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tionskurven der Bodenlosung und der Bodenaufschlim-
mung verhalten sich jedoch verschieden; wie ja anzu-
nehmen, ist der Sidure- oder Laugeverbrauch beim letz-
teren Fall groler; die py-Verinderung wird demnach auch
eine andere sein. An einem Beispiel aus Kurve Nr. 8
soll dies gezeigt werden: Eine Ausschiittelung von Niirn-
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berger Sand wurde als klare Losung und dann als Boden-
aufschlimmung gemessen. Bis zu py 5,0 (0,7 cem Laugen-
verbrauch) sind die Kurven identisch; alsdann erfolgt
die Trennung, was auf den grofleren Laugeverbrauch bei
der Aufschlimmung zuriickzufithren ist. Fiir manche
Zwecke ist es erwiinscht, das Verhalten der Bodensus-
pension bei elektrometrischem Titrieren kennenzulernen;
so beim Berechnen von Kalk- oder Sduremengen bei Ab-
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stufungsvegetationsversuchen (s. Kurve Nr. 9). Aus den
beiden Kurven lafit sich die erforderliche Sdure- oder
Kalkmenge berechnen, um den Boden auf eine gewiinschte
Reaktion zu bringen. Ferner kann man mit Hilfe der
elektrometrischen Titration das Verhalten der Bakterien
zur Bodenpufferung, die aus den Titrationskurven zu er-
sehen ist, studieren und wertvolle Aufschliisse dadurch
bekommen. Dariiber werden wir demnichst noch aus-
fiihrlicher berichten.

Die elektrometrische Titration kann sicher bei wei-
terem Ausbau und vielseitiger Anwendung auf diesem
Forschungsgebiet noch manche aufklirende Dienste
leisten. [A. 226.]

Physikalisch - chemische Beitrdge zur
Theorie der Beizvorgdnge. II.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Farben- und Textilchemie
in Rostock am 13. Juni 1924

von Priv.-Doz. Dr.-Ing. EcoN ELOD, Karlsruhe i. Baden.
(Eingeg. 20./10. 1924))

Der Verfasser hat vor einiger Zeit*) zeigen konnen,
dafl die Vorginge bei der Zinnbeschwerung der Maul-
beerseide mit den bisher bekanntgewordenen Theorien
nicht in Einklang gebracht werden konnen. Wie dort 2)
ausgefiihrt wurde, wirkt die in der Zinntetrachlorid-
16sung hydrolytisch frei werdende Salzsiure chemisch ab-
bauend auf die Seidensubstanz ein. Infolge dieser Wir-
kung wird ein Teil der Salzsidure von der Seidensubstanz
fiir diese Abbauwirkung gebunden — es hilden sich die
entsprechenden salzsauren Salze der Aminokérper -—
und das hydrolytische Gleichgewicht:

SnCl +- aqu Z Sn(OH). -+ 4 HC1
in der Chlorzinnlésung wird innerhalb der
Seidenfaser zugunsten der Zinnsidure verschoben.
Ein Teil der Zinns#dure scheidet sich als Folge dieses
Vorganges, der weitere, gréflere Teil im ,,Waschprozef3*
durch die dort erfolgende weitere Verschiebung des
hydrolytischen Gleichgewichts in der Seidenfaser aus.

Daf} sich die Salzsiure und die Seidensubstanz bei
diesem Vorgange chemisch betitigen, konnte von
den Autoren, welche nur die Abnahme des acidi-
metrischen Titers der auf die tierischen Faserstoffe ein-
wirkenden Sauren verfolgt haben, nicht gefunden werden
(vgl. w. u.). Die Vorginge wurden stets nur als eine
Adsorption oder Sorption der Siure durch die Seide,
Wolle usw. angesprochen 3).

Wie gezeigt werden konnte, nimmt die Menge der
Eiweif3stoffabbauprodukte in der Salzsiurelésung (Konz.:
0,5—3 n) wihrend ihrer Einwirkung auf voéllig serizin-
freie Fibroinsubstanz mit steigender Temperatur, Ein-
wirkungsdauer und Konzentration der Sidure deutlich
parallel zu; ferner ist die Abnahme der elektrischen Leit-
fahigkeit der Siurelosung wihrend der Einwirkung auf
die Fibroinsubstanz betridchtlich grofler als die Ab-
nahme des Siuretiters die salzsauren Salze der
Aminokorper lassen sich, da sie selbst auch hydrolytisch
gespalten werden, so wie frei Sduren titrieren. — Aus
diesen Griinden wird man die Einwirkung der Salz-
sdure auf die Seidenfaser als eine chemische ansprechen
miissen (vgl. ausfiihrliche Darstellung 1. c.).

Es ist klar, dafl diese kurz geschilderte, abbauende
Wirkung der Salzsdure eine Beeintrédchtigung der mecha-
nisch wertvollen Eigenschaften, wie Reififestigkeit, Dehn-
barkeit usw. der Seide zur Folge haben mufi. In der
Tat konnte durch umfangreiche Versuche festgestellt
werden, daB die Reififestigkeit usw. der Seidenfaser
durch die Salzsiurewirkung (auch in den obigen Ver-
diinnungen) deutlich abnehmen. Diese Saurewirkung kann
bei lingerer Einwirkungsdauer, erhéhter Temperatur
oder Konzentration der S#uren direkt das sogenannte
,Morschwerden* der Seide verursachen. Ahnlich wirken
auch die iibrigen ,starken“ Siuren. Der nicht vdllig
homogene Bau der Seidenfaser wird zweifellos lokal be-
vorzugte Schidigungen begiinstigen.

1) Z. ang. Ch. 35, 311 [1922], u. Kolloidchem. Beih. XIX,
S. 208 ff. [1924].

?2) L e

3) Walker u. Appleyard, J. of the Chem. Soc. 69,
1334 [1898]; v. Georgievics, M. 1911, 655; 1912, 45; 1913,
75; Fiirstenhagen u. Appleyard, J. soc. Dy. col
1888, 104.
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Zetltachrift fur
angewandte Chemie

Abgesehen von der oft unzweckmiBigen Wahl der
Art und Konzentration der , Aviviersiuren“, die in der
Faser bleiben und dauernd nachwirken konnen, sowie
dem im technischen Betriebe niemals geniigend weit-
gehend erfolgenden Auswaschen der S#uren oder der Al-
kalien aus der Seidenfaser wird stets auch unter normalen
Bedingungen bei der iiblichen Beschwerung der Seide
unter Verwendung von Zinntetrachloridlésungen eine
Schwichung der Faser aus den obenangefithrten Griin-
den einfreten. Diese Tatsache konnte zunichst an sorg-
filtig ausgefiihrten Laboratoriumsversuchen, also unter
bedeutend giinstigeren Arbeitsbedingungen als dies im
technischen Betriebe mdglich ist, an der gemessenen be-
trachtlichen Abnahme der Reififestigkeit usw. der be-
schwerten Seide im Vergleich mit der unbeschwerten mit
Sicherheit nachgewiesen werden; im technischen Betriebe
ist diese Abnahme der Reififestigkeit, wie unsere Mes-
sungen zeigten, noch betrichtlich grifier.

Um die geschilderte schidliche Wirkung der Salz-
sdure oder im allgemeinen der ,starken” Siuren aus dem
Seidenbeschwerungsvorgang auszuschalten, haben wir
versucht, Zinnsalze organischer oder ,,schwacher’ Siuren
an Stelle des Stannichlorids zu verwenden.

Geeignete Zinnsalze organischer Siduren sind aber in
der Literatur bisher nicht bekanntgeworden. Die zu-
ginglichen basischen Salze hydrolysieren bereits in den
Losungen, die zum Trinken der Seidenfaser verwendet
werden und verursachen Triibungen in der Seide.

Im Laufe dieser Arbeiten ist es uns gelungen, bisher
nicht bekannte Komplexsalze des Zinns mit orga-
nischen Sauren darzustellen ?).

So kann z. B. durch doppelte Umsatzreaktion in
ameisensaurer Losung nach folgender Gleichung:
6 NaHCO: - SnCl, =—- Na,[Sn(HCO:)]5 H:O 4- 4 NaCl, ein
komplexes Alkalizinnformiat erhalten werden, welches
fiir den vorliegenden Zweck gut geeignet war. Wird die-
ses Komplexsalz innerhalb der Seidenfaser selbst dar-
gestellt, so kann man die als sch#dlich erkannte Salz-
sdure in Form von Chlornatrium binden und so der wei-
teren Einwirkung auf die Seidensubstanz entziehen. Zu
diesem Zwecke wird die Seidenfaser mit einer ameisen-
sauren Natriumformiatlosung getrinkt, vom Uberschufi
durch Abschleudern befreit und dann mit der Stanni-
chloridlésung getrinkt. Das so in der Faser gebildete
Alkalizinnformiat scheidet leicht im Waschprozel durch
Hydrolyse die Zinnsdure innerhalb der Faser aus. Die
hydrolytisch freigewordene Ameisensdure ist, wie festge-
stellt wurde, ohne Einfluf auf die Festigkeit der Seiden-
faser. Die so behandelte Seide besafi stets den zu er-
strebenden hohen Glanz und Griff.

Man hat schon frither versucht, die bereits beschwerte
Seide durch eine nachtriagliche Behandlung, z. B. mit
Ammoniumformiat u. 4., vor dem ,Morschwerden“ zu
schiitzen. Derartige nachtrédgliche Schutzbehandlungen
selzen aber erst viel zu sp adt ein, denn die Seide wird
bereits im Verlaufe des iiblichen Beschwerungsvor-
ganges selbst geschadigt. Nach der geschilderten Arbeits-
weise kann dagegen die Salzsidure im Beschwerungsvor-
gange selbst nicht zur Wirkung kommen, so da} dadurch
diese Fehlerquelle somit ausgeschaltet ist.

Der Seidenbeschwerung weitgehend analog ver-
laufen auch die i{ibrigen mineralischen Beizvorginge in
tierischen Faserstoffen, so z. B. die Aluminiumbeizung der
Schafwolle oder die Einbadchromgerbung tierischer
Haute u. a. Nur die Arbeitsbedingungen sind aus Griin-
den der Zweckmaifligkeit verschieden.

¢) Dissertation F, Kolbach, Karlsruhe 1921,

Auch die Aluminiumsalze sind hydrolytisch gespalten
in den Beizlosungen. Im Verlaufe ihrer Einwirkung auf
die Wolle wird die hydrolytisch freigewordene Siure
chemisch auf die Wolle einwirken. Daf} eine chemische
Einwirkung und keine alleinige Adsorption erfolgt, kann
in diesem Falle ebenso wie bei der Seide aus dem Ver-
gleich der Messungsergebnisse nachgewiesen werden,
welche erhalten werden, wenn die Abnahme der elektri-
schen Leitfahigkeit der Sdurelésungen wihrend ihrer Ein-
wirkung auf die Wolle, die Abnahme des Siuretiters und
die Mengen der in L&sung gegangenen abgebauten Ei-
weiistoffe bestimmt werden. Die Abnahme der elektri-
schen Leitfahigkeit wird durch das Auftreten von lang-
sam wandernden Polypeptidkationen an Stelle der mit
groBer Geschwindigkeit wandernden Wasserstoffionen
hervorgerufen. Durch Titration kénnen diese Polypeptid-
kationen nicht erfafit werden, da sie sich wie freie Sauren
titfrieren lassen.

Die Bestimmung der in Ldsung gegangenen Mengen
der Abbauprodukte kann nicht direkt wie in vielen Fillen
bei der Seide erfolgen. Infolge des betrichtlich gréfleren
Querschnitts der Wollfaser und der Teilchengrifie der
Abbauprodukte ist die Diffusion der letzteren aus der
Faser gehemmt. Wird aber die der Sdurewirkung bereits
ausgesetzte Wolle mit verdiinnten Laugen behandelt, so
konnen die erwihnten hochmolekularen Abbauprodukte
durch eine Art Peptisationswirkung in Lésung gehen. Die
Konzentration der Laugen mufl so gew#dhlt werden, dafl
sie fiir sich allein nur geringe Mengen der unbehandelten
Wolle in Lésung bringt #).

Durch die Bindung der namentlich bei erhéhter Tem-
peratur und somit gesteigerter Hydrolyse in Freiheit ge-
setzten Sdure durch die Wolle wird in der Aluminium-
beizlésung das hydrolytische Gleichgewicht zugunsten der
Aluminiumhydroxydabscheidung innerhalb der Faser ver-
schoben. Im Gegensatz zu der Seidenbeschwerung wird
aber in diesem Falle die Einlagerung der gesamten Menge
des Aluminiumhydroxyds in der Wolle bei der iiblichen
Aluminiumbeizung nur auf Kosten des gleichzeitigen
Wollsubstanzabbaues erfolgen kénnen. Die Menge des
Aluminiumhydroxyds wird also nach dieser Auffassung
dem Mafle dieser Sdurebindung entsprechen.

Wiirde eine Adsorption der Sdure die Menge des in
der Faser abgeschiedenen Aluminiumhydroxyds bestim-
men, so miifite, da der Temperaturkoeffizient der Adsorp-
tion negativ ist, bei hoherer Temperatur, gleiche Ver-
suchsdauer, Konzentration usw. vorausgesetzt, die Menge
des in der Faser ausgeschiedenen Aluminiumhydroxyds
abnehmen. Da aber letztere fiir quantitative Bestim-
mungen zu gering ist, haben wir, um diesen Nachweis
fithren zu konnen, einen dem eigentlichen Zwecke der
Aluminiumbeizung entsprechenden Weg gewihlt: die
Farbnuancen der mit Aluminium gebeizten Wolle beim
Ausfirben z. B. mit Alizarinrot S. (B. A. S. F.) sind so
deutlich und reproduzierbar abhiéngig von der Menge
des Aluminiumhydroxyds in der Wolle, dal} sie uns ge-
wissermafien als colorimetrischer Indicator fiir die Fest-
stellung der Menge des Aluminiumhydroxyds dienen
konnen.

Die durchgefithrten Untersuchungen der Aluminium-
beizung bei verschiedenen Temperaturen (18, 50 und
100 °) zeigten, dafl die erzielten Farbnuancen, also der
Verlauf der Vorginge, den Erwartungen, die man im
Falle einer chemischen Reaktion und nicht einer Adsorp-
tion voraussehen kann, restlos entsprachen: bei héherer
Temperatur (100°), bei der die Geschwindigkeit der
chemischen Reaktion des Faserstoffabbaues und so der

8) Vgl. Kolloidchem. Beih. XIX, S. 298 ft.
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Saurebindung zweifellos gréfler ist, erhiilt man die gleiche
Aluminiumhydroxydabscheidung in kiirzerer Zeit als bei
tieferen Temperaturen, oder bei gleicher Zeitdauer der

Einwirkung ist die Menge des Aluminiumhydroxyds bei-

hdheren Temperaturen gréfier. Die reine Adsorptions-
wirkung wiirde im Gegensatz hierzu eine geringere Auf-
nahnie bedingen.

Bei gewthnlicher Temperatur (18 °) miifite bei einem
Adsorptionsvorgange eine Einwirkungsdauer von aller-
hochistens einer bis einigen Stunden gentigen, um das Ad-
sorptionsgleichgewicht zu erreichen. Unsere Versuche
zeigten aber, dafl bei dieser Temperatur (18 °) erst nach
mehreren Tagen (8—14) die bei 100° in 1—1,5 Stunden
erzielten Effekte erreicht werden kénnen, entsprechend
der bei diesen Temperaturen wesentlich geringeren
Reaktionsgeschwindigkeiten des Eiweifistoffabbaues. Ein
die Aluminiumhydroxydabscheidung begleitender Abbau
der Wollsubstanz konnte bei allen Versuchen stets mit
Sicherheit nachgewiesen werden.

Daf} die Erscheinungen keinesfalls von dem Zustand
der Aluminiumbeizldésungen, also etwa von dem Grade
ihrer Hydrolyse abhéngig sind, konnte dadurch bewiesen
werden, dafl Aluminiumbeizlésungen, welche etwa 8 bis
14 Tage vor den Versuchen bereits hergestellt waren
und erst nach Ablauf dieser Zeit zur Einwirkung auf
die Wolle gebracht worden sind, mit den geschilderten
vollig identische Erscheinungen zeigten.

Aus dem Angefiihrten geht somit hervor, daff die
Aluminiumhydroxydabscheidung in der Wolle im Beiz-
prozef} bei der iiblichen Ausfithrungsform nur auf Kosten
des gleichzeitigen Wollsubstanzabbaues erfolgen kann.
Dies ist jedoch nicht mit dem Wesen des Beizvorganges
verkniipft, sondern nur eine unerwiinschte Begleiterschei-
nung, die durch die Wahl der Ausfithrungsform bedingt
ist. Bei Verwendung von leichter hydrolysierenden Alu-
miniumverbindungen fiir die Beizzwecke kann auch ohne
aktive chemische Beteiligung der Wolle eine Abscheidung
des Aluminiumhydroxyds in der Wolle und dadurch ein
Beizeffekt erzielt werden. Einen solchen Fall haben wir
z. B. bei der Verwendung von Aluminiumformiat als Beiz-
salz vor uns. Oder bei Verwendung von Natriumbi-
formiat als Zusatz statt des sonst verwendeten Wein-
steines. Wie bekannt, bildet der Weinstein mit Alumi-
nium sehr stabile Komplexverbindungen, deren Lésungen
selbst mit Ammoniak versetzt kein Aluminiumhydroxyd
ausscheiden. FErst durch Abfangen der Saure durch die
Wollsubstanz infolge der abbauenden Wirkung der Séure
auf die Wolle in der Siedehitze kann die Aluminium-
hydroxydabscheidung in der Wolle erfolgen. Im Gegensatz
hierzu ist das intermediir sich bildende Aluminiumformiat,
bei Verwendung von Natriumbiformiat als Zusatz zu
der Aluminiumbeize, sehr leicht hydrolytisch spaltbar und
kann ohne Beeintridchtigung der Wolle das Aluminium-
hydroxyd in der Wolle abscheiden. [A. 239.]

Neue Farbstoffe und Musterkarten’).

Von Prof. Dr. PAUL KRAIS.
Mitteilung aus dem Deutschen Forschungsinstitut fiir Textil-
industrie in Dresden.
(Eingeg. 28./11. 1924.)

Die Farbtonleitern von W. Ostwald sind
in zweiter Auflage im Verlag Unesma G. m. b. H. in
Leipzig erschienen. Sie unterscheiden sich von denen
der ersten Auflage dadurch, dafi sie in Aufstrichen her-
gestellt sind, wihrend die der ersten Auflage Papier-

1) Letzler Bericht: Z. ang. Ch. 37, 803 [1924].

firbungen waren. Die Handlichkeit ist dadurch erhéht,
dafl die T6ne in Doppelreihen zusammengestellt sind.
Actiengesellschaft fiir Anilinfabrikation, Berlin ?).
Solamingrau GL und BL schlieflen sich der
dlteren NL-Marke an und sind vorziiglich lichtechte und
gut egalisierende Baumwolldirektfarbstoffe, deren gute
Biigel-, Lager-, Siure- und Alkaliechtheit hervorgehoben
wird, und die auflerdem fiir Atzdruck verwendbar sind.
Solamingriin G und B gehéren ebenfalls zu
dieser Gruppe lichtechter Baumwollfarbstoffe.
Cotonerol A extra und AV extra sind neue tief-
schwarze Baumwollfarbstoffe, die durch Nachbehandlung
mit Formaldehyd wasch- und walkecht werden. Sie sind
besonders fiir Nihgarne geeignet, ferner fiir Trikotagen
und Strumpfwaren. Mit Rongalit C sind sie weif§ dtzbar.
Schwefelbrillantblau CL2R ist ein klare,
rétlichblaue Tone gebender neuer Schwefelfarbstoff.
Metachrom-Brillantblau 8RL ist ein neuer
Chromfarbstoff von besonders guter Lichtechtheit.

Badische Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh.

Indanthrengoldorange 3G i. Tg. u. i. Plv.
ist ein neuer, gelbstichige Orangeténe von grofier Schoén-
heit gebender Kiipenfarbstoft.

Indanthrenrot GG i. Tg. ist ebenfalls ein neuer
Kiipenfarbstoff, der fiir Baumwolldruck in einer beson-
deren Marke ,,Teig fein“ geliefert wird und hauptséchlich
als Kombinationsfarbstoff Verwendung finden soll, beson-
ders fiir Braun- oder Grauténe.

Leopold Cassella & Co. G. m. b. H., Frankfurt a. M.

Hydronreinblau FK i. Tg. ist ein sehr klarer
neuer Kiipenfarbstoft fiir Baumwolle, der in zwei Muster-
karten, auf Garn und Stiick, vorgefithrt wird, auf Garn
auch in Mischungen mit Hydronviolett R und mit Hydron-
gelb NF.

Hydronfarben auf Leinenstoff, eine
Musterkarte, auf welcher 15 Hydronfarbstoffe in 48 Misch-
firbungen gezeigt werden.

Wasch- und lichtechte Farbungen fiir
Sporttrikots, 48 Fiarbungen, mit Hydron- und Im-
medialfarbstofien hergestellt.

Ton-in Tonfdrbungen auf Kunstseide
und Baumwollefiir Trikotwaren, 48 sehr gut
gelungene Firbungen mit Diamin- und Immedijalfarb-
stoffen.

RadiogriinC ist ein neuer saurer Wollfarbstoff fiir
dunkelgriine Tone von guter Licht-, Wasch- und Schweif}-
echtheit. Die Echtheitseigenschaften sind nach den von
der ,,Echtheitskommission“ des Vereins deutscher Chemi-
ker aufgestellien Normen angegeben, was die Beurteilung
wesentlich erleichtert. Die Verwendungsarten sind durch
acht Muster veraunschaulicht.

Zweifarbeneffekte auf Wollstoff mit
Vistra, 14 Muster, teils im Ein-, teils im Zweibadver-
fahren hergestellt mit Diamin- und Wollfarbstoffen.

Halbwollene Effektgarne, 48 einfarbige
Muster in besonders satten Ténen, von denen die helleren
in direkter, die dunkeln in entwickelter Farbung her-
gestellt sind.

Fiarbungen fiir Wirkwaren aus Halb-
wolle, Baumwolle und Wolle mit natiir-
licher und kiinstlicher Seide, 64 teils bunt-
weifle, teils einfarbige Muster nebst allen nétigen Vor-
schriften.

Kleines Handbuch der Fidrberei, IV.
Druckerei, 2, erweiterte Aufl. 1924, Auf 413 Seiten

2) Vgl auch unten: Verkaufsgesellschaft Agfa-Griesheim.





