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Aufsatzteil

Zur Theorie der Wollfirbungen I.

Orientierende Versuche iiber die Zusammensetzung und das
Firbevermégen der Wolle.

Von K. GeBHaARD.
(Eingeg. 21./8. 1914.)

Die Kenntnis der Zusammensetzung des Komplexes Farb-
stoff-Faser, den wir schlechthin als ,,Farbung‘ bezeichnen,
besitzt nicht nur theoretisches Interesse, sondern ist auch
— wie ich dies bei Baumwollfarbungen gezeigt habe!) —
von groBer Wichtigkeit fiir die Herstellung echter Fiarbun-
gen. Die Echtheit einer Firbung hangt namlich nicht nur
von der Konstitution und dem chemischen Verhalten des be-
treffenden Farbstoffes?), sondern auch von dem Aufbau des
gesamten Komplexes Farbstoff-Faser ab. Und welch bedeu-
tenden EinfluB} gerade die chemische Natur der Faser auf die
Echtheitseigenschaften ausiibt, lehrt die ganz verschiedene
Haltbarkeit eines und desselben Farbstoffes auf verschie-
dene Fasern. So ist z. B. die Lichtechtheit von Methylen-
blau auf Wolle schlecht?), auf Tannin-Antimon gebeizter
Baumwolle dagegen sehr gut, ebenso auf Gelatine, auf Oxy-
cellulose wiederum sehr schlecht. Der EinfluB der Faser
auf die Echtheit einer Firbung macht sich auch bei Nach-
behandlungen zu Verbesserung der Echtheit geltend. U. a.
wird die Lichtechtheit vieler Farbstoffe auf Baumwolle
durch eine Nachbehandlung mit metaphosphorsaurem Na
und Glucose*) verbessert, auf Wolle dagegen nicht.

Zur Klarstellung der hier in Betracht kommenden Ver-
haltnisse ist als ndchstes Ziel die Kenntnis der Zusammen-
setzung und des Farbevermogens der einzelnen Fasern not-
wendig5). Uber die orientierenden Versuche bei Woll-
farbungen in dieser Richtung soll im folgenden berichtet
werden.

Zur Feststellung der Zusammensetzung der Wolle und
der Gruppen bzw. chemischei Individuen, welche das Zu-
standekommen der Bindung Faser-Farbstoff ermoglichen,
sind zwei verschiedene Wege eingeschlagen worden. Einer-
seits wurde_versucht, direkt die Konstitution der Wolle zu
ermitteln, andererseits wurde das Verhalten bekannter Spalt-
produkte der EiweiBkoérper oder diesen nahestehenden Ver-
bindungen Farbstoffen gegeniiber untersucht.

I. Spaltproduktie der Wolle.

Die ersten Untersuchungen in dieser Richtung verdanken
wir Champion (Compt. rend. 72, 330 [1871]), der eine
Verbindung aus Wolle isolierte, welche den Charakter einer
Amidocarbonsiaure besall, und die er als Lanuginsiure be-
zeichnete. Die Lanuginsiure zeigte die empirische Zu-
sammensetzung 38 C, 30 H, 5 N, 20 O. Nun machten
aber Knecht und Appleyard®) darauf aufmerksam,
daB die Formel nicht zutreffend sein kénne, da die Sub-
stanz ca. 3% S enthalt. Diese Forscher nahmen das Stu-
dium der Lanuginsdure von neuem auf?); sie isolierten die
Séure durch Losen von Wolle in kochendem Barytwasser,

1) Chem.-Ztg. 1913, 601 ff.

12) Uber die Relativitit des Begriffs ,,Echtheit eines Farbstoffes*,
8. loc. cit.

2) Da8 hierbei die Reduktionswirkung der Wolle nicht ausschlag-
gebend ist, lehren die Versuche von Harrison, J. Dyers & Col.
8. f. Chem.-Ztg. 1913, 601.

4) D. R. P. 255117; Angew. Chem. 26, II, 152 (1913). D.R. P.
257876 [M]. Angew. Chem. 26, II, 264 (1913).

5) Die Untersuchungen iiber Baumwollfarbungen sind noch nicht
abgeschlossen, es schien jedoch zweckmiBig, zunéchst bei verschie-
denen Fasern Erfahrungen zu sammeln, da beim Studium der Textil-
fasern infolge ihres kolloidalen Charakters die zweckmiiB8igsten Unter-
suchungsmethoden erst festgestellt werden miissen.

o) Ber. 22, 1122 (1889).

7) Ber: 21, 2804 (1987); 22, 1122 (1889); 37, 3484 (1913).

Angew. Chem. Aufsatzteil (I, Band) zu Nr. 42,

worauf das Barium durch Kohlensiure entfernt, die Lanu-
ginsidure mit Bleiacetat gefillt und der ausgewaschene Nie-
derschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. Das
Filtrat lieferte beim Eindampfen zur Trockene die Lanugin-
sdure als braunlichgelbe Masse, die zu einem leichten
schmutziggelben und in heifem Wasser leicht lgslichen
Pulver zerreibbar- war. Die wisserige Losung fillte die
sauren, sowie die basischen Farbstoffe, unter Bildung tief-
gefirbter Lacke; ferner bildete sie Niederschlige mit Gallus-
gerbsiure, Kaliumbichromat und den Acetaten von Alu-
.minium, Chrom, Eisen und Kupfer.

Da die Existenz dieser Lanuginsiure problematisch
schien, wurden diese Versuche nachgearbeitet und folgendes
festgestellt:

1. Die Champion-Knechtsche Lanuginsiure ist iiber-
haupt kein einheitlicher Kérper, denn je nach den Fallungs-
bedingungen schwankt ihre Zusammensetzung bedeutend?).

2. Lost man Wolle in warmer verdiinnter Sodalosung
und sduert an, so entweicht H,S, und man erhilt einen
griinlichweilen, amorphen Niederschlag, welcher in Wasser
vollstindig unléslich ist, auBerdem eine braune kolloidale
Lésung. Die Zusammensetzung des Niederschlages und der
kolloidalen Losung ist abhingig von der Natur der Siure und
ihrer Konzentration. Der griinlichweiBe Niederschlag wurde
bei Anwendung von so viel Salzsiure erhalten, als gerade ge-
niigte, um eine starke Fillung zu erzielen; bei einem Uber-
schuB von Salzsiure entsteht ebenfalls zuerst ein griinlich-
weiller Niederschlag, der aber an der Luft schnell schmutzig-
gelb wird (wahrscheinlich die Knechtsche Lanuginsiure);
er muB also in diesem Falle einen leicht autoxydablen Korper
enthalten. Versetzt man das in ersterem Falle erhaltene
braune kolloidale Filtrat mit Schwefelsiure, so fillt eine
geringe Menge eines kanariengelben Niederschlages.

Diese Versuche lassen jedenfalls klar erkennen, dal es
eines systematischen und eingehenden Studiums bedarf,
um die einzelnen Bestandteile der Wolle zu trennen. Es
eritbrigt sich daher, Analysenresultate anzugeben, ebenso
wurde von der niheren Charakterisierung der Bestandteile
abgesehen.

Die aus der alkalischen Losung der Wolle mit Saure
gefillten Niederschlige wurden nach den beim Farben der
Wolle iiblichen Methoden mit basischen und sauren Farb-
stoffen angefirbt, und die kolloidale Losung mit den Farb-
stofflosungen versetzt, neutralisiert bzw. angesiuert und
aufgekocht. Ferner wurdennoch einige Reaktionen gemacht,
um die chemische Natur der Spaltstiicke naher zu charak-
terisieren. Die folgende Tabelle I. zeigt das Ergebnis.

Aus diesen Versuchen geht jedenfalls mit Sicherheit
hervor, dafl es entgegen den Angaben von Knecht und
"Suida (Z. physiol. Chem. 50, 174 [1906]) nicht die leicht
loslichen und abspaltbaren kolloidalen Produkte der Wolle
sind, welche firr die Fixierung der Farbstoffe in Betracht
kommen, sondern die unldslichen amorphen. Bei einigen
Farbstoffen, z. B. Amidonaphtholrot, ist allerdings zur voll-
stindigen Fixierung noch der durch iiberschiissige Salz-
siure oder durch Schwefelsiure fillbare kanariengelbe
Niederschlag notwendig. Diese das firberische Verhalten
der Wolle betreffenden Ergebnisse decken sich ganz mit
den auf anderem Wege gefundenen.

Kocht man némlich Wolle mit ganz verdiinnter Soda-
lésung (13 ccm einer Losung von 40 g Na,CO4 in 1000 g
H,0) und siuert an, so findet eine sehr starke und schnelle
Farbstoffaufnahme statt; auBerdem wird die Aufnahme-

8) Ubrigens erwihnen auch Knecht und Appleyard
schon, daB es von EinfluB sei, ob mit Bleiacetat oder mit Bleinitrat
gefillt wird. [Ber. 22, 1121 (1889)]. Siehe auch Skraup und

.Krause, Partielle Hydrolyse von Proteinen durch Schwefelsiure.
Wiener Monatshefte 31, 143 (1910); 1, 1932,
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Tabelle L.
Diazotlert und
Amidonaphtholrot Malachitgri Fehllngsch
Neom wfdonsshingic seies | mso, pneecre |ttt | caoon
Niederschlag | Last sich Roter Falt sofort Bei Erwirmen grin.| Diazotiert: |BeiErwirmen
grinlich gelbgrin flockiger griiner Keine Reduktion, reingelb. tber Gelb
Niederschlag flockiger sondern griines Gekuppelt: | nach Wei
Niederschlag Kupfersalz violett
Braunes Fil- | Lost sich | Trilbung; auf Zusatz von | + CH,COO Starke gelbe Sofort weinrot und | Diazotiert: Weiler
trat schwach gelbrot H,S0, stirker werdend, Na (um Trubung: filtriert: undurchsichtig brauner | Niederschlag,
sauer aber keine Fillung (Siure-| Mineralsiure | gelbe Losung und Niederschlag.|gelbe Lisung.
wirkung); Filtrat stark |abzustumpfen)| geringe Mengen Gekuppelt: [Bei Erwdrmen
kirschrot; auf dem Filter; gelbgrtine eines gelben olivgriin starke
nur Spuren eines Nieder-} Lésung Niederschlages Schaum-
schlages bildung

fahigkeit von Bichromat erhoht. Wiederholt man die Ope-
ration der Sodasiurebehandlung ofters, so zeigt es sich,
daB bei einigen Farbstoffen die Seifenechtheit verschlechtert
wird, und zwar sind es die gleichen Farbstoffe, welche mit
dem griinweiBen Niederschlag die nicht waschechten Lacke
liefern (u. a. Amidonaphtholrot). Dagegen werden andere
saure Farbstoffe, wie Chrysamin R und basische Farbstoffe
tadellos fixiert. AuBerdem ist die Reaktionsfihigkeit der
80 behandelten Wolle der Acetylierung und Diazotierung
gegeniiber bedeutend gesteigert. Die kolloidalen Bestand-
teile maskieren also die fiir die Reaktionsfahigkeit der Wolle
charakteristischen Gruppen.

Tabelle II.

Mit verdlinnter Sodaldsung gekocht, dann gesiuert

Azowollblau C | Bedeutend schtneres und kriftigeres Blau, da-
gegen Waschechtheit sehr verschlechtert, und
zwar um so mehr, je kriftiger die Einwirkung

von Na,CO, war

Chrysamin R Etwas kriftiger angefirbt

Amidonaphtholrot | Waschechtheit bedeutend schlechter

Malachitgriin Kriftiger angefirbt

Fuchsin O Kriftiger angefirbt

Der in der Wolle befindliche und durch Alkali leicht
abspaltbare Schwefel vertritt nach Prudhomme (Fir-
berztg. [Lehne] 1898, 346) den Sauerstoff der Carboxyl-
gruppe. Da aber durch Alkalibehandlung der Schwefel
entfernt und die Amidogruppe reaktionsfihiger wird, so
wire es moglich, daB der Schwefel in persulfidartiger Form
zwischen den beiden Amidogruppen steht. AuBerdem konnte
der Schwefel aus Cystin stammen, welches in dem Keratin
der Wolle enthalten sein soll und beim Kochen mit Alkali
einen Teil seines Schwefels abgibt.

Ferner soll Wolle Thiomilchsiure enthalten (Hof -
meister, Beitrige 3, 184 [1902]), so daB es sich bei dem
leicht abspaltbaren Schwefel moglicherweise um ein Dj-
sulfid der Thiomilchsiure handelt (loc. cit.). Mittels Farben-
reaktionen (FeCly; CuSO,) war letztere jedoch nicht nach-
zuweisen. Auch diese Frage bedarf noch der Aufklirung.

II. Vergleich des chemischen und fiirberischen Verhaltens
von Spaltungsprodukten der EiweiBkirper mit dem der Wolle.

Der zweite Weg, nimlich das Verhalten von Spaltungspro-
dukten der Eiweikérper und diesen nahe stehenden Verbin-
dungen Farbstoffen und Beizen gegeniiber zu untersuchen,
wurde von Suida und Gelm o eingeschlagen®). Durch Prii-
fen der in der Tabelle ITI aufgefiihrten Kérper unter den beim
Farben der Wolle iiblichen Bedingungen gelangt S uid al®)
zu dem wichtigen Resultat, daB das Fillungsvermégen fiir
saure und basische Farbstoffe nur den aromatischen
Amidoséuren (arom-tischer Kern am Stickstoff) zukommt.

Mit der Erkenntnis, daB3 eine aromatische Amidosiure

9) Wiener Monatshefte 25, 1107; 26, 413, 855; 27, 225; Z. physiol,
Chem. 50, 174 (1906).

10) Z. physiol. Chem. 50, 174 (1906).

in der Wolle vorhanden ist, welche in erster Linie das
Fiarbevermégen bedingt, war eine gute Grundlage ge-
schaffen, auf der weiter gearbeitet werden konnte. Welche
Amidosaure oder Sauren nun tatsidchlich in der Wolle ent-
halten sind und fiir die farberischen Eigenschaften in Be-
tracht kommen, laBt sich dadurch feststellen, daB man die
in der Wolle vermuteten Verbindungen in Parallele mit der
Faser chemischen Eingriffen unterwirft. Hinsichtlich des
Ausfalles der Reaktionen ist jedoch zu beriicksichtigen, dal
in der Wolle die einzelnen Gruppen griBtenteils maskiert
sind, die Reaktionsfahigkeit der Wolle also vielfach geringer
oder anders sein wird, als die der einfachen Spaltstiicke.
So gibt z. B. in Alkali geloste und mit Siaure ausgefallte
Wolle sehr schén die Biuretreaktion (vgl. Tab. 1.), wahrend
die Wollfaser sie nicht gibt. (Auch Cohnh e im erwahnt,
daB die Biuretreaktion durch Gegenwart anderer Kérper
verdeckt werden kann.) Erhilt man daher eine Reaktion
mit einem vermuteten Spaltstiick, nicht aber mit Wolle
selbst, 8o ist es immerhin sehr gut denkbar, daB das Spalt-
stiick trotzdem in der Wolle vorhanden ist; im umgekehrten
Falle ist man dagegen berechtigt, auf Abwesenheit des be-
treffenden Spaltstiicks zu schliefen.

Unter Zugrundelegung der Suidaschen Versuche (vgl.
Tabelle III) war zunichst das Verhalten von Anthranil-
siure und Phenylglycin einem ‘genaueren Vergleich mit
Wolle zu unterziehen, ferner Tyrosin und Tryptophan, da
letztere durch Hydrolyse leicht abspaltbar sind, und nach
Ansicht von Suidall) die leicht hydrolysierbaren Spalt-
stiicke der Wolle einerseits fiir das Farbevermogen in Be-
tracht kommen, andererseits die Reaktion der Wolle mit
salpetriger Siaure bedingen. Dies ist jedoch nicht zutreffend,
da sowohl die Haltbarkeit einer Farbung durch lingeres
Kochen mit verdiinnten Sauren nicht verschlechtert wird,
als auch die Reaktion mit salpetriger Siure nur um so
schneller und energischer eintritt. Bei Beriicksichtigung
dieses Umstandes, sowie des Firbevermédgens (s. Tab. III)
und des Verhaltens bei der Einwirkun‘g von salpetriger
Saure und der Acetylierung!?) (s. Tab. IV) kénnen Trypto-
phan und Tyrosin als Farbstoff fixierende Bestandteile nicht
in Frage kommen.

Tabelle IV.
Einwirkung von HNO, und Kupplung Acetylierung
Einwirkung von | Kupplung mit
NO, B-Naphthol
in alk. Lisung
Tyrosin . gelb und starke rotbraune gelb
Gasentwicklung Lsung
Phenylglycin . . gelbbraun rote Liosung braun
dann weill
Anthranilsiure . gelb roter Nieder- rotbraun
schlag
Wolle . . . . . gelb rotviolett dunkelbraun

11) Z. physiol. Chem, 50, 202 (1906).
12) Ich komme auf diese Reaktionen im folgenden zuriick; an
dieser Stelle fithre ich nur die Farbreaktion an.
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Tabelle III.

Gibt mit ei Gibt mit el : Gibt mit einer :
Eine whsserige Losg. szserlgmel:J f,lb'ns?ng w:]nlne;n" Gibt mit einer neutralen| Gibt mit einer wlss(i;‘i)gtel?llfbgllﬂg von wisserigen G",?f,i;‘;ﬁi;f,',‘f'
oder Suspension dgr s;lzs_. Shnlze wisserigen Losg., wilsserigen Losung der whserlgeg Losung der ‘Aluminium oder k?::]l;gl:;f_' Losung von
von %'u l'::tlg‘;feen Para:oosl; nilin sauren Farbstoffe Farbsiiuren Chromsulfat acetat Tannin
Glykokoll — —_ — — — — —
Alanin — — — —_ — — —
Leucin — — — — — —-
Tyrosin . . . — — — — — — —
Phenylalanin . — — — — — —
Sarkosin — — — — — — —
Phenylglycin ! Niederschlag Prichtige —_ Intensiv geférbte — Niederschlag —
| metallglinzd. Krystalle
i Krystalle
Phenylglycinyl- 5 Niederschlag Prichtig Niederschlag Niederschlag — Niederschlag —
phenylglycin metallglinzd.
Masse
Phenylamino- Niederschlag Metall- — — — Niederschlag —
diessigsiure glinzende
Krystalle
Phenylglycin- Niederschlag — —_ — — Niederschlag —
o-Carbonsiure
«-Naphthylglycin| Niederschlag — - — — — —
Kreatin — — — — Niederschlag — Niederschlag
Argininnitrat — — Erst nach Zusatz | In einigermaBen Beim Kochen — Tritbung
von Natriumacetat |konzentrierter Losg.| in einer mit NaCl
eine Krystallisation |eine schwer 18sliche| versetzten Ldsung
Krystallisation entsteht ein dicker
Niederschlag
Histidin- — - — Krystallinischer — - -
chlorhydrat Niederschlag
Cystin — — — — — - } —
Asparaginsture — — _ _ _ | — |‘ —_
' I -
Asparagin | — — — — — ! — —
.
Glutaminsiure | Mit den meisten — _ _ — — —
bas. Farbstoffen
schwer od. unlgsl.
Niederschlige
Tryptophan |Schwache Tribg. — — — — — —
Oxanylsture Schwache Krystalli- — _ - _ —
Tritbun nischer
€ | Niederschlag
Amidodiphenyl- — — — — — — —
oxaminsiure
Anthranilsiure Niederschlag 1S~-c}1"w§r — Gefirbte Krystalle — Niederschlag —
osliche
krystallinisch.
Masse ,
Acetanthranil- | Krystallinischer | Goldglinzde. — — — Niederschlag —
siure Niederschlag Masse
Anthranilsiure- | Angefirbtes Ol — — Goldglinzendes Ol | Beim Erwirmen Beim -_
methylester dicker Niederschlag| Erwirmen
dicker weiller
Niederschlag
m-Aminobenzoe-| Niederschlag — — Krystallinischer Niederschlag — -
sdure |
p-Aminobenzoe- , Niederschlag — - Krystallinischer Niederschlag — —
siure ‘
Aminophenyl- ? Niederschlag | Niederschlag Niederschlag Niederschlag — — -
pyrazolon-
carbonsiure

33
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Also auch die Einwirkung von salpetriger Saure, sowie
von REssigsiureanhydrid weisen ebenso wie das Firbe-
vermdgen darauf hin, daB Phenylglycin und speziell An-
thranilsiure in ihrem Verhalten der Wolle am ni#chsten
stehen. Trotzdem wiirde ich bei der komplizierten Zu-
sammensetzung der Wolle diese orientierenden Versuche
noch nicht fiir ausreichend halten, wenn nicht, wie ich
weiter unten zeigen werde, das chemische Verhalten der
Anthranilsdure bzw. ihrer Derivate in jeder Beziehung dem
der Wolle entspriche.

Zunichst wurde versucht, einen Anhalt zu gewinnen,
ob es sich um einfache Aminosiuren handelt oder um
Ketten von Aminosiuren, wie sie Fischer im Eiweill
nachgewiesen, und welche Gruppen dieser Aminosduren im
speziellen das Fiarbevermogen bedingen. Da die grofBere
oder geringere Loslichkeit von Verbindungen von der GréBe
des Molekiils abhingig ist, derart, daB Salze hochmole-
kularer Sauren oder Basen meist schwerer 16slich sind, als
solcher Korper mit niedrigerem Molekulargewicht, so
wurde als ndchster Schritt eine Verdopplung von Phenyl-
glycin und Anthranilsiure ins Auge gefat. Phenylglycinyl-
phenylglycin bildet in der Tat Niederschlige mit Farb-
stoffen (s. Tab. III). Bei der Einwirkung verschiedener
Reagenzien verhielt sich diese Verbindung jedoch anders
als Wolle; dagegen besitzen wir in der Anthranoylanthranil-
séure eine Verbindung, welche in weitgehendstem MaBe
dieselben Reaktionen und das gleiche Verhalten wie die
Wolle zeigt. Unter anderem kommt diesem Korper eine
bemerkenswerte, ganz ohne Analogie dastehende charakte-
ristische - Eigenschaft zu: beim Diazotieren und Behandeln
mit NaOH entsteht ein Triazon, welches in verdiinnter salz-
saurer Losung mit f$-Naphthol kuppelt! Genau das
gleiche Verhalten zeigt Wolle. Ebenso deckensich die
bei der Acetylierung und Oxydation der Anthranoylanthranil-
siure gemachten Erfahrungen, génzlich mit dem Verhalten
der Wolle bei diesen Reaktionen, und die farberischen
Eigenschaften der Wolle konnen unter Zugrundelegung der
Anthranoylanthranilsiure weitgehender erklirt werden als
bisher. Sollte trotzdem die Anthranoylanthranildure nicht
der Hauptbestandteil der Wolle sein, so mull man jeden-
falls eine sehr dhnliche Gruppenverteilung in der Wolle
wie in dieser Siure annehmen.

Die Anthranoylanthranilsiure wurde von Mohr und
Koéhler (Ber. 39, 1057 [1904]) als Nebenprodukt der
Isatosiuredarstellung nach dem D. R. P. 127 138, sowie bei
der Anthranilsduredarstellung nach dem D. R. P. 55 988 er-
halten. Nach der Methode, nach der E. Fischer und
Curtius die Vereinigung aliphatischer Aminoséiurereste
realisierten, gelang es zwar nicht, die Anthranoylanthranil-
sdure herzustellen, wohl aber durch Vereinigung des o-Nitro-
benzoylchlorids mit Anthranilsdure und nachfolgender Re-
duktion (Liebigs Ann. 351, 268 [1907]).

. Bevor ich nun den Parallelismus im Verhalten der Wolle
einerseits, der Anthranoylanthranilsiure andererseits bei
verschiedenen chemischen Eingriffen genauer zeigen, und
die Ursache des Farbevermdogens der Wolle darlegen werde,
mochte ich einiges iiber die Technik der Versuche voraus-
schicken.

Wird die Wolle einem chemischen Eingriff unterworfen,
so ist es durchaus erforderlich, durch geeignete Losungs-
mittel dafiir zu sorgen, dafl nach Beendigung der Reaktion
die iiberschiissige Substanz und ein eventuell vorhandenes
Kondensationsmittel vollstandig entfernt wird. Andernfalls
darf man nicht erwarten, ein gedndertes Farbevermdgen
zutreffend beurteilen zu kdnnen, denn es handelt sich dann
moglicherweise nur um Siure- oder Alkaliwirkung, wie es
bei manchen fritheren Arbeiten ganz offensichtlich der Fall
ist (s. w. u.).

Wird das Farbevermogen einer Faser studiert, so ist es
von grundlegender Wichtigkeit, auch die Echtheitseigen-
schaften zu prifen, denn es kann z. B. die Affinitit zu
Farbstoffen anscheinend unverindert, dagegen die Wasch-
echtheit stark verschlechtert sein; mit anderen Worten: die
Affinitat ist geringer geworden. Hinsichtlich des Farbens
ist zu bemerken, daB stets normal ausgefirbt wurde. Wenn
die Echtheitseigenschaften eine wesentliche Anderung er-

fahren haben, so wurde dies hervorgehoben, andernfalls ent-
sprechen sie denen der normalen Farbung.

ITI. Reaktionen zur Ermittlung der Konstitution der Wolle
und der Gruppen, welche der Wolle die Fihigkeit verleihen,
Farbstoffe zu fixieren.

A. Reaktionen der Amidogruppe.
Diazotierung der Wolle.

Die Einwirkung von salpetriger Siure auf' Wolle ist
Ofters studiert worden, in erster Linie, um die Frage zu
entscheiden, ob Wolle eine Amidogruppe enthilt. Zu ein-
deutigen Resultaten gelangten die betr. Forscher nicht.
Wihrend Richard, Bentz und Farrel, sowie
Lidow fiir die Bildung einer Diazoverbindung eintreten,
glauben Prudhomme, Flick und Suida, es mit
Nitrosierung zu tun zu haben, wéhrend Silbermanmn
annimmt, daB in der diazotierten Wolle ein Gemisch von
Diazo- und Nitrosoverbindung vorhanden ist!3).

Suidal4) fithrt im speziellen die Gelbfirbung der
Wolle durch salpetrige Saure auf eine Reaktion der letzteren
mit Tryptophan zuriick. Da nun Tryptophan keine priméare
aromatische Aminogruppe enthilt, ist dieser Forscher der
Angicht, daBl es sich nicht um Diazotierung der Wolle
handeln kann. Wie jedoch oben schon hervorgehoben wurde,
wird einerseits Tryptophan leicht hydrolytisch abgespalten,
andererseits sind es nicht die leicht hydrolysierbaren Spalt-
stiicke, welche mit salpetriger Sdure die unten beschriebenen
charakteristischen Reaktionen geben. Dieses Argument von
Suid a gegen die Diazotierung ist daher unzutreffend. Ich
werde im Gegenteil zeigen, dal} es sich bei der Einwirkung
von salpetriger Saure auf Wolle zweifellos um eine Diazo-
tierung handelt.

Beim Diazotieren farbt sich die Wolle gelb; die Ein-
wirkung der salpetrigen Saure ist eine sehr allmahliche;
etwa nach 16 Stunden beendet. Um den EinfluB der Zeit-
dauer des Diazotierens festzustellen, wurde Wolle 2 Stunden,
4 Stunden usw. bis 24 Stunden lang diazotiert und alle
gleichzeitig mit der gleichen Menge S-Naphthol gekuppelt.
Wihrend die 2 Stunden lang diazotierte Wolle die hellste
Farbung lieferte, wurden die folgenden immer stirker. Bei
16 Stunden war meist das Maximum an Farbtiefe erreicht.
Durch ErhShung der Temperatur wird die Diazotierung
beschleunigt. Da die gelbe Diazoverbindung duBerst licht-
empfindlich ist, und die Wirkung des Lichtes, wie wir unten
sehen werden, je nach den Bedingungen eine verschiedene
ist, so ist hier fiir die Weiterverarbeitung eine grofie Fehler-
quelle gegeben. Kann man die diazotierte Wolle nicht so-
fort weiterverarbeiten, so muf} sie bei vollkommenem Licht-
abschlul an einem kithlen Orte aufbewahrt werden. Die
Frage, ob es sich um Diazo- oder Nitrosoverbindung han-
delt, wird durch die im folgenden beschriebenen Reaktionen
in ersterem Sinne entschieden.

1. Mit Phenol und H,SO, erfolgt keine Reaktion. Bei
dem Versuch, die Nitrosogruppe nachzuweisen, mull darauf
geachtet werden, daB Wolle die salpetrige Sdure ziemlich
festhilt; es mull daher gut gewaschen oder mit Harnstoff
oder NH,Cl gekocht werden. Dagegen findet

2. bei der Kupplung mit den drei Dioxyphenolen nur
mit Resorcin Farbstoffbildung statt?).

3. Bei der Kupplung mit S-Naphthol entsteht eine
violette Farbung, welche beim Siduren mit CH,COOH je
nach den Bedingungen in Rotviolett bis Rotorange iiber-
geht. Wegen Kupplung mit anderen Komponenten siehe
Tabelle.

4. Daf} es sich um Diazotierung der Amidogruppe han-
delt, geht auch daraus hervor, daB die Diazotierung ver-
hindert oder geschwicht wird, wenn die Amidogruppe schon
anderweitig in Reaktion getreten ist, z. B. bei der Acety-
lierung, Oxydation, Formylierung, Xondensation mit

HC{?I » Benzaldehyd, Behandlung mit Phosphorwolfram-
Umgekehrt findet die Diazotierung

13) Lit. s. Schwalbe, Farbetheorie S. 44.

14} Z. physiol. Chem. 50, 202 (1906).

15y Regel von Griess, Meyer, Analyse und Kon-
stitutionsermittlung organischer Verbindungen, S. 490.

sdure oder CuSO, .
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leichter und schneller statt, wenn die sauren Eigenschaften
der Wolle geschwiicht sind, z. B. durch Veresterung der
COOH-Gruppe, oder wenn die in der Wolle an der NH,-
Gruppe haftenden Komplexe durch Vorbehandlung mit
Na,CO, abgespalten sind. In letzterer Hinsicht wirkt auch
ein SiureliberschuB bei der Diazotierung; es ist deshalb
stets notwendig, mit einem UberschuB von Siure zu arbeiten,
ferner eine Mineralsiure anzuwenden.

5. Triazonbildung. Behandelt man die diazo-
tierte Wolle mit verdiinnter NaQOH in der Kalte, so entsteht
eine braune Firbung, welche durch Siure in Braungelb
iibergeht.

Diese Verbindung zeigt nun, abgesehen von der Farbe,
ganz das dulerst charakteristische Verhalten des Triazons
der Anthranoylanthranilsiure6): beim Kochen mit 8-Naph-
thol und verdinnter Salzsdure firbt sich die Flissigkeit
bald gelb, und wahrend das Naphthol verschwindet, wird
das Triazon in einen roten Farbstoff verwandelt. In der
Farbe entspricht das Triazon der Wolle, allerdings nicht
jenem der Anthranoylanthranilsiure, sondern dem von
H. Mehner beschriebenen'?) n-o-Tolylphen-p-triazon

cg/N—Y CH
° ‘\co—l\lr—ésH,

welches bréunlich ist. Dieser Farbenunterschied scheint
mir jedoch bei der komplexen Zusammensetzung der Wolle
nicht sehr wesentlich.

Mit Essigstiureanhydrid reagiert das Triazon sehr schnell
(bedeutend schneller als unbehandelte Wolle), wobei es sich
bald dunkelbraun firbt, was auf weitere Kondensation
hinweist (vgl. S. 303).

Es durfte Abspaltung von N und Acetylierung der
Hydroxylgruppe stattfinden und entweder gleichzeitig
Lactonbildung eintreten, wie sie H. M e y e r beschreibt (I},
oder nach dem firberischen Verhalten zu urteilen, entsteht
wahrscheinlicher eine Verbindung der Formel II.

0
]
'/ \t—o -C+ CH,
\/\C=N—/\1 /\_O\C—— 0
S | C =
00— C—\/ } CH H
i \/N\ 7 .
0 C N —C,H,CO0H
L 1L

Was nun die Entstehung des Triazons betrifft, so %a.ubt
Meyer, daB zunichst Nitrosierung, dann Wasserabspal-
tung stattfindet:

~NH,

l Og /NoN =N
e ﬁ't/o .| i ] AN
N R
N ' 0 HOOCN
\\/

withrend Mehner bel o-Amidobenz-o-toluidid eine pri-
mire Diazoverbindung fiir das Wahrscheinlichere hilt:

N=N—Cl N=N
CH/ C3H4\ . ] N
e N— N o C—XN
. H | | 0
O omyN HOOC”
IV.

Bei der Wolle haben wir es nach den oben angegebenen
Reaktionen zweifellos mit einer priméiren Diazoverbindung

18) H. Meyer, Liobigs Ann. 351, 287 (1907).
17) J. prakt. Chem. 63, 241 (1801).

zu tun; die Triazonbildung vollzieht sich-also entsprechend
der Mehnerschen Auffassung:

N=N—-C N=N
C,,H4<C % ~ CsH4\C _ 1\‘]. _‘/\
RO
HOOC wooc”

V.

Die Triazonbildung verstirkt die sauren Eigenschaften
der Wolle, wie aus ihrem Verhalten gegen basische Farb-
stoffe hervorgeht. Das Fiirbevermogen fiir saure Farbstoffe
wird geschwicht (siehe Tabelle VI).

6. Ersatz der Diazogruppe durch Hydroxyl oder Wasser-
stoff. Ein Hauptargument friiherer Forscher fiir Nitro-
sierung und gegen Diazotierung der Wolle war der negative
Ausfall der 5ersuche, Wolle zu desamidieren®), ferner das
fiirberische Verhalten der mit salpetriger Siiure behandelten
Wolle. In einigen Fillen wurde nimlich die Affinitdt zu
basischen Farbstoffen geschwiicht, in anderen zu sauren
oder zu simtlichen Farbstoffen. Beim Kochen mit Wasser
oder Chlorammonium findet allerdings keine Stickstoff-
abspaltung statt, dagegen konnte ich bei Anwendung von
Salzsiiure oder Zinnchloriir hiufig eine sehr stiirmische
Stickstoffentwicklung beobachten. Ob letztere eintritt oder
nicht, hingt ganz von der Temperatur und der speziellen
Ausfiihrungsform ab. Vollstindige Klarheit konnte in dieser
Richtung noch nicht geschaffen werden; sie muB} einer
speziellen Untersuchung vorbehalten bleiben. In ihrem
Verhalten, daBl namlich viglfach keine Stickstoffentwicklung
stattfindet, steht die Wolle durchaus nicht vereinzelt da,
besonders wenn wir ihre stark reduzierenden Eigenschaften
berticksichtigen. In den Fillen, in denen keine Stickatoff-
entwicklung stattfindet, sind niamlich folgende Moglich-
keiten in Betracht zu ziehen:

a) Ein RingschluB zwischen Azo- und Carboxylgruppe,
wie ihn Griess beobachtetel®).

0

AN=N-0—-C_N
|
NH/\/

\/\CO
VL

Mit einem solchen RingschluBl diirften wir es auch bei
der Wolle in den Fillen zu tun haben, bei denen das Férbe-
vermdgen zu sauren und basischen Farbstoffen abgeschwicht
oder vernichtet wird. _

b) Reduktion entweder durch die reduzierenden Be-
standteile der Wolle oder durch Zinnchloriir2?) zum Hydrazin
bzw. den betreffenden Salzen?®!).

. Bei der diazotierten Wolle wird die Reduktion zum
Hydrazin??) noch durch ihre Unléslichkeit beglinstigt, denn
wie E. Fischer gezeigt hat, sind besonders unldsliche
Verbindungen dieser Reaktion zuginglich. Anthrachinon-
hydrazinsulfonsiure wird durch iiberschiissige NaOH blau
und blauviolett; ganz  entsprechend wird auch die ver-

18) Eine ziemlich weitgehende Disamidierung durch blo8es Es-
wiirmen gelang Schif f (Ber. 29, 1354 [1896]) bei Eieralbumin. Beim
Behandeln mit NaNO, und CHyCOOH und Erwirmen auf 30—40°
trat massenhafte Schaumbildung ein, welche durch N und CO,
verursacht wurde, Die entstehende Verbindung ist strohgelb und
firbt sich mit Alkali nicht wesentlich dunkler. Das Verhalten der
Wolle ist unter den gleichen Verhiiltnissen ein durchaus anderes, es
findet keine Gasentwicklung statt, und beim Behandeln mit Alkali
{fiirbt sich die Wolle ganz dunkelbraun. Dieser Versuch zeigt jeden-
falls schon, daB es nicht angiingig ist, die bei Albuminen gefundenen
Ergebnisse auf Wolle zu iibertragen, wie dies hédufig geschieht.

19) Ber. 17, 603 (1884).

20) Uber einen andern, hier aber wohl nicht in Betracht zu
ziehenden RingschluB bei der Reduktion mit Zinnchloriir siehe Ber.
24, 3059 (1891).

21) Vgl. J. prakt. Chem. 79, 373 (1909); Friedlinder8, 301;
Ber. 17, 572 (1884).

22) Bei der Reduktion des Triazons der Anthranoylanthranil-
siure mit Zinnchloriir findet ebenfalls Hydrazinbildung statt (J.
prakt. Chem. 63, 273 [1901]).
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kochte Wolle durch tiberschiissige NaOH violett. Bei Wolle
diirften wir ein inneres Komplexsalz des Hydrazinrestes
mit der Carboxylgruppe vor uns haben, wodurch die
Schwichung der sauren Eigenschaften der Wolle (Verhalten
gegen basische Farbstoffe) erklirt wird.

Vielfach bleibt die Reduktion der diazotierten Wolle
mit Zinnchlorir jedenfalls nicht bei der Bildung einer Hydr-
azinverbindung stehen, sondern es tritt, wie schon erwahnt,
weitgehende Desamidierung ein. Da bei Diazoanthra-
chinonen die gleiche Beobachtung gemacht worden war,
und in letzterem Fall durch Uberfithrung der Diazoverbin-
dung in Diazosulfonsiure (durch Behandeln mit Bisulfit),
die Hydrazinverbindung glatt erhalten wurde?3), so ver-
suchte ich diescn Weg auch bei Wolle; und in der Tat
gelang es nun jedesmal leicht, das gleiche Resultat zu er-
zielen. Die Uberfithrung in Diazosulfonsiure und Reduktion
kann bei Anwendung von Bisulfit in einer Operation aus-

efithrt werden. Ebenso wie bei «-Amidoanthrachinon ist

ie Hydrazinsulfonsidure der Wolle gelborange geférbt, was
nicht auffallend ist, da der farbgebende Komplex in beiden
Fillen ziemlich éhnlich konstituiert ist24). Kocht man die
Hydrazinsulfonsaure der Wolle mit ZnCl,, so erhalt man
eine rotorange Farbung; hier diirfte es sich um einen Ring-
schluB entsprechend Formel VII handeln, denn wir wissen
durch das D. R. P. 17129325), daB solche Hydrazinderivate
sehr leicht, hiaufig schon durch Kochen mit Wasser in Deri-
vate des Pyrazolons iibergehen.

/\./NH'll‘I
I\/|\('|3 N
H ‘ |

HOOC-\ /
VII.

Da der Pyrazolonring schwach basische Eigenschaften
hat, kénnen saure Farbstoffe zum Teil noch fixiert werden;
je ausgesprochener sauren Charakter letztere aber haben,
um so starker ist die Reservie der Wolle. Mit diesem
Ri.nischluﬁ stimmt jedenfalls das ¥arbevermégen, sowie die

tirkere Reduktionsfihigkeit der verkochten, diazotierten
‘Wolle gut tiberein (siche Tabelle VI). Die Steigerung der sauren
Eigenschaften der Wolle ist auch von Flic k%)eobachtet
worden?®). Nach Flick wird das Farbevermogen von
basischen Farbstoffen gesteigert, das von sauren geschwiicht.

Tabelle V.
Wolle d
o pepmaotistt Farbo o pompormealt | Gonbuert
B-Naphthol (sauer) | Schones Rotbraun | Stumpfes Violett Rot
B-Naphthol Rotviolett Hellviolett Rot
(NaOH)
B-Naphthol Rot Hellviolett Rot
(NagCOy)
Resorcin (NaOH) Braun mit Schénes dunkles Gelb
Mono-Na-Salz: Violett
braunrot, mit Fluorchrom:
mit Di-Na-Salz: bordeaux
ziegelrot
Toluylendiamin | Schénes Braunrot Braun
HC)
Pyrazolon (HC)) Gelbbraun Bordeaux

Was endlich das Verhalten von diazotierter Wolle bei
der Belichtung betrifft, so erhdlt man ganz verschiedene
Resultate, je nachdem man sie trocken oder feucht be-

23) Friedldander 8, 301; D. R. P. 163 447,

24) Beim Behandeln mit Hy,Q, findet in beiden Féllen Farb-
aufhellung statt.

28) Friedldander 8, 304.

26) Mulhouse 1899, 225.

lichtet und je nach den Lichtverhaltnissen. Bei feuchter
Belichtung farbt sich die Wolle rotorange, wihrend sie bei
trockener Belichtung eine schmutzige graue Farbe annimmt.
Die rotliche Farbe erhilt man ebenfalls bei der Behandlung
mit Wasserstoffsuperoxyd. Wir diirften es in diesem Falle
mit Phenolbildung zu tun haben, wihrend die graue Farbe
dem gleichen Produkt entspricht, welches bei energischer
Reduktion entstand: der Benzoylanthranilsiure.

/NOH
\ H ‘
NANC—N— !\/'—C_N_/\l
b | 0 |
HOOC\ / HOOC
rétlich grau
VI IX.

Auch Me yer gibt an, daB sich bei der Phenolbildung
des Triazons der Anthranoylanthranilsiaure die Losung rot-
lich farbte.

Diese verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten der diazo-
tierten Wolle lassen die Diazotierung als ziemlich ungeeignet
erscheinen, um AufschluB iiber die Rolle der Amidogruppe
auf das Farbevermogen zu erhalten, denn die je nach den
Reaktionsbedingulﬁfen entstehenden Verbindungen kénnen
ja ihrerseits sowohl basische wie saure Farbstoffe binden.
Man darf also nicht erwarten — wie dies frither geschehen —,
daB durch die Diazotierung der Wolle stets das Firbe-
verméogen fiir saure Farbstoffe vernichtet wird. In welcher
Art die hier besprochenen Reaktionen das Farbevermégen
beeinflussen, lehrt Tabelle VI.

Tabelle VI.
Diazotierte Wolle:

Triazon er 8nCl, Bisulft| NH,CONS
Anmido- fast
stark . fast ver-
vernichtet | ver- s
napl;tlg;lrot geschwicht c nichtet nichtet
Viktoria-
violett 4 BS
geschwicht
Chrysamin R ifast vernichtet| Washc;:cht- !
vernichtet
. fast ver-‘ ver-
Malachitgrin | verstirkt nichtet verstirkt nichtet
etwas ver-
Fuchsin O s:g;ﬁ'ei‘lsgﬁ geschwicht sZ:rrl;t vernichtet
bessert 1
Methylenblau| verstirkt 1 ‘ vernichtet
i

Acetylierungder Wolle.

Die Acetylierung der Wolle ist zuerst von Suid a zum
Nachweis der Amidogruppe der Wolle unternommen worden.
Bei S uid a handelt es sich jedoch offensichtlich um S#ure-
wirkung, wie aus nachstehender Tabelle ersichtlich ist. -

Die von mir erhaltenen Ergebnisse lassen ohne weiteres
erkennen, daB es sich nicht um Séurewirkung handelt, son-
dern daB die sauren Eigenschaften der Wolle zu-, die basi-
schen abgenommen haben, wie es ja auch bei der Acetylie-
rung zu erwarten war (s. a. Tabelle VIII).

iuch die verschiedenen Vorginge bei der Acetylierung
lassen sich unter Zugrundelegung der Anthra.no%lanthranﬂ-
saure gut erkliren. Wird kalt oder bei mittlerer Temperatur
acetyliert, so bleibt die Wolle rein wei8. Ihre .chemmphe
Natur hat sich jedoch entschieden geéndert. Sie reagiert
wenig oder tiberhaupt nicht mehr mit salpetriger Siure, und
zeigt ausgesprochenen sauren Charakter, so daB sie auch in
saurem Bade von basischen Farbstoffen angefarbt wird,
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und zwar von einigen Farbstoffen leuchtender und kraftiger
als in neutralem Bade. Das Anfirben saurer Farbstoffe wird
zum Teil beeintrichtigt (vgl. hieriiber spiter).

Tabelle VII.

Nicht behandelte Wolle acetylierte Wolle
Suida I Gebhard Suida Gebhard
. stark stark . . sehr stark
Fuchsin | ooarht | gefarb |MiCht gefarbt) oopptar)
KrystallviOI ett » ” ” "
intensiv '
- blaBrot | normal mten schwicher gefirbt
29
Azotuchsin®) gefirbt?8)| gefirbt fu;&??gto © |'als unbehandelt

War die Amidogruppe schon vorher in Reaktion ge-
treten, z. B. bei der Oxydation, Diazotierung oder Ein-
wirkung von Formaldehyd, so wird je nach der Stirke dieser
Behandlung die Acetylierung geschwicht oder aufgehoben,
woraus zur Geniige hervorgeht, dafl die Acetylierung an
der Amidogruppe stattfindet. Der Acetylverbindung diirfte
bei kalter Acetylierung folgende Formel zukommen, die
mit ihrem Verhalten aufs beste im Einklang steht:

H
/\/N . CO * CH3

|
\/\00 —NH—C,;H, - COOk
X,

Wird beim Acetylieren die Temperatur gesteigert, so
farbt sich Wolle zuerst gelb, dann rein braun??). Die Wolle
1aBt sich nun nicht mehr diazotieren, und ihr Farbevermogen
wird je nach der Konstitution der betreffenden Farbstoffe
sowohl sauren als auch basischen Farbstoffen gegeniiber
verdndert (vgl. hierzu weiter unten).

Es handelt sich wahrscheinlich um innere Kondensation
unter H,0-Abspaltung, wie sie bei Anthranilsiure und
Anthranoylanthranilsdure stets bei kriftiger Acetylierung
beobachtet worden ist?l). Und zwar sind in erster Linie
drei Ringschliisse in Betracht zu ziehen: Lacton- und
Miacinbildung :

H
o N0
TR =N— . N =C-CH,
TR emd )
0—c—/ C - N — C,H, - COOH ;
I 1l
0 0
XI. XIL
H 0
/N— N\
C,.H, TSCH
a
N7
C“NH — C,H, - COOH
XIII.

Threm ganzen Verhalten nach zu schlieBen, dirfte fiir
die braun acetylierte Wolle Lactonbildung nicht in Frage
kommen, dagegen geben Formeln XII und XIII eine weit-
gehende Erklarung fur alle Eigentiimlichkeiten der acety-
Lierten Wolle. Fiir die bei 80° acetylierte Wolle besitzt
Formel XII den groften Grad der Wahrscheinlichkeit,

Das o-Carboxylphenylmethyloxophenylenmiacin XII ist
von Kowalskiund Niementowski (Ber. 30, 1187
(1897) und R. Anschitz und O. Schmidt (Ber. 35,
3470 (1902) dargestellt worden.

27) Auch in saurem Bade.

28) Suida farbt neutral bei 80°.

29) Vf. benutzte Marke G (By); die von Suida fraglich.

30) Uber Gelb- und Braunfirbung bei dieser Reaktion vgl 1. c.

31) Z. B. E. Mohr, J. prakt. Chem. 79, 281 (1909); 80, 1, 521,
5468 (1909); 81, 473 (1910); 82, 60, 322 (1910); Schroeter
und Eisleb, Liebigs Ann. 367, 100 (1909); Ber. 40, 1613
(1907); H. Me yer, Liebigs Ann. 351,271 (1907); Friedldnder
Ber. 16, 2227.

Ganz entsprechend dieser Formulierung reagiert die
Wolle nicht mehr mit HNO, . Sie zeigt ausgesprochenen
Saurecharakter und firbt einzelne basische Farbstoffe
wie Fuchsin O und Malachitgriin auch in saurer Losung
kriftig und echt an, andere dagegen, welche zu ihrer Fixie-
rung noch das saure H der Imidogruppe bendtigen, werden
nur schlecht angefirbt (vgl. weiter unten). Saure Farbstoffe,
welche zu ihrer Fixierung die Amido- oder Imidogruppe
oder beide Gruppen bediirfen, werden nicht mehr angefirbt.

Far diesen RingschluB spricht ferner das abweichende
Verhalten der Acetylierung bei 100°, dem kein Analogon
bei der Formylierung und Benzoylierung an die Seite zu
stellen ist. Bei starker Acetylierung diirfte Ringschlufl XTIT
in Betracht kommen, zu dem Ameisensdure und Benzoe-
sdureanhydrid nicht befahigt sind, namlich Pyridonbildung,
wie sie von der Acetylierung von «-Aminoanthrachinon her
bekannt ist.32)

Dieser RingschluB erklirt sehr gut die schéne dunkel-
braune Farbe, welche nur bei starker Acetylierung eintritt,
nicht aber bei Benzoylierung und Formylierung. Fiir diese
Formel spricht auch der Umstand, dafl der RingschluB und
damit die Braunfirbung nicht stattfindet, wenn der Car-
bonylsauerstoff schon in Reaktion getreten ist, z. B. bei
der Oxymierung (vgl. S. 305).

Die sehr schéne und einheitliche Braunfarbung der bei
100° acetylierten Wolle ist {ibrigens bei ahnlich konstituierten
Verbindungen &fters beobachtet worden (z. B. bei starker
Acetylierung der Anthranilsdure mit Essigsdureanhydrid)33).

Hinsichtlich des Farbevermogens der bei 80 und 100°
acetylierten Wolle ist den angenommenen Konstitutionen
nach natiirlich nicht zu erwarten, da das Farbevermogen
aller sauren Farbstoffe einheitlich vernichtet wird. Je nach
ihrer Konstitution kénnen sie noch mehr oder minder stark
angefarbt werden, wie es ja auch tatsichlich der Fall ist.
Mit der frither herrschenden Auffassung, wonach die sauren
Farbstoffe nur von der Amidogruppe, die basischen nur von
der Carboxylgruppe gebunden werden, muf} selbstverstdnd-
lich endgiiltig gebrochen werden. DafB allerdings gerade
tiir die basischen Farbstoffe vornehmlich die Carboxylgruppe
in Betracht kommt, werde ich weiter unten zeigen.

Tabelle VIIL.

Benzoylierf. mit
Formytertsg| (CFOORO | (CIROQ0 | " Bessurs
CH;COONa
naf)xhntl}ll%?;ot — geschwicht | geschwicht —
geschwicht,
i . ‘Waschecht- 2 _
Chrysamin R - heit 2
sehr schlecht
Viktoria- Wh:?gh:;}}llrt' stark . stark
violett 4 BS schlecht geschwicht geschwicht
verstirkt,
Malachit- | ... Dbedeutend | Licht- und .
grin v € verstirkt | Waschecht-
heit sehr gut
stirker an-
| o, | B
Fuchsin O — verstirkt ‘Iirlc}lt' und | 150 techtheit
‘aschecht- sehr gut im
heit sehr gut Gegensatz zu
unbehandelt
Methylen- . etwas — —
blau vernichtet verstirkt

32) Chem. Z. 1907, Repert. S. 627; By D.R. P. 192201; Weyl
S. 358; Friedlander 9, S. 738, 732; Bad. D. R. P. 212204,

216 597.

- 33) Siehe ferner J. prakt. Chem. 79, 281 (1909); 80, 1 (1909);
Ber. 16, 2228 (1883).
34) Qb fiir die Formylierung Formel XTI in Betracht zu ziehen ist,
oder ob es sich um Sdurewirkung handelt, bedarf noch der Aufklérung.
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Einwirkung von Aldehyden.

Prudhomme (Rev. mat. col. 2, 212 [1898]) konnte
bei der Einwirkung von Formaldehyd auf Wolle keine Ver-
mehrung der sauren Eigenschaften der Wolle feststellen;
er glaubte deshalb, daB keine Amidogruppe in der Wolle
vorhanden sei. Demgegeniiber stehen die Versuche von
Pelet-Jolivet, welcher zeigte, daB mit HCOH be-
handelte Wolle ihre Verwandtschaft zu Krystallponceau
fast ginzlich eingebiiBt hat3%). Diesem Ergebnis kommt
allerdings nur bedingter Wert zu, da Pelet kalt , farbte.
Immerhin, der EinfluB war vorhanden. Nach den Ver-
suchen des Vf. mit Formaldehyd, Acetaldehyd und Benz-
aldehyd wird das FarbevermoOgen saurer Karbstoffe ge-
schwiicht bzw. vernichtet, dasjenige basischer Farbstoife
verstirkt. Nach der Behandlung mit Chloralhydrat wird
auch das Firbevermogen der basischen Farbstoffe abge-
schwicht, was wohl auf Salzsiureabspaltung beim Férben
zuriickzufiihren sein diirfte. Ob die Kondensation mit Form-
aldehyd in Gegenwart oder Abwesenheit von Bisulfit aus-

efithrt wird, beeinfluBt das Resultat nicht wesentlich. Aus
drbetheoretischen Griinden, auf die ich spiter zuriick-
komme, wurde auch der EinfluB studiert, den Metallsalze
auf die mit Formaldehyd behandelte Wolle ausiiben (siehe

Tabelle IX.). Interessant ist hierbei das gegensatzliche Ver-
halten von Methylenblau einerseits, Malachitgrin und
Fuchsin O andererseits, ferner des dreiwertigen Aluminiums
und des zweiwertigen Kupfers und Zinks. Wird normale
Wolle mit Aluminiumacetat behandelt, so wird das Farbe-
vermdgen von Malachitgriin, - Chrysamin R und Amido-
naphtholrot verstirkt (in letzterem Fall Waschechtheit
allerdings aufgehoben), von Viktoriaviolett 4 BS, Fuchsin O
und Methylenblau nicht beeinfluit. In jiingster Zeit be-
richtet A. K a n n (Farberztg. [Lehne] 1914, S.73) iiber die
Einwirkung von Formaldehyd auf Wolle und gibt an, da3
vielfach die Affinitit zu Farbstoffen (?) vollstindig ver-
nichtet wurde, unter andern Bedingungen jedoch nicht (in
sehr verdiinnter Losung und in Gegenwart von Alkali).
Nach Kann soll auflerdem bei der Reaktion der Wolle
mit Formaldehyd die Diazotierbarkeit erhalten bleiben;
nach meinen Erfahrungen findet dagegen keine Einwirkung
mit salpetriger Siure statt. Kann arbeitet allerdings
vielfach mit &uBerst verdiinnten Losungen von Form-
aldehyd. Der negative Ausfall des Diazotierversuches, sowie
das verinderte Firbevermdgen (siche Tabelle) spricht ent-
schieden dafiir, daB unter den von mir gewdhlten Be-
dingungen eine Reaktion des Aldehyds mit der Amido-
gruppe der Wolle stattfindet.

Tabelle IX.
O ] (¢] ] 0]
Chloralhydrat. /0 Bc? "c?Z b: (V4 ac? ac’
Acetaldehyd + NaHSO, Benzaldehyd HC\H \H \H \H \H \H
bel 80° + NH, bel 80 0 + NaHSO; + NaHSO, + NaHSQ; —» | + NaHSO; - + NaHSO,
kal$ bei 80° Zn(CH,CO0), | Cu(CH,CO0); |— Al(CH,COO),
geschwicht
: stark " N ge- Waschecht- etwas etwas
Amldonaphtho]rot} geschwicht geschwicht geschwiicht schwicht heit geschwiicht | geschwicht v
vernichtet
: . fast stark ge- . .
Chrysamin R | geschwicht vernichtet | geschwicht geschwicht schwhicht geschwacht‘ geschwicht | geschwicht | geschwicht
Vikt blauer und
iktoriaviolett " stark ge- kriftiger? :
4 BS aufgehoben | geschwicht geschwicht blauer schwicht | Waschecht- geschwiicht geschwiicht
heii geringer
verstiir]it, bes.
: ‘Waschecht- fast stark stark etwas ol fast
Fuchsin O heit vernichtet verstirkt verstirkt verstirkt verstirkt verstirkt vernichtet
verbessert
1 - : fast etwas ge- fast fast .
Methylenblau | geschwicht vernichtet verstirkt | schwicht verstirkt vernichtet | vernichtet vernichtet
; Al fast verstirkt —_ etwas etwas fast
Malachitgriin verstirkt vernichtet Llcht;l(l){lthelt ? verstirkt | verstirkt verstarkt verstirkt vernichtet
Oxydation. protein erhielt, das dem Ausgangsmaterial gegeniiber einen

Bei der Oxydation der Wolle mit Chlorkalk in saurer
oder alkalischer Losung wird die Faser zuerst gelb und
orange gefiarbt, bei stirkerer Oxydation nuBfarben3). Bei
der Oxydation mit Permanganat und Lésen des Braunsteins
mit Bisulfit bleibt die Wolle dagegen weill; bei langerer
oder stirkerer Einwirkung wird sie jedoch auch in diesem
Fall etwas gelblich. Die oxydierte Wolle 1aBt sich nicht
mehr diazotieren und acetylieren (oder bei gelinder Oxy-
dation schwach), sie fiarbt sich mit basischen Farbstoffen
intensiv an, auch in saurem Bade, dagegen hat sie das Ver-
mogen, saure Farbstoffe zu fixieren, stark eingebiilt oder
verloren®?). Diese Reaktionen sprechen dafiir, daB die
Amidogruppe in Reaktion getreten ist, daB sie ihre basischen
Eigenschaften verloren hat, und daBl die Wolle eine starke
Saure geworden ist. Da Schulz (Z. physiol. Chem.
1899, 86) bei der Oxydation von Eieralbumin ein Oxy-

8%5) Pelet-Jolivet, Theorie des Féarbeprozesses, S. 166.

36) S. a. Mohr, J. prakt. Chem. 80, 1 (1909).

37) Diese Angaben beziehen sich auf die auch bei den andern
Reaktionen von mir verwendeten Farbstoffe.

ausgesprochenen Saurecharakter zeigte, so ist es mdglich,
daB auch im vorliegenden Fall die Amidogruppe durch
Hydroxyl ersetzt wird (Uber Oxyprotsiuren und Oxyprot-
sulfonsduren bei der Oxydation von Eiweilkoérpern mit Per-
manganat vgl. Cohnheim, Chemie der Eiweilkorper
1909.), oder aber es findet Indazolbildung statt:

NH N

~NH, SN/

| O (LI ow—rm

\/\C0 - NH- C,H,COOH \/\Sé HOOC\ /
XIV.

Letzterer Vorgang dirfte, wenigstens den firberischen
Eigenschaften nach zu urteilen, der wahrscheinlichere sein,
denn eine Verbindung der Formel XIV gibt nicht nur eine
Erklirung fir die sehr groBe Affinitiat basischen Farbstoffen
gegeniiber, sondern auch fir das Farbevermdgen saurer

38) Ein solches Indazol ist von P. Freundler hergestellt
worden (Bll. Soc. Chim. 9—16, 601 [1911]).
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Farbstoffe. Diese werden ndmlich von der oxydierten Wolle
zum Teil noch aufgenommen, es bildet sich jedoch nur eine
lockere Additionsverbindung, denn beim Seifen werden sie
glatt abgezogen. Auf die groBe Additionsfiahigkeit solcher
Indazole bzw. ihrer Lactone hat schon E. Mohr hinge-
wiesen (J. prakt. Chem. 82, 322 [1910]). Uber das leichte

geniigt es natiirlich auch nicht, die Amidogruppe reaktions-
los zu machen, um das Anfiarben zu verhindern. Soll letz-
teres geschehen, so miissen auch die iibrigen an dem Zu-
standekommen der Farbung beteiligten Gruppen reaktions-
los gemacht werden (s. w. u.).

Offnen und SchlieBen solcher Lactone siehe E. Mohr, Tabelle X.
J. prakt. Chem. 80, 251 (1909) und G. Schroeter, ‘
Ber. 40, 1613 (1907). Phosphorwolf-
ramsiure SnCl;
— Ca(0H),
3 » kY . . 39 .
E1nw1r'kung von Bisulfit3®). Alirt:llldci- . | geschwacht geschwicht

Nach Prudhomme (Rev. mat. col. 2, 209 [1898]) naphiiolrot 1.
wird durch Einwirkung von schwefliger Saure auf Wolle ) stark ernicht
die Affinitit zu basischen Farbstoffen vermehrt, zu sauren Chrysamin R geschwiicht fast vernichtet
vermindert. Beim Diémpfen der Wolle mit Bisulfit ist das | - :
Resultat das namliche. Viktoriaviolett geschwiicht schwicher unltlil “lfla,schechtheit

e —_— 4 BS verschlechtert
Mit Bisulfit geddmpft o Litechih
: Wasch- und Lichtechtheit

Amidonaphtholrot schwiicher, Waschechtheit aufgehoben Malachitgrin verstarkt verbessert

Chrysamin R schwicher verstirkt; Lichtechtheili1 verbessert

Fuchsin O verstirkt und Waschechtheit sehr gut, im
Malachitgriin sehr stark angefirbt, Lichtechtheit sehr gut Gegensatz zur normalen Wolle
Fuchsin O stirker angefarbt, Wasch- und bes. Licht- Methylenblau ? verstirkt
echtheit bedeutend verbessert

Ob hierbei die Amidogruppe durch Hydroxyl ersetzt
wird oder durch den Sulfinsdurerest, mull vorlaufig dahin-
gestellt bleiben (vgl. hierzu Bucherer, J. prakt. Chem.
79, 369 [1909]; 72, 403 [1905]).

Salzbildung.

Phosphorwolframsiure bildet mit primaren Aminen un-
losliche Verbindungen. LaB8t man Phosphorwolframsaure
auf Wolle einwirken, so wird das Farbevermdigen saurer
Farbstoffe herabgesetzt, dasjenige basischer Farbstoffe ver-
stairkt (mit Ausnahme von Methylenblau). Acetylieren
schwicht oder verhindert diese Salzbildung, dagegen wird
sie durch Esterifizierung der Carboxylgruppe nicht beein-
fluBt. Uber die Natur dieser Salzbildung kann daher kein
Zweifel bestehen: es handelt sich um Salzbildung an der
Amidogruppe. Auch Kaliumbichromat lagert sich an die
Amidogruppe an, denn es zeigt der acetylierten und esterifi-
zierten Wolle gegeniiber das gleiche Verhalten wie Phos-
phorwolframsdure. Von Zinnchloriir gilt das namliche.
Wihrend die Salzbildung durch Acetylieren verhindert
wird, tritt sie um so leichter ein, je reaktionsfahiger die
Amidogruppe ist. Kocht man z. B. einerseits unbehandelte,
andererseits mit Schwefelsiure oder Soda vorbehandelte
Wolle mit Phosphorwolframsiure, so findet hauptsichlich
im letzteren Falle eine innige Additionsverbindung statt4?).
Dieses Verhalten der Wolle, welches nach den obigen Aus-
fihrungen iiber den Bau derselben vorauszusehen war, be-
sitzt fir das sogenannte , Reservieren praktisches Inter-
esse. (Unter,,Reservieren‘ versteht man bekanntlich die Be-
handlung der Wolle mit farblosen Verbindungen, um das
Anfirben bestimmter oder aller Farbstoffe zu verhindern.
Die Tannin-Zinnreservage hat sich bis jetzt am besten
bewihrt; sie liefert jedoch kein ganz reines WeiB.)

Eine erleichterte und erhohte Aufnahmefahigkeit der
Wolle fiir Bichromat kann auf dem gleichen Wege erzielt
werden.

Da die Affinitit der sauren Farbstoffe zur Wolle nicht
nur durch das Vorhandensein der Amidogruppe bedingt ist,

39) Die Einwirkung von Bisulfit auf Wolle ist in neuerer Zeit
von Elsédsser (E. 148, 85) verwendet worden, um Wolle Seiden-
glanz zu verleihen. Die Festigkeit der Wolle leidet jedoch, sowie die
farberischen Eigenschaften, besonders die Waschechtheit saurer
Farbstoffe.

40) Da Phosphorwolframsiure kraftiger wirkt, wenn die leicht
hydrolysierbaren Gruppen der Wolle abgespalten werden, kann es
sich .nicht um ein Absittigen der leicht abspaltbaren basischen
Gruppen der Wolle handeln,

Angew. Chem. Aufsatzteil (I Band) zu Nr. 42.

B. Reaktionen der Carbonylgruppe.

Um dje Carbonylgruppe nachzuweisen und ihren Ein-
fluB auf das Farbevermégen kennen zu lernen, wurde Wolle
bei 80° mit salzsaurem Hydroxylamin und Bariumcarbonat
behandelt, gesiiuert und griindlichst gewaschen. Das Firbe-
vermdgen von sauren Farbstoffen wird herabgesetzt, das
von basischen nicht geiindert oder erhoht. Dureh Komplex-
salzbildung kann entweder das Firbevermogen der sauren
Farbstoffe noch mehr abgeschwicht, oder die Affinitit zu
basischen Farbstoffen vernichtet werden, je nachdem namlich
die innere Komplexsalzbildung zwischen Amidogruppe und
>C == NOH oder Carboxylgruppe und >C = NOH statt-
findet. Ein Beispiel fiir den ersten Fall bietet NH,OH —
Phosphorwolframsiaure, fir den zweiten NH,OH — Al
(CHSEOO)a (siche Tabelle XI).

Tabelle XI.

Hydroxi'}langn H%{djol’ﬁg&’i an_ogac—o?m
HCL + 80“,,0 s Phosphor- bet 809
bei Wolframsure | — Al(OH,COO),
Anido- |geschwicht, Wasch- sehr stark
naphtholrot |echtheit a\;fgehoben geschwicht geschwicht
| stark geschwicht
Chrysamin R | Waschechtheit ' gS:sla\itai:rlll{t ! geschwicht
aufgehoben
Viktoria- |geschwicht, Wasch- . geschwicht u.
violett 4 BS |echtheit aufgehoben viel blauer
sehr verstirkt,
Malachitgriin verstirkt Licht- und Wasch-{ nicht geftirbt
echtheit sehr gut
verstirkt, Wasch-
Fuchsin O echt(lizgeizl;zg:& m —_ nicht gefirbt
unbehandelt
Methylenblau verstirkt — nicht gefirbt

C. Carboxylgruppe
Suida (Wiener Monatshefte 26, 419 [1905]) ist es ge-

lungen, die Carboxylgruppe der Wolle durch Kochen mit
Alkohol und H,SO, konz. zu verestern. Die Wolle hatte
jegliche Affinitit zu basischen Farbstoffen verloren, wurde
dagegen durch saure Farbstoffe intensiv angefarbt:

89
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Zeitachrift tor
angewandte Chemie.

T

Wolle mit H,80,

Wolle mit H,SO.
und H,0 bei 80 %

Urspriingl. Wolle und Alkohol bei 80°

behandelt behandelt
Krystallviolett | stark gefirbt | stark gefirbt farblos
Fuchsin " " n
: intensiv rot | intensiv rot
Azofuchsin blaBrot gefirbt gefirbt

Ich konnte diese Versuchsergebnisse von Suida be-
statigen.

Suida halt es fir moglich, daB nicht Veresterung,
sondern Anhydrisierung stattgefunden hat. Dies scheint
mir jedoch weniger wahrscheinlich, da die Lactongruppe
duBerst leicht aufgespalten wird oder zum mindesten Addi-
tionsverbindungen mit basischen Farbstoffen bildet. Beides
ist indessen nicht der Fall; wir haben es also mit Ver-
esterung zu tun.

~NH,
\/\CO — NH-_
|

I
H,C00C/\/
XV.

Tabelle XII.

Mit H,0 und H,80, gekocht ng 'fz{kggglg'éf E,’,ff‘
—> Na,CO, gekocht —» Na,CO,
. Waschechtheit Waschechtlieit
Amidonaphtholrot verschlechtert verbessert
Viktoriaviolett |geschwicht und Waschecht-

4 BS heit verschlechtert verstirkt
Chrysamin R verschlechtert ‘ ?
Malachitgrin etwas verstirkt nicht gefirbt

Fuchsin O " "
Methylenblan ] " "
1

Die Carboxylgruppe bildet mit Metallsalzen gefirbte
Verbindungen; so farbt sich z. B. die Wolle beim Kochen
mit Kupfersulfat griin. DaB die Carboxylgruppe in Reak-
tion getreten ist, lehrt das Verhalten der esterifizierten
Wolle; diese fiarbt sich namlich nur schwach schmutzig oliv,
wihrend sie beim Kochen mit Bichromat dunkelgelbbraun
wird; in letzterem Falle tritt nimlich die Amidogruppe in
Reaktion (vgl. oben).

D. Affinitit dieser Gruppen zu basischen und sauren Farb-
stoffen, sowie weitere Kondensationen.

Uberblicken wir die Beeinflussung des Fiarbevermégens
der sauren und basischen Farbstoffe durch die im vorigen
beschriebenen Reaktionen, so zeigt sich ein ganz auffallender
Unterschied hinsichtlich dieser beiden Farbstoffklassen. Das
Anfirben der rein basischen Farbstoffe ist nur durch das
Vorhandensein der Carboxylgruppe bedingt, denn wenn
diese alkyliert wird, so hat die Wolle jegliche Affinitit fiir
basische Farbstoffe verloren, wahrend bei sauren Farb-
stoffen, wie das Verhalten bei der Acetylierung, Oxymierung
und Diazotierung lehrt, sowohl die Amido- als auch die
Carbonylgruppe firr die fiarberischen Eigenschaften in Be-
tracht {ommen. Wird nur eine dieser Gruppen reaktionslos
gemacht, dann wird das Farbevermégen der sauren Farb-
stoffe nur geschwicht. Wir haben es also in letzterem Fall
mit einer Art innerer Komplexsalzbildung zwischen Amido-
und Carbonylgruppe zu tun. Diese verschiedene Fixierung
der beiden Farbstoffklassen erklirt nun auch ohne weiteres
die durchschnittlich bedeutend bessere Waschechtheit der
sauren als der basischen Farbstoffe. Ferner ist ersichtlich,
daB zur vollstindigen Vernichtung des Farbevermogens der
sauren Farbstoffe sowohl die Amido- als auch die Carbonyl-

gruppe reaktionslos gemacht werden mufl. Dies geschieht
am zweckmiBigsten durch Kondensation mit einem Kérper,
welcher einen Ringschlu zwischen den beiden Gruppen
erméglicht — ein Beispiel hierfiir hatten wir schon bei der
Acetylierung — oder durch entsprechende Additions-
reaktionen. Bei der Wichtigkeit dieser Frage fiir das Re-
servieren der Wolle, sowie zur weiteren Bekriftigung meiner
Avuffassung der Farbstoffixierung sollen noch einige Bei-
spiele hierfiir angefilhrt werden. RingschluB durch Kon-
densation wurde sowohl mit Brenztraubensiure als auch
mit Harnstoff (beide in Gegenwart von Zinkchlorid) aus-
gefilhrt, und zwar mit dem gewiinschten Erfolg.

/N =C —COOH /N =C—NH,

| N

\/\C = CH * N/

“NH - C,H, - COOH C— NH—CH,- COOH
XVI. XVIIL

Innere Komplexsalzbildung durch eine Additionsreaktion
gelang mittels Methylendisalicylséure.

Tabelle XII.

Methylendisalicyl-
Brenztraubensiure Hamnstoft eLhy :;u;“ 24
stark geschwiicht,|stark geschwicht,
Amido-  [beim Seifen voll-|beim Seifen voll:| yFeschwicht,
naphtholrot stindig stindig ¢ atsc ect h? ¢
abgezogen abgezogen ast vernichte
Viktt;rigwéiolett - ! - geschwiicht
sehr stark an- sehr stark an-
. gefirbt, _ gefiarbt, Licht- u.
Malachitgriin ‘Waschechtheit Waschechtheit
verbessert sehr gut
stirker angefirbt, . sehr stark an-
) Licht- und :
. Licht- und ., |gefdrbt, Licht- u.
Fuchsin O Waschechtheit W::(;lggsc:etll}telt ‘Waschechtheit
verbessert sehr gut
- sehr stark an-
Methylenbl — - gefirbt, Licht- u.
evhylenblan Waschechtheit
sehr gut

Eine weitere hierhin gehérige Komplexverbindung ist
die zwischen dem phosphorwolframsauren Salz und dem
Oxim der Wolle (vgl. S. 305), sowie die bisher beste Reserve
der Wolle: Tannin-Zinnsalz. Und zwar lagert sich in
letzterem Falle das Tannin an die Amidogruppe, das Zinn-
chloriir an die Carbonylgruppe an (vgl. hicrzu die dies-
beztiglichen Untersuchungen von Pfeiffer). Dafl dem
so ist, 1aBt sich durch Ersatz des Tannins, durch Phosphor-
wolframséiure zeigen. Die Phosphorwolframsiure-Zinn-
chloriirreserve liefert ebenfalls sehr gute Resultate. End-
lich muB an dieser Stelle noch die Reserve durch Behandeln
der Wolle mit konz. Schwefelsiure Erwidhnung finden.
Hierbei diirfte es sich um eine innere Kondensation zwischen
Amido- und Carbonylgruppe handeln.

E. Wirkungsweise der iibrigen Bestandteile der Wolle.

Ist, wie die vorstehend beschriebenen Reaktionen mit
Sicherheit erkennen lassen, die Anthranoylanthranilsdure
oder eine ihnlich - konstituierte Verbindung als Haupt-
bestandteil der Wolle (hinsichtlich des Firbevermdogens)
anzusehen, so lehrt doch die mangelnde Waschechtheit
einzelner saurer Farbstoffe (z. B. Amidonaphtholrot) nach
der Abspaltung der kolloidalen Bestandteile der Faser, daB3
auch andere Spaltprodukte der Wolle an der Farbstoff-
fixierung beteiligt sind. Und zwar ist es der oben erwéhnte
(S. 297) kanariengelbe Niederschlag, der auBer der Anthra-
noylanthranilsiure die fiarberischen Eigenschaften der Wolle
bedingt. Uber die Konstitution dieses gelben Korpers
herrscht noch vollstindiges Dunkel. (Die verschiedenen
Spaltsticke der Wolle sollen jedoch, wie schon erwihnt
wurde, genauer untersucht werden, und ich hoffe, hieriiber
in nicht allzu langer Zeit berichten zu kénnen.) Der gelbe
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Korper ist nur zur vollstindigen Fixierung ganz bestimmt
konstituierter saurer Farbstoffe nétig, denn ausgesprochen
saure Farbstoffe wie Chrysamin R werden auch nach der
hydrolytischen Abspaltung dieser Verbindung einwandfrei
fixiert. Das vielfach unterschiedliche Firbevermigen der
untersuchten sauren Farbstoffe, sowie von Methylenblau
und Malachitgriin lehrt, daB man nicht schlechthin von dem
Farbevermogen saurer und basischer Farbstoffe sprechen
darf, sondern, daB nur &hnlich konstituierte Farbstoffe ein
gleiches Verhalten zeigen. Fiir die ersten orientierenden
Versuche solite man daher ausgesprochen saure und basische
Farbstoffe anwenden.

SchluBbemerkung.

Unsere Kenntnisse iiber die firberischen Eigenschaften
der Wolle glaube ich durch diese Untersuchung gefordert
zu haben. Der weitere Ausbau der einzelnen Kapitel soll
einem ferneren Studium vorbehalten bleiben. Wéhrend im
vorstehenden die hauptsichlichsten Gruppen der Wolle,
welche an der Bindung Farbstoff-Faser beteiligt sind, naher
charakterisiert wurden, mu8 eine folgende Veroffentlichung
sich mit der Frage befassen, welche Gruppen der Farbstoffe
die Bindung Far%stoff—Fa.ser vermitteln. Anschliefend kann
dann iiber die photochemische Verinderung des Gesamt-
komplexes Farbstoff-Faser, mit andern Worten der Woll-
farbungen berichtet werden.

[A. 48.]

Zwei zuverlissige Methoden
der colorimetrischen Bestimmung von Blei und
Kupfer im Trinkwasser.

Von C. Reese und J. Dgrosr.

Mitgeteilt aus dem Nahrungsmittel-Untersuchungsamt der Landwirtschafts-
kammer fiir die Provinz Schleswig-Holstein zu Kiel.

(Eingeg. 8./4. 1914.)

Die hygienische Bedeutung, welche ein genaues Verfah-
ren der Bestimmung kleinster Mengen Blei im Trinkwasser
hat — werden doch bereits 0,35 mg Blei!) im Liter Wasser,
dauernd genossen, fiir gesundheitsschiadlich erachtet —, hat
zur Folge gehabt, dal eine groBe Anzahl von Bestimmungs-
methoden ausgearbeitet worden sind: gravimetrische, elek-
trolytische, volumetrische und colorimetrische, welche mehr
oder weniger umsténdlich oder ungenau sind. Ein colori-
metrisches Verfahren wiire entschieden das einfachste. Die
glteren in der Literatur bekannten Verfahren dieser Art
werden mit Recht von allen Autoren als nur Annidherungs-
werte ergebende bezeichnet. Auch das neuere Verfahren von
Winkler?), der die Fallung des Schwefelbleies in essig-
saurer Losung in Gegenwart von Chlorammonium oder in
ammoniakalischer Losung in Gegenwart von Cyankalium
und Chlorammonium vornimmt, und zu den colorimetri-
schen Vergleichen dest. Wasser verwendet, fithrt, so will es
uns nach Versuchen mit dem Kieler Leitungswasser schei-
nen, noch keineswegs zu wiinschenswerten Ergebnissen. Die
ausgefithrten Analysen mit dem etwas gelblichen Leitungs-
wagser, welches etwa 2 mg Blei in Form von reinstem Blei-
nitrat im Liter enthielt, lieferten in mehrfacher Ausfithrung
Werte, welche fast 0,3 mg gréfte Differenz ergaben. Auch
die von Winkler angegebenen Resultate schwankten
z. B. bei einem Gehalt von 1,50 mg pro Liter zwischen 1,42
und 1,66 mg. Dabei war bei unseren Versuchen der Ver-
gleich wegen der etwas gelblichen Farbe des Leitungswassers
mit der mit dest. Wasser angefertigten Skala auBerordent-
lich schwierig, so dal man von der Richtigkeit der abge-
lesenen Werte keineswegs iiberzeugt war. Gelbliche Farbe
des Wassers, Braunfiarbung organischer Substanzen mit
Schwefelwasserstoff, sowie das Ausfallen geringer Mengen von
Eisen bedingen Werte, welche keineswegs Anspruch auf Ge-
nauigkeit machen koénnen. Deshalb hat man mit Recht

1) Rubner, Lehrbuch der Hygiene. 8. Aufl. Leipzig und Wien
1907, S. 358, 383.
2) Winkler, Angew. Chem. 26, I, 38 u. f. (1913).

lieber seine Zuflucht zu teils recht umstindlichen Verfahren
genommen. Auch K i h n 3),fdem wir die wohl bekannteste
Methode der volumetrischen Bestimmung von Blei im Trink-
wasser verdanken, welcher man aber nicht gerade nach-
rithmen kann, daf sie sehr einfach und fir die Praxis gut
verwendbar ist, hat anfangs ein colorimetrisches Bestim-
mungsverfahren in Erwidgung gezogen, aber, wie er erwiahnt,
wegen der unvermeidlichen Ungenauigkeiten verlassen.
Und doch sind schon 0,1 mg Blei im Liter, wie bereits V.
Lehmann?) hervorhebt, an der entstehenden Braun-
farbung deutlich zu erkennen. Die Farbenunterschiede,
welche in Colorimeterrdhren bei Anwendung von 100 ccm
dest. Wasser und je 0,01, 0,02 usf. mg Blei mit Schwefel-
wasserstoff entstehen, sind, wie eigene Versuche ergaben,
recht deutlich hervortretend, so daBl mehrfache Analysen mit
verschiedenen Mengen Blei in dest. Wasser recht gute Re-
sultate lieferten. Dieser Umstand brachte uns auf den Ge-
danken, zunéchst ein Verfahren auszuarbeiten, bei welchem
die bei den colorimetrischen Vergleichen stérenden Sub-
stanzen in gleicher Richtung und in gleichem MaBe verin-
dernd wirken, und weiterhin eine Methode, bei welcher das
Blei, isoliert von den die Farbung mit Schwefelwasserstoff
beeintrichtigenden Substanzen, colorimetrisch bestimmt
werden kann. Da die Trinkwisser in ihrer Zusammenset-
zung bekanntlich sehr verschieden sind, so kann bei dem
ersteren Verfahren als Vergleichswasser nur dasselbe Wasser
wie das fragliche Untersuchungsobjekt, jedoch ohne Blei,
in Betracht kommen. Solches Wasser kann in der Praxis in
sehr vielen Fillen leicht beschafft werden und steht besonders,
wo es sich um Bleilosungsfihigkeitsbestimmungen nach
Ruzicka handelt, derselben Methode, welche auch nach
dem Ministerialerla8 vom 23./4. 1907 betr. die Gesichtspunkte
fiir Beschaffung eines brauchbaren hygienisch einwandfreien
Wassers®) bei dieser Bestimmung zur Anwendung gelangen
soll, stets zur Verfiigung. Beide Methoden haben noch das
Angenehme, daB auch ohne besondere Mithe der Kupfer-
gehalt des Wassers hinreichend bestimmt werden kann.

Die erstere Methode sei hier, da sie bereits im Gesund-
heitsingenieur 1914, 129, von uns ausfiihrlich beschrieben
worden ist, des allgemeineren Interesses wegen kurz angegeben.
In der Praxis wird sich die Ausfithrung dieses Verfahrens
meist folgendermaBen gestalten:

Ein Liter des auf Bleigehalt zu priifenden Wassers resp.
eine Weinflasche voll, bei der der Stand des Wassers zu-
nichst durch einen kleinen Klebestreifen markiert ist, oder
weniger, werden in ein geriumiges Becherglas iibergefiihrt,
das GefiB, in dem sich das Wasser befand, mit heiem dest.
Wasser, welches 2 cem konz., Salzsiure enthilt, ausge-
schwenkt, der Rest der Saure mit dest. Wasser in das Becher-
glas tibergespiilt und so lange auf dem Drahtnetz erhitzt,
bis so viel abgedampft ist, dal zum verlustlosen Auffiillen
auf das urspriingliche Volumen hinreichend dest. Wasser ver-
wendet werden kann. Bei klaren Wissern 1aBt sich auch
bei Verwendung z. B. einer Weinflasche voll Wasser lingeres
Einengen dadurch umgehen, dal man auf ein bestimmtes
Volumen, in diesem Falle 1 1 auffiillt und spiter die ent-
sprechende Umrechnung vornimmt. Durch Eisenoxydver-
bindungen getriibte Wiasser miissen auf jeden Fall bis zn
deren vélligen Losung erhitzt werden. Vor dem Auffiillen
werden jedesmal 4 g kryst. Natriumacetat zur Bindung der
Salzsiure zugefiigt. In genau gleicher Weise wird regelmiBig
eine Probe desselben Wassers, welches nicht mit Blei in Be-
riihrung gekommen ist, behandelt.

Die nun folgende colorimetrische Priifung wurde von
uns in gewohnlichen Colorimeterrshren ausgefiihrt.

Da Unterschiede von 0,01 mg Blei in Colorimeterréhren
keine stark abweichenden Firbungen mit Schwefelwasser-
stoff geben, so ist mit besonderer Sorgfalt auf die Gleich-
artigkeit der Rohre zu achten, auf gleich hohe Marke, glei-

3) Kiihn, Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamt 23,
389-—420.

4) Lehmann, Z physiol. Chem. 6, 1-—42; ref. Chem. Zen-
tralbl. 1882, 253.

5) Ministerialblatt fiir Medizinal- und medizinische Unterrichts-
angelegenheiten, 1907, 7, 158—185; vgl. auch Z. Nahr.- u. GenuBm.,
Gesetze und Verordnungen 1910, 25—51.
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