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Farbevsrmogen der Wolle. 
Von K. GEBHARD. 

(Eingeg. 213. 1914.) 

Die Kenntnis der Zusammensetzung des Komplexes Farb- 
stoff-Faser, den wir schlechthin als , ,Farbung" bezeichnen, 
besitzt nicht nur theoretisches Interesse, sondern ist auch 
- ~e ich dies bei Baumwollfiirbungen gezeigt habe') - 
von groBer Wichtigkeit fi ir  die Herstellung echter Farbun- 
gen. Die Echtheit einer Farbung hangt niimlich nicht nur 
von der Konstitution und dem chemischen Verhalten dea be- 
treffenden Farbstoffes2), 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 ausubt, lehrt die ganz verschiedene 
Haltbarkeit eines und desselben Farbstoffes auf verschie- 
dene Fasern. So ist z. B. die Lichtechtheit von Methylen- 
blau auf Wolle schlecht3), 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 Farbung macht sich auch bei Nach- 
behandlungen zu Verbesserung der Echtheit geltend. U. a. 
wird die Lichtechtheit vieler Farbstoffe auf Baumwolle 
durch eine Nachbebndlung mit metaphosphorsaurem Na 
und Glucose@) verbessart, auf Wolle dagegen nioht. 

Zur Kla,rstellung der hier in Betracht kommenden Ver- 
haltnisse ist als nachstes Ziel die Kenntnis der Zusammen- 
setzung und des Fiirbevermogens der einzelnen Faaern not- 
wendig6). Uber die orientierenden Versuche bei Woll- 
farbungen in dieser Richtung SOU im folgenden berichtet 
werden. 

Zur Feststellung der Zusammensetzung der Wolle und 
der Gruppen bzw. chemischet Individuen, welche daa 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 daa Verhalten bekannter Spalt- 
produkte der EiweiBkorper oder diesen naheatehenden Ver- 
bindungen Farbstoffen gegenuber untersucht. 

I. Spaltprodukte der Wolle. 
Die ersten Untersuchungen in dieser Richtung verdanken 

wir C h a m p i o n  (Compt. rend. 72, 330 [1871]), der eine 
Verbindung aus Wolle isolierte, welche den Charakter einer 
Amidocarbonsaure besaI3, und die er als Lanuginsaure be- 
zeichnete. Die Lanuginsiiure zeigte die empirische Zu- 
sammensetzung 38 C, 30 H, 5 N, 20 0. Nun machten 
aber K n e c h t und A p p 1 e y a r da) darauf aufmerksam, 
daB die Formel nicht zutreffend sein konne, da die Sub- 
stanz ca. 3% S enthalt. Diese Forscher nahmen daa Stu- 
dium der Lanuginsiure von neuem auf7); sie isolierten die 
Skure durch Lijsen von Wolle in kochendem Barvtwasser. " 

l)  &em.-Ztg. 1913, 601 ff. 
2) Uber die Relativitiit des Begriffs ,,Echtheit eines Farbstoffes", 

8. loc. cit. 
3) DaB hierbei die Reduktiomwirkung der Wolle nicht ausschlag- 

aebend ist. lehren die Versuche von H a r r i s o n . J. Dvers & Col. 
i. f. &em.-Ztg. 1913, 601. 

4) D. R. P. 255117: Angew. Chem. 26. 11. 152 (19131. D. R. P. \ ,  
257876 [MI. 

6) Die Untersuchungen iiber Baumwollfirbungen sind noch nicht 
abgeschlossen, es schien jedoch zweckmiiBig, zuniichst bei verschie- 
denen Fasern Erfahrungen zu sammeln, da beim Studium der Textil- 
faaem infolge ihres kolloidalen Charaktera die zweckmiiBigsten Unter- 
suchungsmethoden erst festgestellt werden miissen. 

Angew. -me&. 86, 11, 264 (1913). 

Ber. 88, 1122 (1889). 
7 )  Ber; 11, 2804 (1987); 12, 1122 (1889); 37, 3484 (1913). 

Angew. Chem. Aufantzteil (I. Bnnd) zu Nr. 42. 

worauf das Barium duroh Kohlensaure entfernt, die Lanu- 
ginsaure mit Bleiacetat gefallt und der ausgewaschene Nie- 
derschlag mit Schwefelwaaserstoff zersetzt wurde. Daa 
Filtrat lieferte beim Eindampfen zur Trockene die Lanugin- 
same als braunlichgelbe Masse, die zu einem leichten 
schmutziggelben und in heil3em Waaser leicht loslichen 
Pulver zerreibbar. war. Die wasserige Liisung fallte die 
sauren, sowie die basischen Farbstoffe, unter Bildung tief- 
gefarbter Lacke; ferner bildete sie Niederschlage mit Gallus- 
gerbsaure, Kaliumbichromat und den Acetaten von Alu- 
minium, Chrom, Eisen und Kupfer. 

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

1. Die Champion-Knechtsche Lanuginsiiure ist iiber- 
haupt kein einheitlicher Korper, denn je nach den Fallungs- 
bedingungen schwankt ihre Zusammensetzung bedeutend8). 

2. Lijst man Wolle in warmer verdiinnter Sodalosung 
und sauert an, so entweicht H,S, und man erhiilt einen 
griinlichweiBen, amorphen Niederschlag, welcher in Waaser 
vollstandig unloslich ist, auoerdem eine braune kolloidale 
Losung. Die Zusammensetzung des Niederschlages und der 
kolloidalen Losung ist abhangig von der Natur der Saure und 
ihrer Konzentration. Der griinlichweiae Niederschlag wurde 
bei Anwendung von so vie1 Salzsaure erhalten, als gerade ge- 
nugte, um eine starke Fallung zu erzielen; bei einem Uber- 
schuB von Salzsaure entsteht ebenfalls zuerst ein griinlich- 
weiBer Niederschlag, der aber an der Luft schnell schmutzig- 
gelb wird (wahrscheinlich die Knechtsche Lanuginskure) ; 
er mu0 also in diesem Falle einen leicht autoxydablen Korper 
enthalten. Versetzt man das in ersterem Falle erhaltene 
braune kolloidale Filtrat mit Schwefelsiure, so fiillt eine 
geringe Menge eines kanariengelben Niederschlages. 

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

Die aus der alkalischen Losung der Wolle mit Saure 
gefallten Niederschlage wurden nach den beim Farben der 
Wolle ublichen Methoden mit basischen und sauren Farb- 
stoffen angefarbt, und die kolloidale Lijsung mit den Farb- 
stofflosungen versetzt, neutralisiert bzw. angeauert und 
aufgekocht. Ferner wurden noch einige Reaktionen gemacht, 
um die chemische Natur der Spaltstucke naher zu charak- 
terisieren. Die folgende Tabelle I. zeigt das Ergebnis. 

Aus diesen Versuchen geht jedenfab mit Sicherheit 
hervor, daB .es entgegen den Angaben von K n e c h t und 
S u i d a (Z. physiol. Chem. 60, 174 [1906]) nicht die leicht 
loslichen und abspaltbaren kolloidalen Produkte der Wollc 
sind, welche fur die Fixierung der Farbstoffe in Betracht 
kommen, sondern die unloslichen amorphen. Bei einigen 
Farbstoffen, z. B. Amidonaphtholrot, ist allerdings zur voll- 
stLindigen Fixierung noch der durch uberschiieaige Salz- 
saure oder durch Schwefekure fallbare kanaxiengelbe 
Niederschlag notwendig. Diese das farberische Verhalten 
der Wolle betreffenden Ergebnisse decken sich ganz mit 
den auf anderem Wege gefundenen. 

Kocht man namlich Wolle mit ganz verdiinnter Soda- 
losung (13 ccm einer Gsung von 40 g Na,CO, in 1000 g 
H20) und sauert an, so findet eine sehr starke und schnelle 
Farbstoffaufnahme statt ; auBerdem wird die Aufnahme- 

8 )  ubrigena erwiihnen auch K n e c h t und A p p 1 e y B r d 
schon, daB es von EinfluB mi, ob mit Bleiacetat oder mit Bleinitrat 
gefiillt wird. [Ber. 22, 1121 (1889)l. Siehe auch S k r a u  p und 
K r a u s e , Partielle Hydrolyee von Proteinen durch Schwefelsiure. 
Wiener Monatshefte 31, 143 (1910); 1, 1932. 

&. 
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Amidonaphtholrot 
NaOH 1 2 B + HaS0, 

-~ 

Niederschlag 
grunlich 

Haso, YalachitgrUn 
+ NaCl 

Braunes Fil- 
trat schwach 

sauer 

Last sich 
gelbgrh 

Roter Fkllt sofort 
flockiger grUner 

Niederschlag flockiger 
Niederschlag 

I I I 
I I 

Starke gelbe 
Trubung: filtriert: 
gelbe Lasung und 
geringe Mengen 

eines gelben 
Niederschlages 

Diazotiert: 
reingelb. 

Gekuppelt: 
violett 

Diazotiert: 
brauner 

Niederschlag. 
Gekuppelt : 

olivgrun 

fahigkeit von Bichromat erhoht. Wiederholt man die Ope- 
ration der Sodasaurebehandlung 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 Reaktionsfiihigkeit der 
so behandelten Wolle der Acetylierung und Diazotierung 
gegenuber bedeutend gesteigert. Die kolloidalen Bestand- 
teile maskieren also die f i i r  die Reaktionsfahigkeit der Wolle 
charakteristischen Gruppen. 

Tabelle II. 
~. .____ 

I Yit verdunnter Sodalosung gekocht, dann gesiiuert 

BeiErwbrnen 
Uber Gelb 

nach WeiU 

WeiDer 
Niedemchlag, 
gelbe Lasung. 
Bei Erwurnen 

starke 
Schaum- 
bildung 

Lost sich 
gelbrot 

Trubung; auf Zusatz von 1 + CH,COO 
H,SO, starker werdend, Na (urn 

aber keine Fkllung (Skure- Mineralskure 
wirkung); Filtrat stark abzustumpfen: 

kirschrot; auf dem Filter gelbgrtine 
/nur Spuren eines Nieder- 

schlages 

0 )  Wiener Monatshefte25,1107; 26,413,855; 21,225; Z. physiol 
Chem. SO, 174 (1906). 

Lasung 

10) Z.-physiol. &ern. 50, 174 (1906). 

Azowollblau C Bedeutend schaneres und krkftigeres Blau, da- 
gegen Waschechtheit sehr verschlechtert, und 
zwar um so mehr, je krilftiger die Einwirkung 

von Na,CO, war 

Fehlingsche 
Losung 

Bei Emarmen grlln. 
Keine Reduktion, 

sondern grthes 
Kupfersalz 

Sofort weinrot und 
undurchsichtig 

Chrysamin R 

Amidonaphtholrot 

Diazotiert nnd 
nit @Naphthol- Ca(OCl)r 

gekuppelt 

Etwas krkftiger angefkrbt 

Waschechtheit bedeutend schlechter 

MalachitgrUn 

Fuchsin 0 

i der Wolle vorhanden ist, welche in erster Linie d a  
parbevermogen bedingt, war eine gute Grundlage ge- 
chaffen, auf der weiter gearbeitet werden konnte. Welche 
imidosiiure oder Siuren nun tatsiichlich in der Wolle ent- 
ialten sind und fiir  die farberischen Eigenschaften in Be- 
racht kommen, l i B t  sich dadurch feststellen, daB men die 
n der Wolle vermuteten Verbindungen in Parallele mit der 
Taser chemischen Eingriffen unterwirft. Hinsichtlich des 
hsfalles der Reaktionen ist jedoch zu beriicksichtigen, daB 
n der Wolle die einzelnen Gruppen grol3tenteils maskiert 
ind, die Reaktionsfahigkeit der WoFe also vielftwh geringer 
bder anders sein wird, als die der einftwhen Spaltatiicke. 
50 gibt z. B. in Alkali geloste und mit Saure ausgefallte 
Volle sehr schon die Biuretreaktion (vgl. Tab. I.), wiihrend 
lie Wollfaser sie nicht gibt. (Auch C o h n h e i m erwahnt, 
1aB die Biuretreaktion durch Gegenwart anderer Korper 
rerdeckt werden kann.) Erhalt man daher eine Reaktion 
nit einem vermuteten Spaltstuck, nicht aber mit Wolle 
elbst, so ist es immerhin sehr gut denkbar, daB daa Spalt- 
tuck trotzdem in der Wolle vorhanden ist ; im umgekehrten 
Talle ist man dagegen berechtigt, auf Abwesenheit dea be- 
'reffenden Spaltstiicks zu schlieBen. 

Unter Zugrundelegung der Suidaachen Versuche (vgl. 
Cabelle 111) war zunachst das Verhalten von Anthranil- 
liiure und Phenylglycin einem genaueren Vergleich rnit 
Nolle zu unterziehen, ferner Tyrosin und Tryptophan, da 
etztere durch Hydrolyse leicht abspaltbar sind, und nach 
4nsicht von S u i d all) die leicht hydrolysierbaren Spalt- 
{tucke der Wolle einerseits fi ir  das Fiirbevermogen in Be- 
;racht kommen, andererseits die Reaktion der Wolle rnit 
ialpetriger Siiure bedingen. Dies ist jedoch nicht zutreffend, 
la sowohl die Haltbarkeit einer Farbung durch langeres 
Kochen mit verdunnten Sauren nicht verschlechtert wird, 
tls auch die Reaktion mit salpetriger Skure nur um so 
~hnel le r  und energischer eintritt. Bei Beriicksichtigung 
lieses Umstandes, sowie des Farbevermogens (s. Tab. 111) 
und des Verhaltens bei der Einwirkun von salpetriger 

phan und Tyrosin als Farbstoff fixierende Bestandteile nicht 
in Frage kommen. 

Tabelle JY. 

Saure und der Acetylierung12) (8. Tab. I f ) konnen Trypto- 

1 Einwirkung von HNO, und Kupplung 1 Acetylierung 

Kraftiger angefarbt 

Krkftiger angefarbt 
-~ 

Einwirkung von I HNO:! I 
Tyrosin . . . . 

Kupplung rnit 
B-Naphthol 

in alk. Lasung 

Phenylglycin . . rote Lasung 

gclb 1 roter Nieder- 

gelb I rotviolett 

gelbbraun 
dann weih 

schlag 
Anthranilsaure . 

braun 

rotbraun 

dunkelbrauu Wolle . . . . . 
11) Z. physiol. Chem. 50, 202 (1906). 
12) Ich komme auf dieae Reaktionen im folgenden zuriick; an 

dieser Stelle fuhre ich nur die Farbreaktion an. 
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Tabelle III. 

Elne wbserige Loag. 
oder Suspension 

von 

~~~ 

Gibt mit einei 
wlsserigen 

Losung von 
Aluminium- 

acetst 
_ _ ~  _ _ ~  

- 

Gibt mit einer Gibi mit einei 
wberigen Losung wnrmen 

der salza. Salze wlsserigen LOSE 
der bnsischen von 

Farbstoffe Pararosanilin 

3ibt mit einer 
w l s s e ri g e n 

LGsung von 
Tannin 

- ____ .- 

Glykokoll . . . 
Alanin . . . . 
Leucin . . . . 
Tyrosin . . . . 
Phenylalanin . . 
Sarkosiu . . . 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

I Phenylglycin ~ Niederschlag 

i I 
Prlichtige 

metallgltlnzd. 
Krystalle 

Beim Erwarmen 
dicker Niederschlag 

Beim 
Erwarmen 

dicker weiBei 

Gibt mit e h e r  
wasserigen LBsung voi 

Aluminium oder 
Chromaulfat 

Gibt mit einer 
vbserigen Losung dei 

Farbsauren 

ibt mit elner neutralel 
Passerigen LGsung dei 

sauren Farbstoffe 

Niederschlag Intensiv geftirbte 
Krystalle 

Niederschlag 
. __.__ ~~ 

Niederschlag Prachtig 
metallgltinzd 1 Masse 

Niederschlag Phenylgl ycinyl. 
phenylgl ycin 

Niederschlag 

Phenylamino- 
diessigslure 

Niederschlag Metall- 
gllinzende 
Krystalle 

Niederschlag 

Phenylglycin- 
o-Carbonsaure l -  Niederschlag Niederschlag 

a-Naphthylglycii Niederschlag 

- Kreatin Niederschlag 

TrUbung 

Niederschlag 

Beim Kochen 
in einer mit NaCl 
versetzten Lssung 
entsteht ein dicker 

Niederschlag 

Argininnitrat Erst nach Zusatz 
yon Natriumacetat 
!ine Krystallisation 

In einigermallen 
onzentrierter L6sg 
h e  schwer lsslichi 

Krystallisation 

Histidin- 
chlorhydrat 

Krystallinischer 
Niederschlag 

- 
____- 
- 
- 

Cystin 

Asparaginsaure 

A eparagin 

Glutaminsaure 

- 

Mit den meisten 
bas. Farbstoffen 
schwer od. unl6sl 

Niederschllige 

Schwache Trtibg Tryptophan 

Oxanylstiure Schwache 
Trtibung 

Krystalli- 
nischer 

Niedenchlag 

Amidodiphenyl- 
oxaminstiure 

_ _ _ _ . ~ -  

ieflirbte Krystalle Anthranilstiure Niederschlag Schwer 
liisliche 

rrystallinisch, 
Masse 

Niederschlag 

Niederschlag i - Krystallinischer 
Niederschlag 

Goldgltinzde. 
Masse 

Acetanthranil- 
stiure 

Anthranilstiure- 
methylester 

Angeftirbtes 61 ;oldgltinzendes 01 

~ - 
I Niederschlag 

m-Aminobenzoe- 
sBure 

Xederschlag I -  Krystallinischer Niederschlag 

p-Aminobenzoe- , Niederschlag 
sliure I -  Krystallinischer Niederschlag 

Niederschlag Niederschlag Aminophenyl- ' Niederschlag i pyrazolon- 
carbonstiure 

Niederschlag 
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Also auch die Einwirkung von salpetriger Saure, sowie 
von Essigsaureanhydrid weisen ebenso wie das Farbe- 
vermogen darauf hin, daB Phenylglycin und speziell An- 
thranilsiiure in ihrem Verhalten der Wolle am nachsten 
stehen. Trotzdem wiirde ich bei der komplizierten Zu- 
sammensetzung der Wolle diese orientierenden Versuche 
noch nicht fur ausreichend halten, wenn nicht, wie ich 
weiter unten zeigen werde, das chemische Verhalten der 
Anthranilsaure bzw. ihrer Derivate in jeder Beziehung dem 
der Wolle entsprache. 

Zunachst wurde versucht, einen Anhalt zu gewinnen, 
ob es sich um einfache Aminosauren handelt oder um 
Ketten von Aminoskiuren, wie sie F i s c  h e r  im EiweiB 
nachgewiesen, und welche Gruppen dieser Aminosauren im 
speziellen das Farbevermogen bedingen. Da die groBere 
oder geringere Uslichkeit von Verbindungen von der GroBe 
des Molekiils abhangig ist, derart, daB Salze hochmole- 
kularer Sauren oder Basen meist schwerer loslich sind, als 
solcher Korper mit niedrigerem Molekulargewicht , so 
wurde als nachster Schritt eine Verdopplung von Phenyl- 
glycin und Anthranilsaure ins Auge gefal3t. Phenylglycinyl- 
phenylglycin bildet in der Tat Niederschlage mit Farb- 
stoffen (8. Tab. 111). Bei der Einwirkung verschiedener 
Reagenzien verhielt sich diese Verbindung jedoch anders 
als Wolle ; dagegen besitzen wir in der ilnthranoylanthranil- 
saure 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 /?-Naphthol kuppelt! G e n a u  d a s  
g 1 e i c h e Ve r h a 1 t e n z e i g t W olle. Ebenso decken sich die 
bei der Acetylierung und Oxydation der Anthranoylanthranil- 
saure gemachten Erfahrungen, ganzlich mit dem Verhalten 
der Wolle bei diesen Reaktionen, und die farberischen 
Eigenschaften der Wolle konnen unter Zugrundelegung der 
Anthranoylanthranilsaure weitgehender erklart werden als 
bisher. Sollte trotzdem die Anthranoylanthranilaure nich t 
der Hauptbestandteil der Wolle sein, so muB man jeden- 
falls eine sehr Lhnliche Gruppenverteilung in der Wolle 
wie in dieser Skiure annehmen. 

Die Anthranoylanthranilsaure wurde von M o h  r und 
K o h l e r  (Ber. 39, 1057 [1905]) als Nebenprodukt der 
Isatosauredarstellung nach dem D. R. P. 127 138, sowie bei 
der Anthranilsiiurederstellung nach dein D. R. P. 55 988 er- 
halten. Nach der Methode, nach der E. F i s c  h e r  und 
C u r t i u s die Vereinigung aliphatischer Aminosaurereste 
realisierten, gelang es zwar nicht, die Anthranoylanthranil- 
saure herzustellen, wohl aber durch Vereinigung des o-Nitro- 
benzoylchlorids mit Anthranilsaure und nachfolgender Re- 
duktion (Liebigs Ann. 361, 268 [1907]). 

Bevor ich nun den Parallelismus im Verhalten der Wolle 
einerseits, der Anthranoylanthranilsaure andererseits bei 
verschiedenen chemischen Eingriffen genauer zeigen, und 
die Ursache des Farbevermogens der Wolle darlegen werde , 
mochte ich einiges uber 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, daB nach Beendigung der Reaktion 
die iiberschiissige Substanz und ein eventuell vorhandenes 
Kondensationsmittel vollstandig entfernt wird. Andernfalls 
darf man nicht erwarten, ein geandertes Farbevermogen 
zutreffend beurteilen zu konnen, denn es handelt sich d a m  
moglicherweise nur um Saure- oder Alkaliwirkung, wie es 
bei manchen friiheren Arbeiten ganz offensichtlich der Fall 
ist (6. w. u.). 

Wird das Farbevermogen einer Faser studiert, so ist es 
von grundlegender Wichtigkeit, auch die Echtheitseigen- 
schaften zu priifen, denn es kann z. B. die Affinitat zu 
Farbstoffen anscheinend unveriindert, dagegen die Wasch- 
echtheit stark verschlechtert sein; rnit anderen Worten: die 
Affinitat ist geringer geworden. Hinsichtlich des Farbens 
ist zu bemerken, da13 stets normal ausgefarbt wurde. Wenn 
die Echtheitseigenschaften eine wesentliche Anderung er- 

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

111. Reaktionen zur Ermittlung der Konstitution der Wolle 
und der Gruppen, welehe der WolIe die Fahigkeit verleihen, 

A. Reaktionen der Amidogruppe. 
D i rt z o t i e r  u n g  d e r  W o l l e ,  

Die Einwirkung von salpetriger Saure allf' WoUe ist 
ofters studiert worden, in erster Linie, um die Frage zu 
entscheiden, ob Wolle eine Amidogruppe enth&lt. Zu ein- 
deutigen Resultaten gelangten die betr. Forscher nicht. 
Wahrend R i c h a r d ,  B e n t z  und F a r r e l ,  sowie 
L i d o w fiir  die Bildung einer Diazoverbindung eintreten, 
glauben P r u d h o m m e ,  F l i c k  und S u i d a ,  es mit 
Nitrosierung zu tun zu haben, wahrend S i 1 b e r m a n  n 
annimmt, daB in der diazotierten Wolle ein Gemisch von 
Diazo- und Nitrosoverbindung vorhanden ist13). 

S u i d a 1 4 )  fiihrt im speziellen die Gelbfarbung der 
Wolle durch salpetrige Saure auf eine Reaktion der letzteren 
mit Tryptophan zuriick. Da nun Tryptophan keine primare 
aromatische Aminogruppe enthalt, ist dieser Forscher der 
Ansicht, da13 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 Saure die unten beschriebenen 
charakteristischen Reaktionen geben. Dieses Argument von 
S u i d a gegen die Diazotierung ist daher unzutreffend. Ich 
werde im Gegenteil zeigen, daB 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 Siiure ist eine sehr allmiihliche; 
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 /?-Naphthol gekuppelt. 
Wiihrend die 2 Stunden lang diazotierte WoUe die hellste 
Farbung lieferte, wurden die folgenden inimer starker. Bei 
10 Stunden war meist das Maximum an Farbtiefe erreicht. 
Durch ErhShung der Temperatur wird die Diazotierung 
beschleuiiigt. Da die gelbe Diazoverbindung HuBerst licht- 
empfindlioh ist, und die Wirkung des Licbtes, wie Fvir unten 
sehen werden, je nach den Bedingungen eine verschiedene 
ist, so ist hier fur die Weiterverarbeitung eine groBe Fehler- 
quelle gegeben. Kann man die diazotierte Wolle nicht so- 
fort weiterverarbeiten, so mu13 sie bei vollkommenem Licht- 
abschluB an einem kiihlen Orte rtufbewahrt werden. Die 
Frage, ob es sich um Diazo- oder Nitrosoverbindung han- 
delt, wird durch die im folgenden beschriebenen Reaktioncn 
in ersterem Sinne entschieden. 

1. Mit Phenol und H,SO, erfolgt keine Reaktion. Bei 
dem Versuch, die Nitrosogruppe nachzuweisen, mu13 darauf 
geachtet werden, daB Wolle die salpetrige Saure ziemlich 
festhalt ; es mu6 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 s t a t P ) .  

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

4. DaD es sich um Diazotierung der Amidogruppe han- 
delt, geht auch daraus hervor, da13 die Diazotierung ver- 
hindert oder geschwacht wird, wenn die Amidogruppe schon 
anderweitig in Reaktion getreten ist, z. B. bei der Acety- 
lierung, Oxydation, Formylierung, Kondensation rnit 
HC(g , Benzaldehyd, Behandlung mit Phosphorwolfram- 
saure oder CuSO,. Umgekehrt findet die Diazotierung 

Farbstoffe zu fixieren. 

13) Lit. 8. S c h w a 1 b e  , Fkbetheorie S. 44. 
14) Z. physiol. Chem. 50, 202 (1906). 
1 6 ) R e g e l  v o n  G r i e s s ,  M e y e r ,  Analyse und Kon- 

s titutionsermittlung organischer Verbindungen, S. 490. 
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leichtar und schneller statt, wenn die sauren Eigenschaften 
der Wolle geschwacht sind, z. B. durch Vereaterung der 
COOH-Gruppe, oder wenn die in der Wolle an der NH,- 
Gruppe haftenden Komplexe durch Vorbehandlung mt 
Na,CO, abgespalten sind. In  letzterer Hinsicht wirkt auch 
ein SauretibemchuB bei der Diazotieru ; es ist deshalb 

ferner eine Mineralsaure anzuwenden. 
6. T r i a z o n b i 1 d u n g. Behandelt man die diazo- 

tierte Wolle mit verdiinnter NaOH in der Kalte, so entsteht 
eine braune Farbung, welche durch Saure in Braungelb 
iibergeht. 

Diese Verbindung zeigt nun, abgesehen von der Farbe, 
ganz daa iiuI3erst charakteristische Verhalten des Triazons 
der AnthranoylanthraniLsaure1'J) : beim Kochen mit P-Naph- 
tho1 und verdiinnter Salzsaure fiirbt sich die Fliissigkeit 
bald gelb, und wahrend daa Naphthol verschwindet, wird 
das Triazon in einen roten Farbstoff verwandelt. In  der 
Farbe entspricht das !Criazon der Wolle, allerdings nicht 
jenem der Anthranoylanthranilsiiure, sondern dem von 
H. M e h n e r beschriebenen") n-o-Tolylphen-P-triazon 

stets notwendig, mit einem fZberschuB von 3 aure zu arbeiten, 

/N=N CH, 
C H  

4 \ ~ ~ - &  - A 6 ~ 4  ' 

welchea briiunlich ist. Dieaer Farbenunterschied scheint 
mir jedoch bei der komplexen Zusammensetzung cter Wolle 
nicht sehr wesentlich. 

Mit EssigsLureaIihydrid teagiert daa Triazon sehr schnell 
(bedeutend schnehr ah unbehandelta Wolle), wobei ea mct 
bald dunkelbraun flrbt, W&S auf weitere Kondemation 
hinweist (vgl. S. 303). 

Es diirfte Abspaltung von N und Acetylierung der 
Hydroxyl ruppe stattfinden und entweder gleichzeitig 
Lactonbil!ung eintreten, wie sie H. M e y e r beachreibt (I), 
oder nwh dem fiirberischen Verhalten zu urteilen, entsteht 
wahrscheinlicher eine Verbindung der Formel 11. 

0 
II 

I. 11. 

Fbt Wtca nun die Entstehung des Triazons betrifft, so 
M e y e r , daD zunachst Nitrosierung, dann Wassera spal- 
tung stattfindet : 

\Ac 
l l \  4 
0 

\/ m. 
wiihrend M e h n e r bei o-Amidobenz-o-toluidid eine pri- 
mare Diazoverbindung ftir  daa Wahrscheinlichere halt : 

N = N-Cl N = N  
c 6 H 4 < ~ - & -  \ 

II / I  
C6H4( 

0 I I  
HOOC/\' 

1v. 

h i  der Wolle haben wir ea nach den oben angegebenen 
Reaktionen zweifellos mit einer primiiren Diazoverbindung 

16) H. Me y e r ,  Liebiga Ann. 351, 287 (1907). 
17) J. prakt. Chem. 63, 241 (1901). 

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

N = N--1, / N = N  
C H 7' H C H  4 \c -N- / \  

I 1  4\c 
/ I  

V. 

Die Triazonbildung verstiirkt dit- sauren Eigenschaften 
der Wolle, wie aus ihrem Verhalten gegen baahche Farb- 
stoffe hervorgeht. Daa Flirbevermogen fiir saure Farbstoffe 
wird geschwacht (siehe Tabelle VI). 

6. Ersatz der Diazogruppe durch Hydroxyl oder Wasser- 
stoff. Ein Hauptargument frtiherer Forscher f i i r  Nitro- 
sierung und egen Diazotierung der WoHe war der negative 
Ausfall der # ersuche, Wolle zu desamidierenl8), ferner das 
farberische Verhalten der mit salpetriger Saure behandelten 
Wolle. In  einigen Fallen wurde niimlich die Affinitiit eu 
basischen Farbstoffen geschwiicht, in anderen zu sauren 
oder zu samtlichen Farbstoffen. Beim Kochen mit Waaser 
oder Chlorammonium. findet allecdings keine Stickstaff - 
abspdtung statt, dagegen konnte ich bei Anwendung von 
Salzsaure oder Zinnchlortir haufig eine sehr stiirmische 
Stickstoff atwicklung beobachten. Ob letztere eintritt oder 
nicht, hangt ganz von der Temperatur und der speziellen 
Ausfiihrungsform ab. Vollstsindige Klarheit konnte in dieser 
Richtung noch nicht geschaffen werden; sie mu13 einer 
speziellen Untersuchung vorbehalten bleiben. In  h e m  
Verhalten, daB namlioh vielfach keine Stickstoffentwicklung 
stattfindet, steht die Wolle durchaus nicht vereinzelt da, 
besondem wenn wir ihre stark reduzierenden Eigenschaften 
beriicksichtigen. In  den Fallen, in denen keine Stickstoff- 
entwicklung stattfindet, sind namlich folgende Moglich- 
keiten in Batracht zu ziehen: 

a) Sin RingschluD zwischen Azo- und Carbsxylgrugpe, 
wie ihn G r i e s s beoba~htetel~). 

0 
'I 

/\,,I4 = N - 0 - C-/\ 

'/\CO 
i i  

NH,"/ 
I 1  

VI. 

Mit einem solchen RingschluD diirften wir es auch bei 
der Wolle in den Fallen zu tun haben, bei denen das Farbe- 
vermogen zu sawen und basischen Farbstoffen abgeschwiicht 
oder vernichtet wird. 

b) Reduktion entweder durch die reduzierenden Be- 
standteile der Wolle oder durch Zinnchloriireo) zum Hydrazm 
bzw. den betreffenden Salzenel). 

Bei der diazotierten Wolle wird die Reduktion zunl 
Hydrazina,) noch durch ihre Unloslichkeit begtinstigt, denn 
wie E. F i s c  h e r  gezeigt hat, sind besonders unlosliche 
Verbindun en dieser Reaktion zuganglich. Anthrachinon- 
hydrazins&onsaure wird durch uberschiissige NaOH blau 
und blauviolett; ganz entsprechend wird auch die ver- 

18) Eine ziemlich weitgehende Disamidierung durch b l o k  EE- 
wiirmen gelang S c h i f f  (Ber. 19, 1364 [l896]) bei Eieralbumin. h i m  
Behandeln mit NaNOz und CFI&OOH und Erwiirmen a d  30-40" 
trat maseenhafte Schaumbildung ein, welche durch N und cOz 
veruraacht wurde. Die entstehende Verbindung ist strohgelb und 
firbt sich mit Alkali nicht wesentlich dnnkler. Daa Verhalten der 
Wolle ist untar den gleichen Verhaltnissen ein durchaus anderes, es 
findet keine Gaaentwicklung statt, und beim Behandeln mit Alkali 
fiirbt sich die Wolle ganz dunkelbraun. Dieser Vemuch zeigt jedm- 
falls schon, daD e8 nicht angiingig iet, die bei Albuminen gefundenen 
Ergebnisse auf Wolle zu ubertE.clgen, wie dies hiiufig geschieht. 

I n )  Ber. 17, 603 (1884). 
20) Uber einen andern, hier aber wohl nicht in Betracht zu 

ziehenden RingschluD bei der Reduktion mit Zinnchloriir siehe Ber. 
14, 3069 (1891). 

21) Vgl. J. prokt. Chem. 79,373 (1909); F r i e d L i i  n d e r 8, 301; 
3er. 17, 672 (1884). 

22) Bei der Reduktion des Triazons der Anthranoylanthranil- 
siiure mit Zinnchloriir findet ebenfalls Hydrazinbildung statt (J. 
prakt. Chern. 63, 273 [1901]). 



302 Gebhard: Zur Theorie 

kochte Wolle durch iiberschiieaige NaOH violett. Bei Wolle 
dtirften wir ein innerea Komplexsalz dea Hydrazinreates 
mit der Carboxylgruppe vor uns haben, wodurch die 
Schwiichung der sauren Eigenschaften der Wolle (Verhalten 
gegen baaische Farbstoffe) erkliirt wird. 

Vielfach bleibt die Reduktion der diazotierten Wolle 
mit Zinnchloriir jedenfalls nicht bei der Bildung einer H dr- 
azinverbindung stehen, sondern es tritt, wie schon erwaLt, 
weitgehende Deaamidierung ein. Da bei Diazoanthra- 
chinonen die gleiche Beobachtung gemacht worden war, 
und in letzterem Fall durch Uberfuhrung der Diazoverbin- 
dung in Diazosulfonsaure (durch Behandeln mit Bisulfit), 
die Hydrazinverbindung glatt erhalten wurde29), so ver- 
suchte ich diesun Weg auch bei Wolle; und in der Tat 
gelang es nun jedesmal leicht, daa gleiche Resultat zu er- 
zielen. Die Oberfiihmg in Diazosulfonsiiure und Reduktion 
kann bei Anwendung von Bisulfit in einer 0 ration aus- 
gefuhrt werden. Ebenso wie bei a-Amidoant$khinon ist 
die Hydrazinaulfom&ure der Wolle gelborange gefarbt, waa 
nicht adfallend ist, da der farbgebende Komplex in beiden 
Fallen ziemlich iihnlich konstituiert is t24) .  Kocht man die 
Hydrazinsulfonsaure der Wolle mit Zn , so erhhlt man 
eine rotorange Farbung ; hier diirfte es sic ck um einen Ring- 
schluB entaprechend Formel VII handeln, denn wir d e n  
durch daa D. R. P. 171 29326), daB solche Hydrazinderivate 
sehr leicht, haufig schon durch Kochen mit Wasser in Deri- 
vate dea Pyrazolons iibergehen. 

der Wollfiirbungen I. [a$%dyg&le  

lichtet und je nach den Lichtverhiiltniseen. Bei feuchter 
Belichtung farbt sich die Wolle rotorange, wiihrend sie bei 
trockener Belichtung eine schmutzige aue Farbe annimmt. 
Die rotliche Farbe erhalt man ebenfag bei der Behandlung 
mit  Waaserstoffsuperoxyd. Wir dtirften ea in dieaem Falle 
mit Phenolbildung zu tun haben, wahrend die graue Farbe 
dem gleichen Produkt entapricht, welchea bei energischer 
Reduktion entstand : der Benzoylanthradsiiure. 

Methylenblau 

beseert ~ 

versttkkt 1 
I 

8- 

I 1-1 vernichtet I 
Sch6nes dunkles 

Violett 
mit Fluorchrom : 

bordeaux 

Gelb 

0 l i  8 I /  
HOOC’“ 

I 
H O O d v  
r6tlich m u  

VIIL Ix. 
Auch M e y e r gibt an, daB sich bei der PhenoLbildung 

dea Triazons der Anthranoylanthranilsaure die Lijsung rot- 
lich fitrbte. 

Dime verachiedenen Reakt ionsmoglichn der diazo- 
tierten Wolle laasen die Diazotierung als ziemlich ungeeignet 
emheinen, um AufschluD iiber die Rolle der Amidogruppe 
auf daa Farbevermogen zu erhalten, denn die je nach den 
Reaktionsbedingun en entatehenden Verbindungen konnen 
ja ihrerseita sow0 hH basiache wie mure Farbstoffe binden. 
Man darf also nicht emarten - wie diea friiher geachehen -, 
daB durch die Diazotierun der Wolle steta das Farbe- 

Art die hier beaprochenen Reaktionen dm Fiirbevermogen 
beeinflussen, lehrt Tabelle VI. 

vermogen fiir saure Farbsto fi e vernichtet wird. In welcher 

Tabelle VI. 
HOOC(/ 

vn. 
Diazotierte Wolle: 

Da der Pyrazolonring schwach basische Eigenschaften 
hat, konnen saure Farbstoffe zum Teil noch fixiert werden; 
je ausgesprochener sauren Charakter letztere aber haben, 
um so stilrker ist die Reservie der Wolle. Mit diesem 

chluB stimmt jedenfalls dDarbevermogen, sowie die 

Wollegut Uberein (sieheTabelleV1). Die Steigerun dersauren 
Eigenschdtan der Wolle iat auch von F 1 i c k Lobachtet 
wordena6). Nach F l i c k  wird daa Filrbevermogen von 
baeischen Farbstoffen geateigert, daa von sauren geachwiicht. 

stiir RT ere Reduktiomfilhigkeit der verkochten, diazotierten 

i Viktoria- 
violett 4 BS 

Tabelle V. 
1 vernichtet I-/ 

Farbe l i t  Chromkali Qeauert 
naehbehandelt I Wolle diuotiert 

und gekuppelt 

&Naphthol (sauer) Schhes Rotbraun Stumpfes Violett I Rot I etwas ver- I I I I  
Rotviolett ! Rot 

Hellviolett sttirkt. Licht- 
Fuchsin 0 I echtheit ver- 1 geschwacht I I vernichtet 

Hellviolett i Rot @-Naphthol 
(NaBCOal 

Rot 

Reeorcin (NaOH) Braun mit 
Mono-Na-Salz : 

braunrot, 
mit Di-Na-Salz : 

ziegelrot 

A c e  t y 1 i e r u n g d e r W o 11 e. 
Die Acetylierung der Wolle iat zuerst von S u i d a zum 

Nachweis der Amidogruppe der Wolle unternommen worden. 
Bei S u i d a handelt es sich jedoch offensichtlich um Siiure- 
wirkung, wie aus nachstehender Tabelle ersichtlich ist. * 

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

Auch die verschiedenen Vorgiinge bei der Acetylierung 
lassen sich unter Zugrundelegung der Anthrano lanthrad- 

acetyliert, so bleibt die Wolle rein weil3. Ihre chemische 
Natur hat sich jedoch entschieden geandert. Sie reagiert 
wenig oder Uberhaupt nicht mehr mit salpetriger Sam, und 
zeigt ausgespmhenen sauren Charakter, 80 daB sie auch in 
saurem Bade von basischen Farbstoffen angefarbt wird, 

siiure gut erkliiren. Wird kalt oder bei mittlerer & empemtu 

Toluylendiamin 
(Hc4 

Schanes Eraunrot Braun I 
Pgrazolon (HCl) Gelbbraun Rordeaux I 

Was endlich daa Verhalten von diazotierter Wolle bei 
der Belichtung betrifft, so erhalt man ganz verechiedene 
Resultate, je nachdem man sie trocken oder feucht be- 

es) F r i e d l i i n d e r  8, 301; D.R.P. 163447. 
”) Beim Behandeln mit I&Oe findet in beiden Fallen Farb- 

*6) F r i e d l e n d e r  8, 304. 
26) Mulhom 1899, 225. 

aufhellung statt. 
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I ' intensiv 
fuchsinrot 

und zwar von einigen Farbstoffen leuchtender und kriiftiger 
als in neutralem Bade. Das Anfarben saurer Farbstoffe wird 
zum Teil beeintrachtigt (vgl. hieruber spater). 

Tabelle VII. 

schwachergefarbt 
als unbehandelt 

Nicht behandelte Wolle acetylierte Wolle 

Suida 1 Gebhard l- Suida I Gebhard 

Viktoria- 
violett 4 BS 

stark nicht gefarbt sehr stark 
Fuchsin EEkt i gefarbt I I gefarrbt.27) 

Waschecht. 
heit sehr 
schlecht 

Krystallviolett I ,, j ,, 1 ,, 1 1, 

bedeutend 
verstarkt 

verstarkt, 
Licht- und 
Waschecht- 

heit sehr gut I 

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 Starke dieser 
Behandlung die Acetylierung geschwacht oder aufgehoben, 
woraus zur Genuge hervorgeht, daB 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 

'emtarkt 

'/'CO - NH - C,H,. COOh 
X. 

Wird beim Acetylieren die Temperatur gesteigert, so 
farbt sich Wolle zuerst gelb, dann rein braun30). Die Wolle 
laBt sich nun nicht mehr diazotieren, und ihr Farbevermogen 
wird je nach der Konstitution der betreffenden Farbstoffe 
sowohl sauren als auch basischen Farbstoffen gegenuber 
veriindert (vgl. hierzu weiter unten). 

Es handelt sich wahrscheinlich um innere Kondensation 
unter H,O-Abspaltung, wie sie bei Anthranilsiiure und 
Anthranoylanthranilsaure stets bei kraftiger Acetylierung 
beobachtet worden ist31). Und zwar sind in erster Linie 
drei Ringschlusse in Betracht zu ziehen : Lacton- und 
Miacinbildung : 

H 
N - C1, 

C6U ' 

gefarbt, 
verstarkt, Seifen- und 

Licht- und Lichtechtheit 
Waschecht- sehr gut im 
heit sehr gut Gewnsatz zu 

0 
XI. 

0 
XII. 

C'NH - C6H,. COOH 
XIII. 

Ihrem ganzen Verhalten nach zu schlieBen, diirfte fur 
die braun acetylierte Wolle Lactonbildung nicht in Frage 
kommen, dagegen geben Formeln XI1 und XI11 eine weit- 
gehende Erklarung fur alle Eigentumlichkeiten der acety- 
lierten Wolle. Fur die bei 80" acetylierte Wolle besitzt 
Formel XI1 den groBten Grad der Wahrscheinlichkeit. 

Das o-Carboxylphenylmethyloxophenylenmiacin XI1 ist 
v o n K o w a l s k i u n d N i e m e n t o w s k i  (Ber. 30, 1187 
(1897) und R. A n s c h u t z  und 0. S c h m i d t  (Ber. 35, 
3470 (1902) dargestellt worden. 

27) Auch in saurem Bade. 
28) S u i d a farbt neutral bei 80". 
29) Vf. benutzte Marke G (By); die von S u i d a fraglich. 
30) uber Gelb- und Braunfarbung bei dieser Reaktion vgl. 1. c. 
31) Z. B. E. M o  h r ,  J. prakt. Chem. 79,281 (1909); 80, 1, 521, 

546 (1909); 81, 473 (1910); 82, 60, 322 (1910); S c  h r o e  t e r  
und E i s l e  b ,  Liebigs Ann. 367, 100 (1909); Ber. 40, 1613 
(1907); H. M e y e r ,  LiebigsAnn. 351,271(1907);Friedlander  
Ber. 16, 2227. 

Ganz entsprechend dieser Formulierung reagiert die 
Wolle nicht mehr mit HNO, _. Sie zeigt ausgesprochenen 
Saurecharakter und farbt einzelne basische Farbstoffe 
wie Fuchsin 0 und Malachitgriin auch in saurer Losung 
kraftig und echt an, andere dagegen, welche zu ihrer Fixie- 
rung noch das saure H der Imidogruppe benotigen, werden 
nur schlecht angefiirbt (vgl. weiter unten). Saure Farbstoffe, 
welche zu ihrer Fixierung die Amido- oder Imidogruppe 
oder beide Gruppen bedurfen, werden nicht mehr angefarbt. 

Fiir diesen RingschluB spricht ferner das abweichende 
Verhalten der Acetylierung bei loo", dem kein Analogon 
bei der Formylierung und Benzoylierung an die Seite zu 
stellen ist. Bei starker Acetylierung durfte RingschluB XI11 
in Betracht kommen, zu dem Ameisensaure und Benzoe- 
saureanhydrid nicht befahigt sind. namlich Pyridonbildung, 
wie sie von der Acetylierung von a-Aminoanthrachinon her 
bekannt ist.32) 

Dieser RingschluB erklart sehr gut die schone dunkel- 
braune Farbe, welche nur bei starker Acetylierung eintritt, 
nicht aber bei Benzoylierung und Formylierung. Fiir diese 
Formel spricht auch der Umstand, dal3 der RingschluB und 
damit die Braunfarbung nicht stattfindet, wenn der Car- 
bonylsauerstoff schon in Reaktion getreten ist, z. B. bei 
der Oxymierung (vgl. S. 305). 

Die sehr schone und einheitliche Braunfarbung der bei 
100" acetylierten Wolle ist ubrigens bei ahnlich konstituierten 
Verbindungen ofters beobachtet worden (z. B. bei starker 
Acetylierung der Anthranilsaure mit Essigsaureanhydrid) 33). 

Hinsichtlich des Farbevermogens der bei 80 und 100" 
acetylierten Wolle ist den angenommenen Konstitutionen 
nach naturlich nicht zu erwarten, daB das Farbevermogen 
aller sauren Farbstoffe einheitlich vernichtet wird. J e  nach 
ihrer Konstitution konnen sie noch mehr oder minder stark 
angefarbt werden, wie es ja auch tatsachlich der Fall ist. 
Mit der friiher herrschenden Auffassung, wonach die sauren 
Farbstoffe nur von der Amidogruppe, die basischen nur von 
der Carboxylgruppe gebunden werden, mu13 selbstverstand- 
lich endgultig gebrochen werden. DaB allerdings gerade 
fur die basischen Farbstoffe vornehmlich die Carboxylgruppe 
in Betracht kommt, werde ich weiter unten zeigen. 

Tabelle VIII. 

Formyliert 54) 

Amido- I - 
naphtholrot ~ 

Chrysamin R - 

~ vernichtet 
I 

grtin 

Fuchsin 0 - 

Benzoyliert mit 
(CHsCO)aO (CH,CO),O Benzoesaure 

kalt ~ bei 800 1 Anhydrid + 
CH,COONa 

1 ~ ~ unYbehandelt 

etwas - 
verstarkt I - 1 

32) Chem. Z. 1907, Repert. S. 627; By D. R. P. 192201; Weyl 
S. 358; P r i e d l k n d e r  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) Ob fur die Formylierung Formel XI in Betracht zu ziehen ist, 
oder ob es sich urn Sgurewirkung handelt, bedarf noch der Aufkliirung. 
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ge- 
schwtlcht 

~~ ~ 

Tabelle IX.). Interasant ist hierbei das gegensatzliche Ver- 
halten von Methylenblau einemeits, Malachitgriin und 
Fuchsin 0 andererseita, ferner des dreiwertigen Aluminiums 
und dea zweiwertigen Kupfers und Zinks. Wird normale 
Wolle mit Aluminiumacetat behandelt, so wird daa Farbe- 
vermogen von Malachitgriin, Chrysrtmin R und Amido- 
naphtholrot verstiirkt (in letzterem Fall Waschechtheit 
allerdings aufgehoben), von Viktoriaviolett 4 BS, Fuchsin 0 
und Methylenblau nicht beeinfludt. In jiingster Zeit be- 
richtet A. K a n n (Fiirberztg. [Lehne] 1914, S. 73) iiber die 
Einwirkung von Formaldehyd auf Wolle und gibt an, daB 
vielfach die Affinitit zu Farbstoffen ( 2 )  vollstiindig ver- 
nichtet wurde, unter andern Bedingungen jedoch nicht (in 
sehr verdiinnter Liisung und in Gegenwart von Alkali). 
Nach K a n n  soll aul3erdem bei der Reaktion der Wolle 
mit Formaldehyd die Diazotierbarkeit erhalten bleiben; 
nach meinen Erfahrungen findet dagegen keine Einwirkung 
rnit salpetriger SSiure statt. K a n n  arbeht  allerdings 
vielfach mit auBerst verdiinnten Liisungen von Form- 

~ aldehyd. Der negative Ausfall des Diazotierversuches, sowie 
I das veriinderte Farbevermogen (siehe Tabelle) spricht ent- 

schieden dafiir, daB unter den von mir gewahlten Be- 
dingungen eine Reaktion des Aldehyds mit der Amido- 
gruppe der Wolle stattfindet. 

_ _ _ ~ _ _ -  
blauer und 
krtlftiger? 

Waschecht- 
heii geringei 

E i n w i r k u n g  v o n  A l d e h y d e n .  
P r u d h o m m e (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 deehalb, d a B  keine Amidogruppe in der Wolle 
vorhanden sei. Demgegenuber stehen die Versuche von 
P e 1 e t - J o 1 i v e t , welcher zeigte, daB mit HCOH be- 
handelte Wolle ihre Verwandtschaft zu Krystallponceau 
fast glinzlich eingebiiot hats5). Diesem Ergebnis kommt 
derd inp  nur bediner  Wert zu, da P e 1 e t kalt ,,farbte". 
Immerhin, der EinfluB war vorhanden. Nach den Ver- 
suchen des Vf. mit Formaldehyd, Acetaldehyd und Benz- 
aldehyd wird das Farbevermogen saurer Farbstoffe ge- 
schwzicht bzw. vernichtet, dasjenige basischer Farbstoffe 
verstiirkt. Nach der Behandlung mit Chloralhydrat wird 
auch das Fiirbevermogen der basischen Farbstoffe abge- 
schwiicbt, wm wohl auf Salzsiiureabspaltung beim FLrben 
zuriickzufiihren sein diirfte. Ob die Kondensation mit Form- 
aldehyd in Gegenwart oder Abwesenheit von Bisulfit aus- 
efiihrt wird, beeinflufit das Resultat nicht wesentlich. Aus 

farbetheoretischen Griinden, auf die ich spater zuriick- 
komme, wurde auah der EinfluB studiert, den Metallsalze 
auf die mit Formaldehyd behandelte Wolle ausiiben (siehe 

verstarkt 
Lichtechtheit 

gut 

Tabelle IX. 

etwas 
verstrrkt 

---__ 

___ -~ 

Acetaldehyd 

stark 
geschwlcht 

I protein erhielt, das dem Ausgangsmaterial gegeniiber einen 
ausgesprochenen Siiurecharakter zeigte, so ist ea moglich, 
daB mch im vorliegenden Fall die Amidogruppe durch 
Hydroxyl ersetzt wird (Ober Oxyprotsiuren und Oxyprot- 
sulfonsiiuren bei der Oxydation von EiweiBko rn mit Per- 

1909.), oder aber es findet Indazolbildung statt: 
manganat vgl. C o h n h e i m , Chemie der T? iweiBkorper 

88) Ein solches Indazol ist von P. F r e u n d 1 e r hergestellt 
I worden (B11. SOC. Chim. 9-10, 601 [1911]). 

Benzaldehyd €do 
+ NHs 1 

bei: 

HCNo 
\H 

i NaHSO* -+ 
Zn(CH,COO)r 
-__.. -. - 

etwas 
geschwtlcht 

Chloralhydrat. 

bei 800 
+ NaHSOi - + NaHSOi 3 1 + NaHSOs 

CU(CHaC00)s -+ Al (CHaCO0)r I geschwacht 

vernichtet 

etnas 
geschwacht Amidonaphtholroi geschwacht geschwacht 

Chrysamin R geschwtlcht 
_ _ _ _  

geschwacht 

geschwacht geschwbht I- fast 
rernichtet 

geschnlcht 

geschwacht 
-.___ 

aufgehoben 

erstlrkt, bes 
Waschecht- 

heit 
verbessert 

geschwacht 

~- 

- I 
Viktoriaviolett 

4 BS geschwtlcht 
stark I 1 geschwiicht 

verskkt vernichtet I fast 
fast 

rernichtet 
etwas 

verstarkt 

_ _ _ ~  
fast 

vernichtet 

Fuchsin 0 

I 

fast 
vernichtet vernichtet fast I vernichtet ge- 

schwticht 1 Methylenblau 

MalachitgrUn versarkt fast 
rernichtet 

etwas 
ventirkt 

etwas 
rerstLrkt 1 ver%ktet versarkt 1 rersarkt 

Ox y d a t i  o n. 
Bei der Oxydation der Wolle mit Chlorkalk in saurer 

oder alkalischer Liisung wird die Faser zuerst gelb und 
orange gefhrbt, bei stiirkerer Oxydation nuBfarbenS6). Bei 
der Oxydation mit Permanganat und Liisen des Braunsteins 
mit Bisulfit bleibt die Wolle dagegen weiB; bei langerer 
oder stiirkerer Einwirkung wird sie jedoch auch in diesem 
Fall etwas gelblich. Die oxydierte Wolle I i B t  sich nicht 
mehr diazotieren und acetylieren (oder bei gelinder Oxy- 
dation schwach), sie farbt sich mit basischen Farbstoffen 
intensiv an, auch in saurem Bade, dagegen hat sie daa Ver- 
mogen, saure Farbstoffe zu fixieren, stark eingebiiBt oder 
verlorens7). Diese Reaktionen sprechen dafiir, daB die 
Amidogruppe in Reaktion getreten ist, daB sie ihre basischen 
Eigenschaften verloren hat, und daB die Wolle eine starke 
Skure geworden ist. Da S c  h u l z  (Z. physiol. Chem. 
1899, 86) bei der Oxydation von Eieralbumin ein Oxy- 

XIV. 

Letzterer Vorgang diirfte, wenigstens den fiirberkchen 
Eigenschaften nach zu urteilen, der wahrscheinlichere sein, 
denn eine Verbindung der Formel XIV gibt nicht nur eine 
Erkhrung f i i r  die sehr groBe Affinitkit basischen Farbstoffen 
gegeniiber, sondern auch fiir  daa Fiirbevermogen saurer 9 P e 1 e t - J o 1 i v e t , Theorie des Fiirbeprozesses, S. 166. 

36) S. a. Mo h r ,  J. prakt. Chem. 80, 1 (1909). 
87) Diese Angaben beziehen sich auf die auch bei den andern 

Reaktionen von mir verwendeten Farbstoffe. 
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i Phosphorwolf- 
ramsnure 

-+ Ca(OH)s 

Farbstoffe. Diese werden namlich von der oxydierten Wolle 
zum Teil noch aufgenommen, es bildet sich jedoch nur eine 
lockere Additionsverbindung, denn beim Seifen werden sie 
glatt abgeaogen. Auf die groBe Additionsfiihigkeit solcher 
Indazole bzw. h e r  Lactone hat schon E. M o h r  hinge- 
wiesen (J. prakt. Chem. 82, 322 [1910]). Uber daa leichte 
Offnen und SchlieBen solcher Lactone siehe E. M o h r , 
J. prakt. Chem. 80, 251 (1909) und G .  S c h r o e t e r ,  
Ber. 40, 1613 (1907). SnCI, 

E i n w i r k u n g  v o n  B i s ~ l f i t ~ ~ ) .  
Nach P r u d h o I m m e  (Rev. mat. col. 2, 209 [1898]) 

wird durch Einwirkung von schwefliger Saure auf Wolle 
die Affinitiit zu basischen Farbstoffen vermehrt, zu sauren 
vermindert. Beim Diimpfen der Wolle mit Bisulfit ist das 
Resultat dm namliche. 

Amidonaphtholrot 

chrymmin R 

I Mit Bisulfit gedlmpft 

1 schwiicher, Waschechtheit aufgehoben 

1 schwitcher 

Fuchsin 0 

Malachitgriin 11 sehr stark angefiirbt, Lichtechtheit sehr gut 

stiirker angefiirbt, Wasch- und bes. Licht- 
echtheit bedeutend verbessert 

Hydroxylamin 
HCl t BaCO,+ 

Phospbor- 
WolframSure 

Hydroxylsmin 
HCI i BBCOs j bet 8oo 

3 a 1 z b i 1 d u n g. 
Fhosphorwolframsiture bildet mit primaren Aminen un- 

loaliche Verbindungen. LiiBt man Phosphorwolframskure 
auf Wolle einwirken, so wird das Farbevermogen saurer 
Farbstoffe herabgeaetzt, dasjenige basischer Farbstoffe ver- 
stiirkt (mit Ausnahme von Methylenblau). Acetylieren 
schwiicht oder verhindert diese Salzbildung, dagegen wird 
sie durch Esterifizierung der Carboxylgruppe nicht beein- 
f l a t .  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 acet lierten und esterifi- 
zierten Wolle gegenuber das gleiche Jerhalten wie Phos- 
phomlframsaure. Von Zinnchloriir gilt das namliche. 
Wahrend die Salzbildung durch Acetylieren verhindert 
wird, tritt sie um so leichter ein, je reaktionsfiihiger die 
Amidogruppe ist. Kooht man z. B. einerseits unbehandelte, 
andererseits mit Schwefelsaure oder Soda vorbehandelte 
Wolle mit Phosphorwolframsiiure, so findet hauptsachlich 
im letzteren Falle eine innige Additionsverbindung statt40). 
Dieses Verhalten der Wolle, welches nach den obigen Aus- 
fiihrungen uber den Bau derselben vorauszusehen war, be- 
sitzt fiir das sogenannte ,,Reservieren" praktisches Inter- 
me.  (Unter ,,Reservieren" versteht man bekanntlich die Be- 
handlung der Wolle mit farblosen Verbindungen, um das 
Anfiirben bestimmter oder aller Farbstoffe zu verhindern. 
Die Tannin-Zinnreservage hat sich bis jetzt am besten 
bewahrt; sie liefert jedoch kein ganz reines WeiS.) 

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

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

NHnOH - HCI + BaCOt 
bet Wd 

-+ Al(0HtC00)~ 

99) Die Einwirkung Ton Bisulfit auf Wolle ist in neuerer %it 
Ton E 1 s ii s s e r (E. 148, 85) verwendet worden, urn Wolle Seiden- 
glanz zu verleihen. Die Festigkeit der Wolle leidet jedoch, sowie die 
flirberischen Eigenschaften, besonders die Waschechtheit saurer 
Farbstoffe. 

40) Ds Phosphorwolframsiiure Wiiftiger wirkt, wenn die leicht 
hydrolysierbaren Gruppen der Wolle abgespalten werden, kenn es 
eich nicht um ein Absiittigen der leioht abspaltbaren basischen 
Gruppen der Wolle hctndeln. 

Angew. Chem. Anfsatzteil (L Band) zu Nr. 42. 

Amido- 
naphtholrot 

geschwticht, Wasch- sehr stark geschwticht 
echtheit aufgehoben geschwacht 

fast vernichtet 

1 stark geschwticht? 
Chrysamin R Waschechtheit I aufgehoben 

I- 

sehr stark I geschwgcht geschwgcht , 
I 

Viktoriaviolett geschwLcht schwgcher und Waschechtheit 
4 BS vemchlechtert 

v e r s k k t  MalachitgrUn 
I 

Wasch- und Lichtechtheit 
verbessert Malachitgrun verstkkt 

sehr verstiirkt, 

echtheit sehr gut 
Licht- und Wasch- nicht geftirbt I 

verstgrkt; Lichtechtheit verbessert 
Fuchsin 0 1 versurkt 1 und Waschechtheit sehr gut, im 

Gegensatz zur normalen Wolle 

Fuchsin 

verstgrkt Methylenblau 1 2 1 

nicht geftrrbt l -  echtheit se'hr gut im 
Gegensatz zu 
unbehandelt 

B. Reuktionen der Carbonylgruppe. 
Um die Carbonylgruppe naahzuweisen und ihren Ein- 

flu$ auf das Farbevermiigen kennen zu lernen, wurde Wolle 
bei 80" mit salzsaurem Hydroxylamin und Bariumcarbomt 
behandelt, gesiiuert und griindlichst gewaschen. Drts Fkbe- 
vermogen von sawen Farbstoffen wird herab esetzt, daa 

salzbildung kann entweder daa Farbevermogen der sauren 
Farbstoffe noch mehr abgeachwkht, oder die Gffinitiit zu 
basischen Farbstoffen vernichtet werden, je nachdem nLmlich 
die innere Komplexsalzbildung zwischen Amidogruppe und 
>C = NOH oder Carboxylgruppe und >C = NOH statt- 
findet. Ein Beispiel f i i r  den ersten Fall bietet NH,OH+ 
Phos horwolframsaure, fur den zweiten NHzOH - A1 
(CH360O), (siehe Tabelle XI). 

von baaischen nicht geiindert oder erhoht. Durc % Komplex- 

Tabelle XI. 

~ 

geschwgcht u. l -  vie1 blauer 
Viktoria- geschwticht; Wasch- 

violett 4 BS echtheit aufgehoben 

Methylenblau 1 verstllrkt j - 1 nicht geftirbt 

C. Carboxylgruppe 
S u i d a (Wiener Monatshefte 26, 419 [1905]) ist es ge- 

lungen, die Carboxylgruppe der Wolle durch Kochen mit 
Alkohol und H,S04 konz. zu vereatern. Die Wolle hatte 
jegliche Affinitiit zu basischen Frtrbstoffen verloren, wurde 
dagegen durch saure Farbstoffe intensiv angefarbt : 

89 
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intensiv rot 
gefbbt I blahot 

I 
Azofuchsin 

1 behandelt 1 behandelt 
- ~ _ _  ! - 

Krystallviolett I stark gefbbt 1 stark geftlrbt I farblos 

intensiv rot 
geftirbt 

- 

Ich konnte diese Versuchsergebnisse von S u i d a  be- 
stlitigen. 

S u i d a  halt es f i i r  moglich, daB nicht Veresterung, 
sondern Anhydrisierung stattgefunden hat. Dim scheint 
mir jedoch weniger wahracheinlich, da die Lactongru pe 

tionsverbindungen rnit basischen Farbatoffen bildet. Beidea 
ist indeaaen nicht der Fall; wir haben es also mit Ver- 
esterung zu tun. 

aubrst  leicht aufgeapalten wird oder zum mindesten A x di- 

FNHz 
\/\CO - NH\/\ 

' I  
H,COOC/\/ 
xv. 

Tab& XII. 

sehr stark an- 
geftlrbt, Licht- u. 

Waschechtheit 
sehr gut 

I Waschechtheit Waschechtheit 
verschlechtert verbessert Amidonaphtholrot 

Methylenblau 

Viktoriaviolett geschwtlcht und Waschecht versarkt 
4 BS heit vemchlechtert 

sehr stark an- 

Waschechtheit 
sehr gut 

- - geftlrbt, Licht u. 

Malachitgfln I etwas versurkt 1 nicht geftlrbt 

Fuchsin 0 I n 1 n 

Methylenblaii 1 n I i n 

Die Carboxylgruppe bildet mit Metallsalzen gefarbte 
Verbindungen; so farbt sich z. B. die Wolle beim Kochen 
mit Kupfersulfat griin. DaB die Carboxylgruppe in Reak- 
tion getreten ist, lehrt daa Verhalten der eaterifizierten 
Wolle; diese farbt sich niimlich nur schwach schmutz' oliv, 

wird; in letzterem Falle tritt niimlich die Amidogruppe in 
Reaktion (vgl. oben). 
D. Affinitd dieser Gruppen zu basischen und sauren Farb- 

stoffen, sowie weitere Kondensationen. 
Uberblicken wir die Beeinflussung des Farbevermogens 

der sauren und baaischen Farbstoffe durch die im vorigen 
beachriebenen Reaktionen, so zeigt sich ein ganz auffallender 
Untemhied hinsichtlich dieser beiden Farbstoffklaeaen. Daa 
Anfirben der rein baaisohen Farbstoffe ist nur durch daa 
Vorhandensein der Carboxylgruppe bedin , denn wenn 

baaische Farbstoffe verloren, wahrend bei sauren Farb- 
stoffen, wie das Verhalten bei der Acetylierung, Oxymierung 
und Diazotierung lehrt, sowohl die Amido- als auch die 
Carbonylgruppe f i j r  die farberischen Eigenschaften in Be- 
tracht kommen. Wird nur eine dieser Gruppen reaktionslos 
gemacht, dann wird daa Farbevermogen der sauren Farb- 
stoffe nur geachwiicht. Wir haben es also in letzterem Fall 
mit einer Art innerer Komplexsalzbildung zwischen Amido- 
und Carbonyigmppe zu tun. Diese verschiedene Fixierung 
der beiden Farbstoffklassen erklirt nun auch ohne weiteres 
die durchschnittlich bedeutend bessere Waachechtheit der 
sauren als der baaischen Farbstoffe. Ferner ist ersichtlich, 
daB zur vollstiindigen Vernichtung des Farbevermogens der 
sauren Farbstoffe sowohl die Amido- a h  auch die Carbonyl- 

wiihrend sie beim Kochen rnit Bichromat dunkelgelb ys; raun 

dieae alkyliert wird, so hat die Wolle jeglic f? e Affinitlit fi ir  

v p p e  reaktionsloa emacht werden muB. Dies geschieht 

welcher einen RingschluB zwischen den beiden Gruppen 
mnoglicht - ein Beispiel hierfijr hatten wir schon bei der 
Acetylierung - oder durch enteprechende Additionm- 
reaktionen. Bei der Wichtigkeit dieser Frage fiir daa Re- 
servieren der Wolle, sowie zur weiteren Bekraftigung meiner 
Auffaeaung der Farbstoffixierung sollen noch eini e Bei- 
spiele hierfiir angefiihrt werden. RingschluB durc% Kon- 
densation m d e  sowohl mit BrenztraubensLiure als auch 
rnit Hamatoff (beide in Gegenwart von Zinkchlorid) am- 
gefiihrt, und zwar mit dem gewiinschten Erfolg. 

5rn zweckmal3igsten % urch Kondensation mit einem Korper, 

N = C - COOH /'/ I 

\ I, 

\NH. c,H,. COOH C - NH - CaH,. COOH 
XVI. X M .  

Innere Komplexsalzbildung durch eine Additionsreaktion 
gelang mittels Methylendisalicylsaure. 

Tabelle XII. 

stark geschwacht, stark geschwtlcht, geschwtllcht, 
beim Seifen voll- beim Seifen voll- Waschechtheit 1 'andig 1 'andig 1 fast vernichtet 

Amido- 
naphtholrot 

abrezoren ablrezogen 
Viktoriaviolett 

4 BS I geschwtlcht 
~~ 

sehr stark an- 
geftlrbt, 

Waschechtheit 
verbessert 

skrkerangeftirbt, Licht und sehr stark an- 

Fuchsin Waschechtheit Waschechtheit I verbessert I '*erbessert 1 sehr ant 

Licht- und Waschechtheit geftirbt, Licht- u. 
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Korper ist nur zur vollstiindigen Fixierung ganz bestimmt 
konstituierter saurer Farbstoffe notig, denn ausgesprochen 
saure Farbstoffe wie Chrysamin R werden auch nach der 
hydrolytischen Abspaltung dieser Verbindung einwandfrei 
fixiert. Das vielfach unterschiedliche Fiirbevermogen der 
untersuchten sauren Farbstoff e, sowie von Methylenblau 
und Malachitgriin lehrt, daB man nicht schlechthin von dem 
Fiirbevermogen saurer und basischer Farbstoff e sprechen 
darf, sondern, daD nur shnlich konstituierte Farbstoffe ein 
gleiches Verhalten zeigen. Fiir die ersten orientierenden 
Versuche sollte man daher ausgesprochen saure und basische 
Farbetoffe anwenden. 

S c h 1 u 13 b e  m e r k u ng .  
Unsere Kenntnisse iiber die fiirberischen Eigenschaften 

der Wolle glaube ich durch diese Untersuchung gefordert 
zu haben. Der weitere Ausbau der einzelnen Kapitel soll 
einem ferneren Studium vorbehalten bleiben. Wahrend im 
vorstehenden die hauptshhlichsten Gruppen der Wolle, 
welche an der Bindung Farbstoff-Faaer beteiligt sind, naher 
charakterisiert wurden, muD eine folgende Veroffentlichmg 
sich mit der Fra e befaasen, welche Gruppen der Farbstoffe 
die Bindung Far f; stoff-Faser vermitteln. AnschlieDend kann 
d a m  uber die photochemische Veriinderung des Gesamt- 
komplexes Farbstoff-Faaer, mit andern Worten der Woll- 
farbungen berichtet werden. 

[A. 48.1 

Zwei zuverlbsige Methoden 
der colorimetrischen Bestimmung von Blei und 

Kupfer im Trinkwasser. 
Von C. REESE und J. DROST. 

Mit&eilt nu8 dem Nahrungamittel-Unteruchungaamt der Landwirtachafts- 
kammer fUr die Provins Schleswig-Holstein zu Kiel. 

(Eingeg. 6.14. 1914.) 

Die hygienische Bedeutung, welche ein genaues Verfah- 
ren der Bestimmung kleinster Mengen Blei im Trinkwasser 
hat - werden doch bereits 0,35 mg Bleil) im Liter Wasser, 
dauernd genossen, fiir gesundheitssch~lich erachtet -, hat 
zur Folge gehabt, daB eine groDe Anzahl von Bestimmungs- 
methoden ausgearbeitet worden sind : gravimetrische, elek- 
trolytische, volumetrische und colorimetrische, welche mehr 
oder weniger umstandlich oder ungenau sind. Ein colori- 
metrisches Verfahren ware entschieden das einfachste. Die 
Blteren in der Literatur bekannten Verfahren dieser Art 
werden mit Recht von allen Autoren als nur Annaherungs- 
werte ergebende bezeichnet. Auch das neuere Verfahren von 
W i n k 1 e r *), der die Fallung des Schwefelbleies in essig- 
saurer Lasung in Gegenwart von Chlorammonium oder in 
ammoniakalischer Lasung in Gegenwart von Cyankalium 
und Chlorammonium vornimmt, und zu den colorimetri- 
schen Vergleichen dest. Wasser verwendet, fiihrt, so will es 
uns nach Versuchen rnit dem Kieler Leitungswasser schei- 
nen, noch keineswegs zu wiinschenswerten Ergebnissen. Die 
ausgefuhrten Analysen rnit dem etwas gelblichen Leitungs- 
wasser, welches etwa 2 mg Blei in Form von reinstem Blei- 
nitrat im Liter enthielt, lieferten in mehrfacher Ausfiihrung 
Werte, welche fast 0,3 mg groBte Differenz ergaben. Auch 
die von W i n k 1 e r 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 daD man von der Richtigkeit der abge- 
lesenen Werte keineswegs iiberzeugt war. Gelbliche Farbe 
des Wassers, Braunfiirbung organischer Substanzen rnit 
Schwefelwasserstoff , sowie das Ausfallen geringer Mengen von 
Eisen bedingen Werte, welche keineswegs Anspruch auf Ge- 
nauigkeit machen konnen. Deshalb hat man mit Recht 

1) R u b n e r , Lehrbuch der Hygiene. 8. Aufl. Leipzig und Wien 

2) W i n k 1 e r , Angew. Chem. 16, I, 38 u. f. (1913). 
1907, S. 358, 383. 

lieber seine Zuflucht zu teils recht umstandlichen Verfahren 
genommen. Auch K u h n "Tdem wir die wohl bekannteste 
Methode der volumetrischen Bestimmung von Blei im Trink- 
wasser verdanken, welcher man aber nicht gerade nach- 
riihmen kann, daD sie sehr einfach und f i i r  die Praxis gut 
verwendbar ist, hat anfangs ein colorimetrisches Bestim- 
mungsverfahren in Erwagung gezogen, aber, wie er erwahnt, 
wegen der unvermeidlichen Ungenauigkeiten verlassen. 
Und doch sind schon 0,l mg Blei im Liter, wie bereits V. 
L e h m a n n 4, hervorhebt, an der entstehenden Braun- 
farbung deutlich zu erkennen. Die Farbenunterschiede, 
welche in Colorimeterrohren bei Ahwendung 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 daB mehrfache Analysen mit 
verschiedenen Mengen Blei in dest. Wasser recht gute Re- 
sultate lieferten. Dieser Umstand brachte uns auf den Ge- 
danken, zuniichst ein Verfahren auszuarbeiten, bei welchem 
die bei den colorimetrischen Vergleichen storenden Sub- 
stanzen in gleicher Richtung und in gleichem MaDe veran- 
dernd wirken, und weiterhin eine Methode, bei welcher das 
Blei, isoliert von den die Farbung mit Schwefelwasserstoff 
beeintrachtigenden Substanzen, colorimetrisch bestimmt 
werden kann. Da die Trinkwasser 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 vielenFallen leicht beschafft werden und steht besonders, 
wo es sich um Bleilosungsfahigkeitsbestimmungen nach 
R u z i c k a handelt, derselben Methode, welche auch nach 
dem MinisterialerlaB vom 23.14.1907 betr. die Gesichtspunkte 
fur Beschaffung eines brauchbaren hygienisch einwandfreien 
Waasers6) bei dieser Bestimmung zur Anwendung gelangen 
soll, stets zur Verfugung. Beide Methoden haben noch das 
Angenehme, daB auch ohne besondere Miihe der Kupfer- 
gehelt dea Wassers hinreichend beatimmt 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 Ausfiihrung dieses Verfahrens 
meist folgendermaBen gestalten : 

Ein Liter des auf Bleigehalt zu priifenden Wassers resp. 
eine Weinflasche voll, bei der der Stand des Wassers zu- 
nlichst durch einen kleinen Klebestreifen markiert ist, oder 
weniger, werden in ein gerliumiges Becheglas ubergefiihrt, 
das GefiiD, in dem sich das Wasser befand, mit heiBem dest. 
Wasser, welches 2 ccm konz. Salzsaure enthiilt, ausge- 
schwenkt, der Rest der Siiure mit dest. Wasser in das Becher- 
glas iibergespiilt und so lange auf dem Drahtnetz erhitzt, 
bis so vie1 abgedampft ist, daB zum verlustlosen Auffullen 
auf das urspriingliche Volumen hinreichend dest. Wasser ver- 
wendet werden kann. Bei klaren Wiissern la& sich auch 
bei Verwendung z. B. einer Weinflasche voll Wasser langeres 
Einengen dadursh umgehen, daB man auf ein bestimmtes 
Volumen, in diesem Falle 1 1 auffullt und spater die ent- 
sprechende Umrechnung vornimmt. Durch Eisenoxydver- 
bindungen getriibte Wiisser miissen auf jeden Fall bis zn 
deren volligen Lasung erhitzt werden. Vor dem Auffullen 
werden jedesmal 4 g kryst. Natriumacetat zur Bindung der 
Salzsaure zugefiigt. In  genau gleicher Weise wird regelmilDig 
eine Probe desselben Wassers, welches nicht rnit Blei in Be- 
riihrung gekommen ist, behandelt. 

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

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

3) K u h n , Arbeiten aus dem Kaiserlichen Geeundheitsamt 13, 
389-420. 

4) L e  h m a n n ,  Z. physiol. Chem. 6, 1 4 2 ;  ref. Chem. Zen- 
tralbl. 1882, 253. 

6 )  Ministerielblatt fur Medizinal- und medizinische Unterrichts- 
angelegenheiten, 1907,7, 158-185; vgl. auch Z. Nahr.- u. GenuDm., 
Gesetze und Verordnungen 1910, 25-51. 

89. 


