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Zur Theorie des Anfarbens von Wolle 
und Seide. 

Von PAUL PFEIFFER und OLGA ANGERN. 
Chemisches Institut der Universitat Bonn{. 

(Eingeg. 9. Dez. 1925.) 

Die Ansichten uber die Natur der beim Farben der 
Textilfasern sich abspielenden Prozesse haben im Laufe 
der Zeit manche Anderungen erfahren. NaturgemaS 
neigte man zunachst einer rein c h e m i s c h e n Auf- 
fassung zu. Schon C h e v r e u 1 (1834) betrachtete deli 
FarbeprozeS als einen chernisch'en Vorgang, als eine Art 
Salzbildung. Eine ahnliche Ansicht haben spater vor 
allem K 11 e c h t *) und N i e t z k i ausgesprochen. Nach 
ihnen besitzen Wolle und Seide als Eiweiakorper sowohl 
basischen wie sauren Charakter, so dai3 ein Saurefarb- 
stoff rnit der basischen, ein basisch'er Farbstoff mit der 
sauren Gruppe der Flaser salzbildend zusammentreten 
lcann. Es sei hier an die wichtigen Versuche erinnert, 
die N i e t z k  i in seinem bekannten Werk uber orga- 
nische Farbstoffe beschreibt '). Bringt man in die farb- 
lose, wasserige Losung der Carbinolbase des Rosanilins 
Wolle oder Seide, so farbt sich die Faser intensiv rot, 
gibt man zur fast farblosen wasserigen Losung des chinoi- 
den Athylesters des Tetrabromphenolphthaleins Wolle 
oder Seide, so tritt eine intensive Blaufarbung der Faser 
ein. Da nun die Carbinolbase des Rosanilins basischen, 
der chinoide Athylester des Tetrabromphenolphthaleins 
aber sauren Charakter besitzt, da ferner die Anfarbungen 
init der Farbe der S a 1 z e der genannten Verbindungen 
erfolgen, so mussen wir den Schlui3 ziehen, dai3 bei den 
Rosanilinfarbungen die sauren Gruppen, bei den Far- 
bungen rnit dem chinoiden Athylesber dies Tetrabrom- 
phenolphthaleins die basischen Gruppen der Fasern ah- 
gesattigt werden. 

Diese chemische Farbetheorie wurde dann bald von 
physikalisch-chemischen Aaschauungen abgelost. 1890 
veroffentlichte 0. N. W i t t 3, seine Losungstheorie, nach 
der die gefarbte Faser eine feste Losung des Farbstoffs 
in der Faser darstellt. Diese Theorie hat aber wenig h n -  
klang gefunden und ist bald von der sogenannten Adsorp- 
tionstheorie abgelost worden, deren Hauptvertreter 
G e o r g i e v i c s 4, (von 1894 ab) ist. 

G e o r g i e v i c s hat gezeigt, daS sich in einer Reihe 
von Fallen Gleichgewkhte zwischen Flotte und gefarbter 
Faser ausbilden, die der typischen Adsorptionsformel: 

X ~- 
= k  I'C-Notte 

C-Faser 
folgen, in der x sowohl von der Natur des Farbstoffes 
wie \-on der Natur der Faser abhangt und meist groBer 
ist als 1. 

Diese Gleichung gilt z. B. fur das Anfarben von Seide 
niit Pikrinsaure, von Wolle rnit Patentblau N und Cya- 
nin B usw-.; auch die Farbstoffe der Echtrot-Gruppe folgen 
der ddsorptionsgleichung, nur mui3 man hier zum Bad 
Essigsaure zusetzen. 

Fur W. B i 1 t z 5 ,  ist vor allem das Anfarben der 

1) B. 21, 1556 [1888]; 22, 1120 [1889]. 
3) Siehe hierzn auch J a c q u e rn i n  , C. r. 82, 261 [187G]. 
3) Dr. L e h n e s Farberzaitung 1890,/91, Seite 1. 
4 )  Monatshefte f .  Ch. 15, 705 [1894]. 
3) B. 38, 2963 [1905]. 

Angew.! Cham. 1928. Nr. 8. 

_c__ 

B a u m w o 1 1 e ein typischer Adsorptionsvorgang; ein 
wesentlicher Faktor fur das Zustandekommen der sub- 
stantiven Baumwollfarbung ist nach ihm die kolloidale 
Natur yon Faser und Farbstoff. 

Versuche, die in jiingster Zeit (1925) P a n e t h 6,  

iiber die Adsorption von Farbstoffen an Kristalle (PbsO,, 
Pbs, BaSO, usw.) ausgefuhrt hat, haben das wichtige 
Resultat ergeben, dai3 sich die Kristallflachen nur mit 
einer e i n f a c h e n Molekulschicht des Farbstoff s be- 
decken. 

Wahrend 8s so den Anschein haben ktinnte, als ob die 
Adsorptionstheorie des Farbeprozesses den Sieg davon- 
getragen hatte, so sind doch immer wieder Stimmen laut 
geworden, die einer starkeren Berucksichtigung der 
c h 8 in i s  c h e n Beziehungen zwischen Faser und Farb- 
stoff das Wort reden'). Von einer endgultigen Theorie 
des Farbeprozesses kann also heute noch nicht die R&e 
sein. 

Urn nun in der Aufklarung der Farbevorgange einen 
Schritt weiter zu kommen, schien es uns notwendig ZLI 
sein, zunachst einmal davon abzusehen, rnit der Seide und 
Wolle selbst zu experimentiepen und statt dessen mit 
einfachen, chemischen Verbindungen, welche die wichtig- 
sten Atomgruppierungen der Wolle und Seide enthalten, 
M o d e 11 v e r s u c h e anzustellen, urn so die chemischen 
Krafte kennen zu lernen, die fur den FarbeprozeS even- 
tuell in Retracht kommen s) .  

Man nimmt heute allgemein an, daS in den EiweiS- 
korpern, also auch in der Wolle und Seide, neblen man- 
chen anderen Resten basische Aminogruppen, saure 
Carboxylgruppen und Saureamildgruppieruen enthalten 
sind. Damit ergibt sich von selbst, daB wir bei unseren 
Modellversuchen das Verhalten von A m i n o s a u r e n 
und S 5 u r e a m i d e n gegen Farbstoffe studieren mui3- 
ten. Von Aminosauren haben wir Glykokoll, Phenyl- 
alanin und Sarkosin gewahlt, vonSaureamiden das Diketo- 
piperazin: Sarkosinanhydrid.  Fur die Wahl des letz- 
teren sprach der Umstand, daS das Sarkosinanhydrid als 
ringgeschlolssenes Dipeptid ein Saureamid ohne storende 
N ebengruppen ist und angeneb me Loslichkeitsverhal t- 
nisse zeigt; dazu Bommt noch, dai3 nach den neueren An- 
sichten Diketopiperazinringe hochst wahrscheinlich an] 
Aufbau der EiweiiJkorper, vor allem auch der Seide be- 
teiligt sind. 

Die ersten Modellversuche wurden von dem einen 
\on uns in Gemeinschaft mit W i t  t k a ") im Jahre 1916 
ausgefuhrt, sie schliesen sich eng Ian die oben erwahnten 
Versuche von N i e t z k i an. Von der Ansicht ausgehend, 
daS Seide und Wolle keine reinen chemischen Verbin- 
dungen sind, man also nicht sicher wissen kann, ob die 
' o n  N i e t z k i nachgewiesenen Salzbildungen auf der 
Faser wirklich zwischen der eigentlichen Fasersubstanz 

") P a n e l t h  u. R a d u ,  B. 57, 1221 [1924]; P a n e t h  u. 
'I' h i  in a n n ,  B. 57, 1215 [1933]. 

7 ,  Siehe z. B. W. S u  i d a  u. Mit,arbeiter, hlonatshebe f. Ch. 
25, 1107 [1904]; 26, 413, 855 [1905]; 27, 226 [1906]; Z. ang. Ch. 
22, 2132 [1909]. A. B i n z  u. G .  S c h r o e t e r ,  B. 35, 4225 
[1902]; 38, 3014 [1903]. 

") Siehe hierzu aueh die Aibeiten von R. H a u  s c h k a 
(J. pr. Ch. (2) 90, 447 119141 und 0. S u c h  a n  e k (J. pr. Ch. 
(2) 90, 467 [1914] iiber die Einwirkung chinoidler Substamen 
auf Arninosauren. 

") P f e i f f  e r u. n' i t  t 1; a ,  Ch. Ztg. 40, 357 [1916]. 
8 
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und den Farbstoffen vor sich gehen, wurde das Ver- 
halten der B a u s t e i n e der Eiweifikorper, der Amino- 
sauren und Polypeptide, gegen die farblose Carbinolbase 
des Rosanilins und den in Losung fast farblosen chinoiden 
Athylester des Tetrabromphenolphthaleins studiert. Wir 
fanden, daf3 sich die wasserigen Liisungen der beiden 
N i e t z k i schen Verbindungen auf Zusatz von Glyko- 
koll, Glycylglycin, Diglycylglycin, Triglycylglycin usw. 
ganz charakteristisch farben, und zwar mit den Farben 
der Losungen der entsprechenden Farbstoff salze. Damit 
war bewiesen, dafi in den Losungen S a l z b i l d u n g  
eintrat, in der Losung der Carbinolbase des Hosanilins 
mit der C a r b o x y 1 g r u p  p e der Aminosauren, in der 
Losung des ohinoiden Athylesters des Tetrabromphenol- 
phthaleins mit der A m i n o g r u p  p e dieser Verbindun- 
gen. Unsere Versuahle bildeten also eine gute Bestatigung 
der ,,Salztheorie" des Farbeprozewes. 

Ober diese Resultate hinaus war es aber unbedingt 
erforderlich, kristallisierta chemische Verbindungen 
zwischen Farbstoffen und Aminossuren, bzw. Saure- 
amiden zu isolieren, urn so direkte Modelle fur die ge- 
farbten Fasern zu erhalten lo). 

Hier setzen nun unsere neuen Versuche ein, die 
sich eag an eine vor kurzem von uns veroffentlichte Ar- 
beit 11) uber die Konstitution der Eiweifikorper an- 
schlieDen, in der wir durch die Darstellung von Molekiil- 
verbindungen zwischen Aminosauren und Diketopiper- 
azinen bewiesen haben, dai3 zwischen den Eiweifibau- 
steinen Restaffinitaten bestehen, die zur Bildung hiiher 
molekularer Gebilde fuhren konnen. 

Es m d t e  sich fur uns zunachst darum handeln, 
einige charakteristische A m i n o s a u r e n mit sauren 
und basischen Farbstoffen zu vereinigen. Wir wahlten a19 
Farbstoff e einfache Oxy- und- Aminoazobenzole, als 
Aminosauren Phenylalanin und Sarkosin. 

Durch Ausprobieren geeigneter Mengenverhaltnisse 
und durch Anwendung geeigneter Alkohol-Wasser- 
gemische als Losungsmittel gelang es uns, PhenyIaIanin 
und Sarkosin mit Benzolazophenol und Benzolazoresorcin 
zu den folgenden Verbindungen zu vereinigen: 

/-->-N == N--/ -7 1 CH,-NH*CH,*COOH, 1 \- \. -_/-OH 

\ /--OH 
/ \  2CH8.NH*CH,.COOH, 1\ -N-N- 

I 
OH 

/ >  
Sie bilden einheitliche, goldgelbe Kristalle (NadeIn bzw. 
Blattchen) , die sich durch geeignete Losungsmittel wieder 
in ihre Komponenten zerlegen lassen. Die naheliegende 
Xnsicht, daB wir es hier mit s a 1 z a r t i g e n Molekiil- 
verbindungen zu tun haben, in denen die phenolische 
Hydroxylpuppe des Farbstoffs die Aminogruppe der 
Aminosaure absHttigt: 
,' \-N = N--/ \-OH.NH,-CH-COOH 
\ /  \ /  I 3 

wird dadurch bestatigt, daD sich der Methylather des 
Oxyazobenzols nicht mit AminoGuren vereinigen lafit. 

Unsere Versuche, entsprechende Molekiilverbin- 
dungen init b a s i s c h e n  Azofarbstoffen, z. B. mit 
p-Aminoazobenzol herzustellen, fuhrten bisher nicht zum 

CH,--C,H, 

10)  Siehe hierzu die Angaben von S u i d a u. G e 1 m o iiber 
die Fallung von Farbstoffen durch aromatische Aminosauren, 
hlonatshefte f. Ch. 2G, 873 [1905]. 

11) P f e i f f e r u. A n g e r n , Z. physiol. Ch. 146, 98 [1925]. 

Ziel; sie scheiterten in erster Linie an den ungiinstigen 
Loslichkeitsverhaltnissen der Komponenten. 

Leider ist es bei den Aminosauren nioht moglich, 
S c h m e l z p u n k t s k u r v e n  aufzunehmen, und so 
auf einwandfreie Weise, ohne Storung durch Losungs- 
mittel, die Additimsfahigkeit fwtzustellen. In dieser Be- 
ziehung liegen die Verhaltnime bei den S a u r e a rn i d e n 
vie1 gunstiger. 

Es gelang uns nachzuweisen, dai3 das S a r k o s i n  - 
a n h y d r i d :  

CO-CH, 
H,C-N 

mit sauren wie mit basisohen Azofarbstoffen gut charakte- 
risierte Molekiilverbindungen gibt. Ihre Existenz wurde 
sowohl durch Aufnahme der Schmelzpunktskurven (nach 
dem eleganten Auftauverfahren von H. R h e i n b o 1 d t I?) 

wie auch durch Kristallisationsversuche aus geeigneten 
Losungsmitteln sicher gestellt. 

Von sauren Azofarbstoff en haben wir bisher Benzol- 
azophenol, Benzolazoresorcin und Benzolazosalicylsaue 
mit Sarkosinanhydrid vereinigt. Wie die folgenden 
Forineln zeigen, sind die isolierten Molekiilverbindungen, 
die gut kristallisieren, ganz allgemein nach dem Mole- 
kularverhaltnis I : 2 (Anhydrid zu Farbstoff) zusammen- 
gesetzt : 

CO-CH, 
CH,-N/ \N-CH,, 2 <->-N = N--/ \ ' /--OH 

\CH,-CO/ 
Orangefarbene Bllittchen. 

OH 
Bordeauxrote Blattchen. 

'COOH 
Bernsteinfarbene, derbe Kristiille 

Von diesen auf analytischem Wege festgelegten 
Formeln konnte die der p-Oxyazobenzolverbing noch 
durch Aufnahm'e der Schmlelzpunktskurve bestatigt wer- 
den; dilese zeigt bei dem Molekularverhaltnis 1 : 2 der 
Komponenteh ein gut ausgepragtes Maximum (Kurve I, 
s. S. 255). 

Durch Wasser werden allre drei Additionsprodukte 
wieder in ihre Komponenten gespalten. 

Fur die Frage nach der Koastitution dieser Verbin- 
dungen ist zunachst von Wichtigkeit, dai3 der Grund- 
korper der drei Farbstoffe, das Azobenzol, k e i n e Mole- 
kiilverbindung mit Sarkosinanhydrid gibt; die Schmalz- 
punktskurve zeigt kein Maximum (Kurve 11, s. S. 255). Da 
sich der Methylather des p-Oxyazobenzols ebenfalls nicht 
mit Sarkosinanhydrid vereinigt (Kurve 111, s. S. 255), so 
ist es ganz sicher, dafi der chromophore Azorest mit der 
Bildung unserer Molekiilverbindungen nichts zu tun 
hat 13) ; diesme kann nur durch die phenolischen Hydroxyl- 
gruppen, insbesondere deren Wasserstoffatome bedingt 
sein. 

Hiermit stimmt aufs beste uberein, dai3 sich nach 
P o w  a r i n u. T i c  h o m i r o w 14) Glykokollanhydrid 
leicht mit mehrwertigen Phenolen vereinigt, und daB nach 

12) 3. pr. Ch. (2) 111, 242 [19?5]. 
1 3 )  Hierbiai sei erwahnt, dai3 nach den vorfiiegenden Lifwa- 

turangaben der A z o r e s t ebarakteristischle Affinifat fdr 
Rletallsalze und stairlre Sauren besitnt. 

14) Z. 95, 111, 857 [1924]; Referat naeh einer 1920 in RUB- 
land erschienenlen Arbit. 
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eigenen Versuohen 15) Sarkosinanhydrid Brenzkatechin 
und p-Naphthol zu binden vermag 

Als Haftstellen im S a r k o s i n  a n  h y d r i d m  o l e  . 
k ii 1 mussen wir die Carbonylsauerstoffatome betrachten. 
Diese zeichnen sich ganz allgemein, wie die Unter- 
suchungen uber die Verbindungen der Ketone, Aldehyde, 
Saureamide usw. mit Metallsialzen, Sauren und Phe- 
nolenle) gezeigt haben, durch einen so stark ausgepragten 
ungesattigten Charakter aus, dai3 nicht daran zu zweifeln 
ist, dai3 sie auch bei unseren Farbstoffverbindungen des 
Sarkosinanhydrids fur die Additionsreaktionen verant- 
wortlich sind. 

Kurve I. 

aus der sich die Formeln der ubrigen Farbstoffverbin- 
dungen ohne weiteres ableiten lassen 17). 

Von b a s i s c h e n Azofarbstoffen haben wir zunachst 
p-Aminoazobenzol und o-Toluolazo-o-toluidin untersucht. 
Sie liei3en sich mit Sarkosinanhydrid glatt zu den Ver- 
bindungen: - 

/CO---CH, 
2 CH3-N \N-cH,, I \- / )-N= N-/-)-NH, \ -~ 

\CH9- CO/ 
Orangefarbene, 'dicke Blattchen. 

CO-CH, )N-CH,, 1 /-\-N= N-(_)-NH, 
I 

i CH,-N/ \ /  
\CH,-CO I 

CH, CH, 
Kurze, rotorange Prismen. 

vereinigen, deren Formeln analytisch und durch Auf- 
nahme der Schmelzdiagramme sichergestellt wurden 
Wurven I V  und V, s. S. 256). 

K w v e  111. 

anhydrid 

Damit ergibt sich fur die Sarkosinanhydridverbin- 
dung d'es p-Oxyazobenzols die Konstitutionsformel 

6- CH, 

\CH2- C/ 
CH,--N/ 'N-CH, 

Kurve 11, 

anhydrid 

Auch hier interessierte uns die Frage nach der K o n - 
s t i t  u t i o n der Verbindungen. Es lag von vornherein 
nahe anzunehmen, dai3 sich die Konstitutionsformeln der 
Additionsprodukte der basischen und sauren Azofarb- 
stoffe weitgehmd entsprechen, den beiden NH,-Verbin- 
dungen also die Formeln: 

CH3 
I 

O =  

anhydrid 

1 5 )  Mil L i u  W a n  g (siebe die spateaen Mitteilungen). 
16) Siehe hierzu die Arbeit iiber die Phenolverbindungen 

aromabischer Amhoketone, P. P f e i f f e r , A. 440, 265 [1925] ; 
ferner d8ie Zusammenstellung der Phenolverbindungen des 
Ketone und Saureamide in den P f e i f f e r when ,,Organischen 
Molekiilverbindungen", Seite 254 unld 256. 

CHJ CH, I 
CH, 

1') Ob die gegenseitige Bindung der Komponenten eine 
sdzartige (heteTopolare) list oder nicht, iSt eine Frage von 
selrundarw Bedeutung. 

8* 
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zukommen wiirden. Dann durfte sich aber p-Dimethyl- 
aminoazobenzol nicht mit Sarkosinanhydrid vereinigen 
lassen. In der Tat wies die Schmelzpunktskurve der Ge- 
mische von Sarkosinanhydrid und Dimethylaminoazo- 
benzol (Kurve VI) k e i n  Maximum auf; sie verlief so, 
wie es fur bloi3e Konglonieratsysteme charakteristisch ist. 

Mit dieser Formulierung, nach der der W a s s e r - 
s t o f f d e r A m i n o g r u p p e fur die Additionsreak- 
tionen mai3gebend ist, steht abler im besten Einklang I s ) ,  

daD sioh zwar o-Phenyhendiamin, m-Phenyl-endhmin und 
\or allem p-Naphthylamin, n i c h t aber Dibenzyl-p-Naph- 
thylamin mit Sarkosinanhydrid veveinigen 19). 

Kurre IV. 

bisher isolierten Molekiilverbindungen durch Losungs- 
mittel wieder leicht gespalten werden, ist fur diese Be- 
trachtungen z u n a c h s t unwesentlich, zumal ja die von 
uns gewahlten Farbstoffe Wolle und Seide nicht allzu echt 
anf arben. 

Wir nahern uns also in unseren Anschauungen wieder 
dem Standpunkt von K n e c h t u. N i e t z k i , nach wel- 
chem sioh beim Anfarben von Seide und Wolle salzartige 
Verbindungen zwischen Faser und Farbstoff ausbilden: 
wir erweitern diese Ansicht aber dahin, dai3 wir das An- 
farben von Seide und Wolle ganz allgemein auf die Ent- 
stehung von M o 1 e k u  1 v e r b i  n d u n g  e n zwischen 
Faser und Farbstoff zuruckfuhren, die in speziellen Fallen 
salzartig sein konnen, aber es nicht immer zu sein 
brauchen *O). 

Die wichtige Frage, ob sich solche Molekulverbin- 
dungen nur an der Oberflache der Faser ausbilden, indem 
sich diese mit einer monomolekularen Schicht des Farb- 
stoffs bedeckt, oder auch im Innern derselben, kann heute 
noch nicht beantwortet werden; dazu sind eingehende 
Untersuchungen an der Faser selbst erforderlich. Wahr- 
scheinlich wird je mch dem vorliegenden Farbstoff bald 
der eine bald der andere Fall eintreten. 

Mit der Adsorptionstheorie von G e o r g i e v i c s 
steht unsere ,,chemisehe" Auffassung des Farbevorgangs 
nicht im Widerspruch. Wir wissen ja heute, vor allem 

Kurve TI. 

lOO"/O~ 100% 
Sarkosin- Farb5toff 
anhydrid 

Aus diesen Resultaten unserer Modellversuche, die 
den Anfang einer grofieren Versuohsreihe bilden, glauben 
wir schon heute den Schlufi ziehen zu durfen, dafi beini 
Anfarben der Seide und Wolle mit basischen und sauren 

Kurve V. 

Sarkosin- 
anhydrid 

Sarkdsn- FarbstoR 
anhydrid 

Farbstoffen r e i n c h e m i s c h e Krafte zum mindesten 
stark beteiligt sind, denn wenn den Aminosauren und Dike- 
topipewzinen (Saureamiden) die Fahigkeit zukommt, sich 
mit basischen und sauren Azofarbstoffen zu gut charakteri- 
sierten Molekulverbindungen zu vereinigen, so ist nicht 
einzusehen, warum diese Fahigkeit der Seide und Wolle, 
in deiien ja nachweislich die von uns untersuchten Atom- 
gruppierungen enthalten sind, fzehlen sollte. Dai3 unsere 

18) Wir haben hier eine interessante Parallele zu dier Tat- 
sache, da13 ungesgbtigte Amlinoketone nusr mlit primapen und 
seliundaren, nicht nber mit tertiaren aromatischen Aminen 
Farbenreaktionen geben; auch bei diesen Reaktionen bindet 
sich dler NH,-Waserstoff koordinativ an den CO-Sausrstoff ; 
siebe P. P f ae i f f  e T, A. 440, 265 [1925]. 

19) Mit L i u W a n g (siehe die spateren Mitteilungen). 

durch die Untersuchungen von P a  n e t  h ,  dai3 sich bei 
den sogenannten Adsorptionsvorgangen die Oberflache des 
festen Stof€es mit einer m o n o molekularen Schioht von 
MolekuBen bedeckt. Machen wir nun die Voraus- 
setzung, die ja wohl in bestimmmten Fallen zutrifft, dai3 
sich vor allem die an der Oberflache der Faser befind- 
lichen Atomgruppen nach Art von Moiekulverbindungen 
init den Farbstoff molekiileii vereinigen, so decken sich 
die beiden Anschauungen weitgehend. Wahrend aber die 
Adsorptionstheorie die Frage nach der Natur der Affinitat 
zwischen Faser und Farbstoff offen lafit, glauben wir 
durch unsere Modellversuche zeigen zu konnen, dai3 hier 
chemisehe Krafte im Spiele sind, vergleichbar den soge- 
nannten Nebenvalenzkraften, die zwischen den einzelnen 
Molekulen in den Verbindungen hoherer Ordnung tatig 
sind. 

Dai3 fur das Anfarben von Wolle und Seide vielfach 
die Adsorptionstheorie gilt, nach der aus verdunnten 
Flotten relativ viel, aus konzentrierten Flotten aber rela- 
tiv wenig Farbstoff von der Faser aufgenommien wird, 
widerspricht unser'er Auffassung durchaus nicht. Nehmen 
wir verdiinnte Losungen, so konnen die einzelnen, nur in 

20) Siehe hierzu auch die Betrachhungen von H. R h e i n - 
b o 1 d t (C. 94, IV, 495 [1923]) uber die B,edeutung lder freien 
Qittervalenzkriifte fiir ,die Theorie des Farbens. 
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relativ geringer Zahl vorhandenen Farbstoff molekule 
durch mehrere benachbarte Affinitatsfelder, also recht 
stark gebunden werden. Vergroijern wir aber die Kon- 
zentration der Flotte, so miissen sich die einzelnen Farb- 
btoffmolekiile auf immer weniger anlagerungsfahige 
Gruppen verteilen, bis schliei3lich auf jedes FarbstofE- 
inolekiil nur noch ein einziges Affinitatsfeld kommt, die 
Bindung also relativ schwach wird. Damit hat aber die 
Giiltigkeit der Adsorptionsisotherme eine dnfache Deu- 
tung gefunden; denn j0 fester der Farbstoff gebunden 
wird, um so grol3er wird seine Tendenz s i n ,  aus der 
L6sung auf die Faser zu gehen. 

Ober diese allgemeinen Betrachtungen hinaus erfahrt 
auch das alte Problem, warum aus einem farbigen Korper, 
einem Chromogen, erst dann ein Farbstoff wird, wenn 
auxochrome (salzbildende) Gruppen eintreten, eine neue 
Beleuchtung. 

Besonders scharf tritt bei unseren Versuchen die Be- 
deutung der auxochromen H y d r o x y 1 g r u p p e her- 
vor. Azobenzol, das Chromogen der Azofarbstoff e, ist ebeti 
deshalb kein Farbstoff, weil es keine chemische Affinitat 
zu den wichtigsten anlagerungsfahigen Gruppen der Seide 
und Wolle besitzt. Erst der Eintritt einer OH-Gruppe in 
das Molekiil des Azobenzols ruft diese Affinitat hervor, 
macht also aus dem Chromogen einen Farbstoff. Methy- 
lieren wir die OH-Gruppe, so geht sowohl die Affinitat zu 
Aminosauren und Saureamiden, wie auch parallel damit 
der Farbstoffcharakter wieder verloren. 

Die Versuche iiber die Bedeutung der auxochromen 
A m i n o gruppe fur das Zustandekommen der Farbung 
sind noch nicht so weit geditehen, um auch hier vollig 
klar zu sehen, da es uns bisher noch nioht gelungen ist, 
Verbindungen aus Aminoazofarbstoffen und A m i n o - 
s a u r e n herzustellen. Immerhin zeigt die Existenz von 
Verbindungen aus S a r k o s i n a n h y d r i d und Amino- 
azokorpern, dai3 sich die Aminogruppe weitgehend der 
HydroxyEgruppe anschliefit, also bei den Farbeprozessen 
die Bindung zwischen Faser und basischem Farbstoff he- 
dingt ,,). 

Versuchsteil. 
Zur Festlegung der Schmielzpunktskurven nach dem 

Verfahren von R h e i n b o 1 d t wurden die Komponenten 
in solchen Mengen, dai3 das Gesamtgewicht jedesmal 
0,05g betrug, in kleine Schalchen eingewogen und dann 
zu homogenen Fliissigkeiten miteinander verschmolzen. 
Nach dem Erkalten wurden die Schmelzen pulverisiert und 
in Rohrchen gebracht, wie sie zu den gewohnlichen 
Schmelzpunktsbestimmungen benutzt werden; dann wurde 
von jedem Gemisch sowohl der Auftaupunkt wie der 
Schmelzpunkt bestimmt. Falls beim Zusammenschmelven 
der Komponenten Sublimation oder Zersetzung zu be- 
furchten war, wurden die Suhstanzen nur innig mitein- 
ander gemischt und dann in die Schmelzpunktsrohrchen 
gebracht; in diesem Falle muaten die Auftau- und 
Schmelzpunkte mehrmals sorgfaltig kontrolliert werden. 

1. P h e n y 1 a 1 a n i n + B e n z o 1 a z o p h e n o 1. 
f i n  schllimmt 0,15 g Phenylalanin und 0,2 g Benzol- 

azophenol in l?k2 ccm Wasser auf und setzt tropfenweise 
solange 96 yo igen Alkohol hinzu, bis beim Erwarmen iiber 
freier Flamme gerade eine klare L&ung entsteht. Aus 

21) Die D j m e t h y l a m i n o g r u p p e  kommk fur Addi- 
tionsvorgange an Slweamidgruppen nicht in Re+racht (aiehe 
weiter oben); inwieweit sie bef&igt id, srich an Carboxyl- 
gruppen von Aminosluren anzulagern, konnen nur wdlere 
Versuche enbscheiden. 

_____ 

der erkalteten Flussigkeit scheiden sich dann goldgelbe, 
einheitliche Nadeln aus. - Der Zersetzungspunkt der 
Verbindung liegt, wenn man bis 170" vorwarmt und 
schnell erhitzt, bei 188 "; durch Wasser, lither und Benzol 
wird sie leicht gespalten. 

N - I3 e s t i  m m u n g. 4,826 mg Sbwt. @be.n 0,490 ccm N 
(23 0, 760 mm), C21HiZ02N3. Ber. (Mo1.-Ver. 1: 1) 11,57; Gef. 

S p a 1 t u n g m i t li t h e r. 
Die feinpulverisierte Substanz wurde mit Ather bei 

gewohnlicher Temperatur gut durchgeschiittelt; dann 
wurde d'er Rest abfiltriert, mit Ather gewaschen und nach 
dem Trocknen gewogen. 

0,1823 g Sbst. gaben bei 24stiindigem Stehen mjlt kauflichen 
-%ther (20 ccm, inlrl. Waschather) 0,0869 g Phenyhlanin. 

Ber. (hlol.-Ver. 1 :1) 46,46; Gef. 47,6776 Phenylalanin. 
S p a 1 t u n g  m i t  B e n z o 1. 

0,0856 g Substanz gaben bei Anwendung von 25 ccm 
Benzol (zunaohst erwarmen auf dem Wasserbad, dann 
erkalten lassen) einen Ruckstand an Phenylalanin von 
0,0380 g;  da sich bei gleicher Temperatur in 25 ccm Ben- 
zol 0,0014 g Phenylalanin lkten,  so enthi,elt die Substanz- 
probe in1 ganzen 0,0394 g Phenylalanin. 

11,71 !lo N. 

Ber. (Mo1.-Ver. 1:l) 45,46; Gef. 46,03 % Phenyhlanin. 

2. S a r k o s i n  + B e n z o l a z o p h e n o l .  
Man last 0 , lg  Sarkosin und 0,2-0,25g Farbstoff in 

der Warme in 1 ccm Alkohol, dem 1 Tropfen Wasser zuge- 
fugt ist (nicht mehr!) und 1ai3t bei gewilhnlicher Tempe- 
ratur stehen. Es kristallisieren allmahlich einheitliche 
Kristall'e aus, die auf Ton an der Luft getrocknet werden. 
Die Verbindung bildet goldgelhe Blattchen, deren Zer- 
setzungspunkt bei 188O liegt, wenn man auf 170° vor- 
warmt und schaell erhitzt. Durch Wasser wird die Ver- 
bindung leicht gespalten. 

A n a l y s e  d e r  V e r b i i n d u n g .  0,10411g Sbd. gaben 
mit 15 ccm Wasser (3 Std. Erbitzen auf dem Waswi*ba&) 0,0698 g 
Farbstoff. 

Ber. (1101.-Ver. 1:i) 68,98; Gef. 67,12% Farbstoff. 

A n a l y s e  e i n e s  G e m i s c h e s  1 : l .  
0,1500 g eines Gemiscbes der Komponenten im 

Molekularverhaltnis I : I gaben mit 15 ccm Wasser 
(3 SW. Erwarmen auf dem Wasserbad) 0,1009 g Farbstofi 
(eingewogen 0,1035 g Farbstoff). 

Rer. 68.98; Gef.  67,27% Farbstoff. 

3. S a r k o s i n  + B e n z o l a z o r e s o r c i n .  
Man lost 0,l g Sarkosin und 0,24 g Benzolazoresorcin 

(Schmelzpunkt 161 O) in 1-2 ccm Alkohol und gibt einen 
Tropfen Wasser hinzu. Es scheiden sich beim Stehen 
goldgelbe, seidenglanzende, lange Nad'eln aus, die sich bei 
180-183O zersetzen, wenn man bis 160O vorwarmt und 
schnell weiter erhitzt. Durch Wassler tritt Spaltung in die 
Komponenten ein. 

il n a 1 y s e. 0,1806 g Subst. gaben miit 20 ccm 
Wtlsser nach 7 stiindigem Erwarmen auf dem Waslmrbad &en 
Rficksband von 0,1006 g Farbstoff. Da sich bei der angewandten 
Temperatur 0,0036 g Farbstoff in 20 ccm Wasser losten, so ed- 
hielt die Substam insgesamt 0,1042 g Farbidoff. 

P r o b  e 11. 0,1219 g Sbst. gaben mit 20 ccm Wasser nach 
5stiindiigem Erwiirmen auf dem Wawerbade 0,0670 g Farbstoff, 
so dal3 der Gesamtgehalt an Farbstoff 0,0706g bdrug. 

Bar. (%fol.-Ver. 2 : l )  54,58; Gef. T :  57,70; 11: 57,92% Farb- 
stoff. 

Der etwas zu hohe Farbstoffwert wird wohl dadurch 
bdirtgt, dai3 ein geringer Teil dter Verbindung durch 
Wasser nicht zersetzt worden ist; fur das Molekularver- 

P r o b e I. 
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haltnis 1 : 1 wurde sich ein Farbstoffgehalt von 70,46 
berechnen. 

Pfeiffer und Angern: Zur Theorie des 

4. Sa r k  0s i n  a n h y  d r i d + B e n  z o l a  z o p h e n 01. 
D a r s t e l l u n g  u n d  A n a l y s e  d e r  V e r b i n d u n g .  

Man l k t  0,l g Sarkosinanhydrid und 0,2 g Farbstoff 
in wenig heiDem Alkohol und uberlaiijt die Losung in 
einem Kolbchen bei gewohnlicher Tempieratur der Kri- 
stallisation. Es scbeiden sich orangefarbene, durchsich- 
tige Blattchen aus, die uber CaCl, getrocknet werden. 

4,833 mg Sbist. gaben 0,651 ccm N (220, 763 mm). 
Ber. (3401.-Ver. 1 :21) 15,Gl; Gef. 15,64% N. 
0,300 g Substanz wurden mit 15 ccm Wasser ordent- 

lich durchgeschuttelt und dann 15 Std. hang bei gewohn- 
licher Temperatur stehen gelassen. Dann wurde filtriert, 
der Ruckstand mit 10 ccm Wasser nachgewaschen und bei 
100 0 getrocknet. Gewicht des Ruckstandes 0,2186 g. Da 
sich unter den gleichen Bedingungen in 25 ccrn Wasser 
0,0022 g reiner Farbstoff losten, so enthielt die Verbin- 
dung 0,2208 g Farbstoff. 

Ber. (Mo1.-Ver. 1 :2) 73,61; Gef. 73,60Oi, Farbstoff. 

Das reine Benzolazophenol schmolz bei 153 das 
S c h m e 1 z p u n k t s k u  r v e. 

reine Sarkosinanhydrid bei 146 O. 
G e w i  c h t s p r o z  e n t e B e n  z o 1 a z o p  h e n 01. 
0 20 30 40 50 60 70 73,5 80 85 90 100. 

A u f t a u p u n k t i e .  
146 105,5 105,5 105,5 105,5 106,5 114 125,5 121,5 121,5 121,5 150. 

S c h m e 1 z p  u n  k t e. 
146 136 126 110 112 119 127 129 124,5 135,5 141,s 153. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich die Schmelzpunktskurve I 
(s. S. 255), nach der ein ausgesprochenes Maximum bei 
129 O vorhanden ist. Dieses entspricht einer Verbindung 
mit dem Molekularverhaltnis 1 : 2. 

5. S a  r k o s i n a  n h y d  r i d  + A z o b e n z o 1. 

S c h m e l  z p u n k  t s k u  r v e. 
G e w i c  h t s p r o z e n t e A z o b e n  z 01. 
0 20 40 50 60 70 80 90 95 98 100. 

A uf t a u p  u n k t e. 
146 67 65 64 64 64 64 64 64 64 64 

S c h m e 1 z p u n k t e. 
146 140,5 133 130 123 117 106 86 66,5 67,5 683. 

Aus diesen Daten ergibt aich die Schmelzpunktskurve I1 
(s. S. 255), nach der k e i n  e Verbindung zwischen Sar- 
kosinanhydrid und Azobenzol existiert. 

Das reine Azobenzol schmolz bei 68,5O. 

6. S a r k o s i  n a n h y d r  i d + p -Me t h o x y a  z o - 
b e  n z o 1. 

Das durch Methylieren des p-Oxyazobenzols darge- 
stellte p-Methoxyazobenzol schmolz in reinem Zustand 
bei 55,5 O. 

G e w  i c h t s p r o z e n t e Met h o x yta z o b e n  z o 1. 
0 20 40 50 GO 70 80 90 95 98 100. 

A u f t a u p u n k t e. 

S c h m e l  z p  u n k t e. 
146 141 131,5 126 120,5 112 97 68 53 54 55,5. 

Die nach diesen Daten gezeichnete Kurve I11 (s. S. 255) 
besitzt k e i n Maximum; es existi,ert also keine Verbin- 
dung zwisch)en Sarkosinanhydrid und p-Methoxyazobenzol. 

'7. S a r k o s i n a n h y d r i d + B e n  z o 1 a z o r e s o r c i  n. 
Eine Schmelzpunktskurve wurde in diesem Fall nicht 

aufgenommen, da die Schmelzen zu dunkel sind, um die 
Temperaturpunkte einwandfrei bestimmen zu konnen. 

146 48 48 48 48 48 48 48 48 48 53.5. 

[ Zeitschrift fur 
angewandte Chernie Anfarbens von Wolle und Seide 

Zur Darstellung der Verbindung lost man 0,15 gSar- 
kosinanhydrid und 0,3 g Farbstoff (Schmelzpunkt 161 O) 

in der Warme in 2 ccm 96%igem Alkohol und laDt die 
Losung bei gewohnlicher Temperatur kristallisieren. Gut 
ausgebildete, bordeauxrote Blattchen, die, auf Ton ver- 
rieben, einen braungelben Strich geben. Der Schmelz- 
punkt der Verbindung liegt (nach dem Vorwarmen auf 
160O) bei 170O; durch Wasser wird sie wieder in ihre 
Komponenten zerlegt. 

4,578 mg Sbst. gaben 0,598 ccrn N (240, 758 mm). 
Ber. (Mo1.-Var. 1:2) 14,74; Gef. 14,94% N. 

0,3248 g Substanz gaben beim Behandeln mit 20 ccm 
Wasser (7stundiges Erwarmen auf dem Wasserbad; Me- 
thodik siehe weiter oben) als Ruckstand 0,2384 g Farb- 
stoff; da sich unter den iangewandten Bedingungen in 
20 ccm Wasser 0,0036 g Farbstoff losten, so enthielt die 
angewandte Substanzmenge insgesamt 0,2420 g Farbstoff. 

Ber. (Mo1.-Ver. 1 :2) 75,09; Gef. 74,51% Farbstoff. 

8. S a r l r o  s i n a n  h y d  r i d  + B e  n z o  l a z o -  
s a 1 i c y 1s a u r e. 

Eine Schmelzpunktskurve lieD sich hier nicht auf- 
nehmen, da der Farbstoff unter Zsrsetzung schmilzt. 

Eine Losung von 0,l g Sarkosinanhydrid und 0,25 g 
Farbstofl' (Molekularverhaltnis 1 : 1,5) in wenig heii3eni 
Alkohol wurde Fei gewohnlicher Temperatur der frei- 
willigen Kristallisation iiberlassen. - Die reine Additions- 
verbindung bildet bernsteinfarbene, derbe, unregelmafiig 
geformte lrleine ISristalle, die bei 150° sintern und bei 
154 O klar durchschmelzen. Der Mischschmelzpunkt der 
Verbindung mi t Sarkosinanhydrid (Schmelzpunkt 146 O )  

liegt bei 116O; es tritt also starke Depression auf. Dureh 
Wasser wird die Verbindung wieder in die Komponenten 
gespalten. 

4,408 mg Sbst. gaben 0,519 ccrn N (220, 749 mm). 
nor. (Mo1.-Ver. 1:2) 13,41; Gef. 13,43% N. 
0,3000 g der Verbindung gaben beim Behandeln rnit 

15 ccm Wasser h i  Zimmertemperatur als Ruckstand 
0,2356 g Farbstoff; da sich in 15 ccm Wasser bei Zimmer- 
temperatur 0,0032 g losten, so enthielt also die Verbin- 
dung 0,2388 g Farbstoff. 

Ber. (Mo1.-Ver. 1:2) 77,3; Gef. 79,6o,b Farbstoff. 
0,3000 g eines G e m i s c h e s der Komponenten im 

Molekularverhaltnis 1 : 2 gaben rnit 15 ccm Wasser einen 
Ruckstand von 0,2276 g Farbstoff; rechnet man dazu noch 
0,0032 g Farbstoff, die sich in 15 ccm Wasser losen, so 
wurden also im Gemisch 0,2308 g Farbstoff gefunden. 

Ber. 77,3; Gef. 76,9y0 Farb~toff. 
Der fur die Verbindung gefundene, etwas zu hohe 

Farbstoffwert wird wohl dadurch bedingt, daiij die Ver- 
bindung durch die angewandte Wassermenge nicht rest- 
10s zersetzt worden ist. 

9. S a  r k o s i n  a n  h y d  r i d  + p - Am i n oa  zo b e n  z 01. 
Das angewandtme p-Aminoazobenzol schmolz bei 125 O .  

D a r s t e l l u n g  u n d  A n a l y s e  d e r  V e r b i n d u n g .  
Eine Losung von 0,2 g Sarkosinanhydrid und 0,14 g 

Farbstoff in s e h r wenig Alkohol gab bei der Kristalli- 
sation bei gewohnlioher Temperatur gut ausgebildete, 
orangefarbene, dicke Blattchen, die iiber CaC1, getrocknet 
wund'en. Die Kristalle wurdcen bei 106 O weich und schmol- 
Zen lrlar bei 1 1 0 O .  Durch Wasser wird die Verbindung 
zersetzt. 

Die Analyse der Verbindung geschah durch Zersetzen 
mit Wasser; eine N-Bestimmung hatte keinlen Zweck, da 
die Werte fur die in Betracht kommenden Molekularver- 
haltnisse zu nahse beieinanderli,egen. 
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0,2114g Sbst. gaben rnit 15wm Wasser h i  180 einen Farb- 
stoffriickdand von 0,0856 g. In 15 ccm Wayser losten slich bei 
180 0,0019 g Farbstoff; &ie angewandte Substanzmenge enthiell 
also 0,0875 g Farbstoff. 

Ber. (Mol.-Ve~. 2:1) 41,O; Gef. 41,4% Farbstoff. 

Schmelzpunkt des p-Aminoazobenzols 125 O 

S c h m e l z p  u n  k t s k u  r v e. 

G e w i c h t s p r o z e n it e A m i n o a z o b e n z o 1. 
0 20 30 40 41 50 59 60 70 80 90 100. 

A uf  t a u p  u n  k t e. 
146 lOi 107 107 102 80 80 80 80 80 80 122. 

S c h m e 1 z p  u n k t e. 
146 135 127 111 109 106 100 99,5 88 97 113 125. 

Die aus diesen Zahlen abgeleitets Schmelzpunkts- 
kurve IT' (s. S. 256) besitzt einen scharfen Knick. Aus der 
Lage des Knicks und der Form der Auftaukurve ergibt 
sich, dai3 eine Verbindung aus Sarkosinanhydrid und p- 
~4minoazobenzol im molekularen Verhaltnis 2 : 1 existiert. 

10. S a r k o s i n a n h y d r i d + o - T  o l u  o l a  zo  - 

Der Schnielzpunkt des o-Toluolazo-o-toluidins lag bei 
103 ", der Erweichungspunkt bei 101,s O. 
D a r s t e l l u n g  u n d  A n a l y s e  d e r  V e r b i n d u n g .  

Eine Losung von 0,l g 'Sarkosinanhydrid und 0,16 g 
Farbstoff in 1 ccm Alkoihol gab bei der Kristallisation gut 
ausgebildete kleine, kurze Prismen von orangeroter 
Farbe, denen Strich auf Ton gelborange war. Der Schmelz- 
punkt der Verbindung lag bei 125 O;  bei 124 O wurde sie 
weich. Wasser spaltet sie auf. 

Da eine N-Bestimmung keine Entseheidung zwischen 
den moglichen Formeln erlaubte, so wurde d'ie Zusam- 
mensetzung der Verbindung durch Spaltung mit Wasser 
bestinimt. 

0,1750 g Substanz (pulv.) gaben beim Behandeln rnit 
20 ccm Wasser (5 Std. bei Wasserbadtemperatur, 12 Std. 
bei Zimmertemperatur) 0,1076 g Farbstoff riickstand; in 
20 ccm Wasser losten sich bei Zimmertemperatur 0,0004 g 
Farbstoff. Danach enthielt die angewandte Substanz- 
menge 0,1080 g Farbstoff. 

o - t o l u i  d i n. 

RW. (Mol. Ver. 1:l) 61,3; Glef. 61,7 % FaTbstoH. 
S c h m e 1 z p u n  k t s k  u r v e. 

G e w  i c h t s p  r o z e n t e F a r  b s t o  f f.  

A u f t a u p u n k t e. 
146 11s 118 11s 118 124 95 95 95 95 101,5. 

S c h m e l  z p u n k t e. 
146 135 128 120 122 124,5 123 116 102,5 97 103. 

0 20 30 40 50 60 70 80 90 95 100. 

Die Kurve V (s. S. 256) zeigt ein deutliches hkximum 
bei den1 Molekularverhaltnis 1 : 1 der Komponenten. 

11. S a r k o s i n a n h y d r i d  + p - D i m e t h y l -  
a m i n  o a z o b e  n z 01. 

Das reine p-Dimethylaminoazobenzol schmolz bei 
117 n. 

S c h m e  l z p u n  k t s k  u r v  e. 
G e w  i c h  t s p  r o z e  n t e F a r  b s  t o f  f .  

A u  f t a u  p u n k t e. 
1-16 10&5 102 101 101 101 101 101 117. 

S c h m e l  z p u n k t e. 
146 139 133 128 124 116,5 105 lW,5 117. 

0 20 40 50 60 70 80 90 100. 

Diese Daten engeben die Kurve VI  (s. S. 256) ohne 
Maximum. Es existiert also keine Verbindung zwischen 
Sarkosinanhydrid und p-Dimethylaminoazobenzol. 

[A. 232.1 ___ - 

Die Bestimmung des Quellungsgrades 
der Cellulose mit Hilfe der Schwalbeschen 

Hydrolysierzahlmethode. 
Von Dr.-Ing. G. BERNARDY, Karlsruhe. 

(Eigeg. 28. Okt. 1925.) 

Die grofiene Reaktionsfiihigkeit der gequoIlenen (mer- 
cerisierten) Cellulose gegenuber der ungequollenen, ins- 
besondere beim sauren hydrolytischen Abbau, bildet die 
Orundlage der Schwalbeschen Hydrolysierzahlmethode I) 
zur Beslimmung des Quellungs- bzw. Mercerisationsgrades 
der Cellulose. Das Prinzip der Methode beruht, kurz nus- 
gedriickt, darauf, dai3 innerhalb derselben Zeit die ge- 
quollene (mercerisierte) Cellulose von kochender ver- 
diinnter Schwefelsaure weiter abgebaub wird als die nicht 
gequdlene, gewohnliche Cellulose, dai3 also auch die 
Menge der bei solcher Behandlung entstehenden, Fehling- 
sche Losung reduzierenden, zucker- bzw. dextrinartigen 
Abbuprodukte der Cellulose bei der gequollenen 
Cellulose grokier ist als bei der nicht gequollenen 
Cellulose. Die Methode erlaubt also nicht nur, ge- 
quollene und nicht gequollene (gewohnliche) Cellulose 
von einander rein chemisch zu unterscheiden, sondern 
auch jeden belifebigen Quellungsgrad chremisch, zahlen- 
makiig festzulegen. Sie.arbeitet in der Weise, daki man 
die fein mit der Schere zerschnittene Cellulose (etwa 2,5 g, 
absolut I trocken gedacht) wahrend genau einer Viertel- 
stunde bei Siedetemperatur mit 250 ccm verdiinnter 
(5 % iger) Schwefelsaure unter gutem Ruhren im Schwal- 
beschen Kupferzahlbestimmungsapparat z, hydrolysiert, 
dann die Schwefelsaure rnit etwa 25ccm 40%iger 
Natronlauge neutralisiert und schliekilich mit 100 ccm 
Fehlingscher Losung wiederum genau eine Viertelstunde 
unter Riihren kocht, wobei die bei der sauren Hydrolyse 
gebildeten zucker- bzw. dextrinartigen Abbauprodukte 
der Cellulose infolge ihres starken Keduktionsvermogens 
aus der Fehlingschen Losung Kupferoxydul abscheiden. 
Dieses auf der Cellulose haftende bzw. in der Losung 
schwimmende Kupferoxydul wird sorgfaltig gesammelt, 
rnit Salpetersaure gelost, und schliei3lich aus der sauren 
Liisung das Kupfer elektrolytisch ausgefallt und gewogen. 
Man kann auch nach B e r t r a n d  das Kupferoxydul in 
Ferrosulfatschwefelsaure losen und nachher mit Kalium- 
permanganat filtrieren. Diese Kupfermenge, auf 100 g 
absolut trockene Cellulose umgerechnet, gibt die un- 
korrigierte Hydrolysierzahl an, die, vermindert um die 
KupIerzahl, den wahren Quellungsgrad der Cellulose dar- 
stellt. 

Die praktische Durchfiihrung der Methode ist jedoch 
nicht so einfach, wie sie nach dieser kurzen Schilderung 
erscheint. Sie erfordert peinlich genaues Arbeiten und 
liefert trotzdem nicht immer die schonen Ergebnisse, die 
man erwarten sollte. Auch R o b i n o  f f 3, klagte schon 
uber die geringe Ubereinstimmung -der Versuchsergeb- 
nisse, die bei ihm bei Kontrollprufungen oft Unterschiede 
von einer Einheit und mehr innerhalb zweier oder dreier 
Werte zeigten. R o b i n o f f 4, erhielt z. B. folgende 
Werte: 

1) S c h w a l b e ,  Z. ang. Ch. 23, 924 [1910]; S c h u l z ,  
Diss. Darmstadt 1910; S c h w a 1 b e , Chemie d. Cellulose 1911, 
S. 625; R o b B n o f f ,  Diss. Darmsbadt 1912; S c h w a l b e -  
S i e b e~ , Die chem. Betriebskontrolle i. d. Zelhtoff u. 
Papierind., 2. Aufl., 1922, S. 217. 
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