,1766 0,69 17,34
8 0,0628 0,21 17,68
9 0,0254 0,086 17,8565
10 0,0137 0,046 17,695
11 0,005 0,017 17,712
12 0,0048 0,016 17,728

2) Z. {. Kolloide 8, 304; 9, 300 (1911).
8) ©In Original ist diese_Zahl verdruckt in 25.73.

(Die letzte Kolumne ist hier ohne Interesse.) Die
angewandten 30 g vulkanisierten Kautschuks ent-
hielten 5,256 g Sochwefel. Nach S pence betragt
die Laslichkeit des Schwefels in siedendem Aceton
nur 0,2569,. Da 100 g Aceton etwa 135 ccm ent-
sprechen, so vermogen 500 ccm Aceton etwa 1 g
Schwefel zu léeen. Solange eine griSere Schwefel-
menge vorhanden ist, wird sich das angewandte
Aceton so oft mit Schwefel sittigen, wie es der an-
gegebenen Laslichkeit entspricht. Da im vorliegen-
den Beispiel 5,256 g Schwefel vorhanden waren,
muBten die bei den Einzelextraktionen angewandten
500 ccm Aceton zundchst viermal ungefihr 1 g
Schwefel aufnehmen. Wie die Tabelle zeigt, war
dies tatsichlich der Fall. Entsprechend liegen die
Verhiltnisse hei den hier nicht wiedergegebenen
Tabellen 4 und 6 der ersten, sowie 3, 4, 5 und 6
der zweiten Arbeit von Spence und Scott.
Auch hier haben die ersten 2—5 Extraktionen aus
dem gleichen Grund untereinanderannihernd gleiche
Werte geliefert. Erst bei den folgenden Extrak-
tionen konnte ein Abfall in der Menge des jedesmal
extrahierten Schwefels eintreten. Diese Erschei-
nung ist an den zu den Tabellen gehdrigen Kurven
(siehe Fig. 1, II) klar ersichtlich. Sie verlaufen zu-
niachst annithernd horizontal4), um sich dann erst
schnell, dann asymptotisch der Abszisse zu nihern.
Diese Erscheinung wird nicht beobachtet, wenn,
wie in den Tabellen 1, 2 und 7 der zweiten Arbeit,
das angewandtc Aceton ausreicht, um den ge-
s am te n in der Probe vorhandenen ungebundenen
Schwefel zu 16sen; hier zeigt sich der starke Abfall
von der ersten Extraktion an. Es ist unter diesen
Umstinden, wie mir scheint, weder ein Beweis,
noch auch nur ein Grund vorhanden, nach diesen
Experimenten einen ,.freien'‘ und einen ,,adsor-
bierten** Teil des ,,ungebundenen‘’ Schwefels zu
unterscheiden, weil das (scheinbar) verschiedene
Verhalten nichit durch die Natur des Schwefels,
sondern durch die Menge des angewandten Acetons
verursacht wird.
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Fig. 1. Gleichgewichtsperiode.

Wenden wir uns nun noch besonders den
Kurven zu. Die hier wiedergegebenen Kurven sind

4)_Di_e Schwankungen im vorliegenden Fall be-
ruhen nach Spence und Scott auf Versuchs-
fehlern.
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nach den Werten der obigen Tabelle gezeichnet, und
zwar gibt die im Koordinatenanfangspunkt be-
ginnende Kurve I die gesamten, die andere II die
pro Extraktion ausgezogenen Schwefelmengen an.
Der MafBstab der zweiten (links) ist viermal so gro8
wie die der ersten (rechts).

Von Interesse sind besonders die Kurven, die
die gesamten extrahierten Schwefelmengen dar-
stellen. Spence und Scott bezeichnen sie (ab-
gesehen von dem linearen Anfangsteil) als ,,typische
Adsorptionskurven und schlieen allein aus ihnen
auf eine (teilweise) Adsorption des ungebundenen
Schwefels. Nun haben die Kurven duBlerlich grofle
Ahnlichkeit mit Adsorptionskurven — indes fehlt
ihnen jede innere Beziehung zu diesen. Adsorptions-
isothermen stellen nidmlich gemdl der Gleichung

1
c=a.c'n
die Beziehung der Menge der adsorbierten Sub-
stanz (c) zur Anfangskonzentration derselben (c’)
dar. Die Kurven von Spence geben hingegen
nur den Verlauf der Schwefelabnahme nach der
verschiedenen Anzahl der Extraktionen wieder,
ohne jede Beziehung zwischen Anfangs- und End-
konzentration. Sie haben also mit Adsorptions-
isothermen nichts zu tun,

Man kann indes aus den gegebenen Zahlen zum
Teil ,,Adsorptionsisothermen‘* konstruieren, wenn
man annimmt, daB Gleichgewichte in Systemen:
{Aceton 4+ Schwefel) und Kautschuk, sich ebenso
einstellen wie die beobachteten in den Systemen:
(Kautschuk 4+ Schwefel) und Aceton. So kann man
in einer Versuchsreihe die vor den einzelnen Ex-
traktionen vorhandenen (c¢’) und die danach ver-
bliebenen (c) Schwefelmengen in Beziehung zuein-
ander setzen. ln unserer Tabelle sind z. B. von den
urspriinglich vorhandenen 17,529, Schwefel bei den
ersten vier Extraktionen 13,579, entfernt worden.
V or der fiinften Extraktion sind also noch 3,959,
Schwefel vorhanden; bei der fiinften Extraktion
werden 1,539 gel6st; nach dieser Extraktion bleiben
also 2,429 ,adsorbiert. Die simtlichen Zahlen
sind die folgenden:

Vor Ex- Bei dieser Danach verblei-
Nr. traktion Operation  bender ,,adsor-
vorh. S (%) extrah.S(%) bierter* S (%)
5 3,95 1,63 2,42
6 2,42 1,15 1,27
7 1,27 0,59 0,68
8 0,68 0,21 0,47
9 0,47 0,085 0,385
10 0,385 0,046 0,339
11 0,339 0,017 0,322
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Die graphische Darstellung dieser Zahlen, wie
sie Fig. 2 zeigt, wird niemand fiir eine ,,typische
Adsorptionskurve halten. Darum glaubeich, durch
meine Betrachtungen bewiesen zu haben, was ich
oben behauptet habe: Die Extraktionsversuche von

-Spence und Scott gestatten weder die Unter-

scheidung von ,,freiem* und ,,adsorbiertem‘ Schwe-
fel, noch fiihren sie iiberhaupt zur Annahme einer
Adsorption. [A. 82)]

Neue Farbstoffe und Musterkarten.
Von Dr. P. Krars in Tiibingen.
(Eingeg. 8./7. 1912.)

In den finf Monaten Februar bis Juni 1912 ist
folgendes Neue eingelaufen (vgl. diese Z. 25, 400
[1912)).

Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation Berlin.

Schwefelschwarzbraun N extra
konz., NR extra konz. und Schwefelolive
3B, drei neue einheitliche Schwefelfarbstoffe, die
hauptsichlich fiir waschechte Farbungen auf Baum-
wolle ohne Nachbehandlung empfohlen werden.

Guineabraun R und 2R sind neue ein-
heitliche S#aurefarbstotfe fiir Wolle, die sich durch
gutes [Egalisieren und gute Lichtechtheit aus-
zeichnen.

Aminschwarz 4BL, SL, KL sind saure
Wollfarbstoffe fiir Stiickfarberei, sie sind unemp-
findlich gegen hartes Wasser.

Chromechtbraun R ist ein sehr licht-
echter Chromierungsfarbstoff fir Wolle.

Metachromviolett B ist ein neuer
chromierbarer Wollfarbstoff, der naeh dem bekann-
ten patentierten Verfahren der Firma mit Meta-
chrombeize in einem Bade gefirbt wird und sebr
waschechte, klare Téne gibt.

Zur gleichen Klasse gehéren Metachrom -
Blauschwarz 2BX und R, Metachrom-
blau G, B und R, deren Anwendung auf Stiick,
Kammgarn und Kammzug in Musterkarten veran-
schaulicht wird.

Badische Anilin- und Sodafabrik.

Oxaminlichtblau G ist ein neucs ein-
heitliches substantives Blau fiir Baumwolle, dessen
Lichtechtheit die der #lteren Oxaminblaumarken
ubertrifft.

Kryogenkhaki Gund Kryogenca-
t e ¢ h u B sind zwei neue Schwefelfarbstoffe, deren
Farbungen auf verschiedenem Material in einer
Musterkarte vorgefithrt werden.

Indanthrengelb GN extra Teig ist ein
sehr schoner neuer kaltfirbender Kiipenfarbstoff.

Indanthrenfarbstoffe auvf Baum-
wollstiickware geklotzt, ein Muster-
buch mit 90 Mustern, aus denen die Reichhaltig-
keit der jetzt mit diesen echten Farbstoffen her-
stellbaren Nuancen recht deutlich hervorgeht.

Indanthrenfarbstoffe im Druck,
73 nach drei verschiedenen Verfahren hergestellte
Muster.

Indigodatzdruck mit Rongalit,
sowie das Reservieren von Kiipen-
farbstoffen mit Primazol und Leu-





