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plexverbindungen) eignet sich, wie Feigl, Krumholz
und Hamburg®’) zeigen, zur colorimetrischen Bestim-
mung geringer Eisenmengen (14—112 y).

2 em® der hochstens 0,5 n-salzsauren Probelosung werden
mit 1 e¢m? einer 1%igen Losung von a.a™-Dipyridyl in o/, Sale-
siure versetzt und mit einer 10%igen Losung von Natriumsulfit
auf 5 em? aufgefiillt. Die erhaltene Losung wird im Autenrieth-
Colorimeter mit einer Standardlésung verglichen (10 cm?

"/ a0 FeCly-Losung, 5 em3 Reagenslosung, 10 em? Sulfitlésung).

Genauigkeit etwa 3%.

Natiirlich kann man auch in Reagensglisern arbeiten.
Man kann so Eisen neben Aluminium, Mangan, Zink
und Quecksilber in gréfieren Mengen bestimmen. Zur
Bestimmung von Ferro- neben Ferrisalzen ist die Mas-
kierung der Eigenfarbe der Ferrisalze durch Zugabe von
Kaliumfluorid zu der sauren Losung erforderlich. In die-
sem Falle wird man mit Reagensgldsern arbeiten miis-
sen, um das Colorimeter zu schonen.

Ferrisalz bestimmt Yoe®) colorimetrisch mit 7-Jod-
8-Oxychinolinsulfonsdure,

Das lichtelektrische Colorimeter, das
Lange?®) uns im vorigen Jahr in unserer Fachgruppe
erklart hat, setzt an die Stelle des Auges Selenhalbleiter-
photozellen, die von sich aus einen geniigend intensiven
Strom liefern, um ein normales Zeigergalvanometer zu
betitigen, dessen Ausschlag man abliest. Aus einer Eich-
kurve oder Eichtabelle entnimmt man dann die Konzen-
tration der untersuchten Losung. Bendig und Hirsch-
miillers”) berichten iiber die praktische Verwendung des
Langeschen Colorimeters bei der Bestimmung von Eisen,
Mangan und Titan. Durch Einsetzen geeigneter Farb-
fiter kann man die Empfindlichkeit des Colorimeters
beeinflussen.

Dafl die Methoden der quantitativen Mikroanalyse
fir die Mineralanalyse neuerdings in Aufnahme komnien,
zeigen die Arbeiten von Thurnwald und Benedelli-

27) Ztschr. analyt. Chem. 90, 199.
2¥) Journ. Amer. chen. Soc. 54, 4139.
») Chem. Fabrik 5, 457. 30) Ztschr. analyt. Chem. 92, 1 [1933].

Pichlers'), von Hecht und Reich-Rohrwig®®) sowie von
Niefinerss).

Bei der Mineralwasseranalyse, wo es sich um Ver-
arbeitung verhiltnismaBig grofler Wassermengen handelt,
wurden im Chemischen Laboratorium Fre-
seniuszu Wiesbaden spektralanalytische Methoden da-
durch mit Erfolg verwendet, dafl zunichst chemische
Gruppentrennungen vorgenommen, dabei die Haupt-
mengen der geldsten Salze abgeschieden und dann die
einzelnen Gruppen speklralanalytisch untersucht wurden.
Auf diese Weise lieflen sich z. B. in einem Wasser, das in
100 Litern nur Bruchteile eines Milligramms an Schwer-
metallen enthielt — es floff durch alte Erzginge —, so
ziemlich alle Schwermetalle, z. B. Kupfer, Silber,
Wolfram, Molybdén, Zinn, Zink usw. mit mehreren
charakteristischen Linien einwandfrei nachweisen. In
ghnlicher Weise ist die Spektralanalyse neuerdings auch
von Goldschmid?! zum Nachweise der nur in Spuren vor-
handenen Stoffe in Mineralien verwendet worden.

Der Altmeister der Mikroanalyse, Emich®), hat eine
kleine Arbeit iber die quantitative Ermittlung sehr
kleiner Stoffmengen veréfientlicht, in der er neue An-
regungen gibt. Leider findet sich diese Arbeil an einer
nicht allgemein zuginglichen Stelle, in einer indischen
Zeitschrift.

Uberblickt man die Fortschritte der analytischen
Chemie im vergangenen Jahr, so ergibt sich, daf}, ab-
gesehen von der Auffindung neuer spezifischer und
empfindlicher Reaktionen, die rein chemischen Arbeiten
sich in den gewohnten Bahnen bewegen. Die Aus-
gestaltung, Verbesserung und Verfeinerung bekannter
Verfahren ist ihr Ziel. Neue Anregungen und Fort-
schritte verdankt die analytische Chemie, wie so oft in
den letzten Jahren, aufler den rein chemischen Arbeiten
namentlich den Arbeiten auf physikalisch-chemischein
und physiologischem Gebiet. [A.71]

31) Mikrochemie 11, 200. 32) Ebenda 12,281, #3) Ebenda 12, 1.
34) Sir Prafulla Chandra Ray 70. Birth Day Commemoration
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Kolloidchemische Vorgadnge beim Fdrben von Baumwolle.

Von Dr.:Ing. ALBERT SCHAEFFER.

Vorgelrageu in der Faelgruppe fiir Chemie der Farben- und Textilindustrie auf der 46. Hauptversammlung des V.d.Ch. zu
Wiirzburg, 9. Juni 1933,

Betrachtet man die Vorginge beim Fiarben der Ge-
spinstfasern vom kolloidchemischen Standpunkt, dann ist
die erste Frage: In welchem Verteilungszustande be-
finden sich die Farbstoffe im Farbebade und welchen
lsinflu auf die Dispersitdt dieser Farbstoffe haben die
dem Firbebad noch zugesetzten Substanzen, wie Salze,
Siiuren usw.

Zur Bestimmung der Grofle der einzelnen Farbstoli-
teilchien in wafiriger Losung sind nahezu alle Methoden
der Dispersititsanalyse angewendet worden. Leider
aber zeigte es sich bald, dafl die meisten Methoden zur
Bestimmung der Teilchengréfie bei Farbstoffldsungen
vollkommen ungeeignet sind, da in fast allen Fillen die
I'arbstoffe nicht als reine chemische Individuen be-
trachtet werden konnen, sondern meist durch Elektro-
Ivle, durch Starke, Dextrin oder sonstige Schutzkolloide
mehr oder minder stark verunreinigt sind. Da aber eine
Reinigung der Farbstoffe (in kolloidchemischer Hinsicht)
oit nicht oder nur unvollkommmen mdaglich ist, so kénnen
gerade die wichtigsten der Dispersitiaisbestimmungen,
wie Ultramikroskopie, Messung der Leitfahigkeit und
dee osmotischen Drucks u. a., fir Untersuchungen von
Farbstoffer nicht verwendet werden, da sie leicht ein
positives Resultat vortiduschen. Als die geeignetsten

Farbstoff-
Diffusionsmessung und

Methoden zur Dispersititsbestimmung von
l6sungen haben sich Dialyse,
Ultrafiltration erwiesen.

In Anlehnung an die ilteren und recht ausfiihrlichen
Diffusionsuntersuchungen von R. 0. Herzog und Polotzky')
hat Auerbach?) eine groBere Anzahl von Diffusions-
niessungen angestellt. Auerbach 146it bei seinen Unter-
suchungen den Farbstoff aus wifiriger Losung in eine
4%ige Gelatine-Gallerte eindiffundieren und mifit dann
nach gewissen Zeitabstinden nicht den gesamten Diffu-
sionsweg, sondern er bestimmt den Punkt in der Gela-
tine, in dem die Konzentration des eindiffundierten
Farbstoffs ein Zehntel ist von der in der wafBrigen
Losung iiber der Gelatine. Den Abstand dieses Punktes
vom Gelatinemeniskus bezeichnet Auerbach als Diffu-
sionsweg L !/,. Durch diese Messungen werden eine An-
zahl Fehler ausgeschaltet, und die Messung wird unab-
hdngig von der Anfangskonzentration. Da Herzog und
Polotzky bei ihiren Messungen einen Diffusionskoeffi-
zienten der Farbstoife in Wasser experimentell bestiinm-
ten und es Auerbach gelang, eine Bezichung zwischen

1) R. 0. Herzog u. Pololzky, Ztschr. physikal. Chem. 87, 449
[1914]. 2) Auerbach, Kolloid-Ztschr. 35, 202 [1924].
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dem Diffusionsweg L 1/, und diesem Koeffizienten nach-
zuweisen, war es moglich, auf Grund des Diffusions-
gesetzes®) den Dispersitdtsgrad der eindiffundierten Sub-
stanz zu errechnen: R T )
D = R
N 6p.m.y
Hierin bedeuten:

den Diffusionskoeffizienten in cm?s,
die Gaskonstante,
dic absolute Temperatur,
die Avogadrosche Zahl
Anzahl Molekiile eines GGramm-Mols (6.1023),
¢ den hydrodynamischen Radius in cm

(Dispersititsgrad),
y die innere Reibung.

Nach

Z=S2027

dieser Methode von Auerbach sowie durch
Dialyse und Ultrafiltration durch geeichte Ultrafilter
wurden eingehende Dispersititsuntersuchungen von
Farbstoffen aller Farbstoffklassen an Hand mehrerer
Beispiele vorgenommen. Das Ergebnis dieser Unter-
suchungen ist in einem Schema, welches den Lésungs-
vorgang veranschaulichen soll, zusamimengestellt (Ta-
belle 1).

Tabelle 1. Dispersitit der Farbstoffe im Férbebad.

Basische Farbstotfe.

Malachiigran
Methylviolett
Fuchsin

Saure Farbsioffe.
” Siurc?h;hsin 0
Orange 11

Supranolrot RX
Tuchrot B

Palatinechtrot RN
Palalincchtblau GGN

Erika BN
Kongorot
Benzopurpurin 4 B

Schwelelfarbstofie.

T(iipehfarbstoffe.

Indigo

Thioindigo
Acylamino-Anlrach
Indigoide

Ind. Blau RS

Ind. Dunkelblau BC

—————mr-l-————r———————-—-—--'—

Indigosole.

Indigosol O
Indigosolgoldgelb IGK

Naphthole.

B Naphthol
Naphthol AS

Cellitone.

Alizarin.

a0 §17
|
1004

¥

!
e
Baumwoll - Optimum

Wie man aus dieser Zusammnenstellung crselien
kann, bilden die basischen Farbstoffe, wie Methylenblau,
Fuchsin, Malachitgriin u. a., rein molekulare Losungen.
Bei den meisten sauren Farbstoffen, wie z. B. Patent-
blau, Saurefuchsin, die Ponceau, die Supraminfarbstoffe
u. a. in wiBriger Losung, kénnen wir ebenfalls mole-
kulare Systeme feststellen, doch neigen einige von ihnen,

3) A. Einstein, Ann. Physik 17, 549 [1905]; 19, 371 [1906).

Palatinechtfarbstoffe.

.| Substantive Farbstoffc.

wie Orange II, Wollrot G, die Supranolfarbstofie u. a.,
7zu merklichen Teilchenvergroflerungen, ja einige von
ihnen, wie Tuchrot B und Walkrot B, gehdren bereits
dem Ubergangssystem zwischen den molekularen und
kolloiden Dispersionen an. Wahrscheinlich sind diese in
ihrer Losung polydispers, d. h. die Lésung enthélt Farb-
stoffteilchen verschiedener Gréflenordnung, was schon
frither von Haller*) vermutet worden ist. Die Palatin-
echtfarbstoffe stehen, wie Tuchrot B, ebenfalls im Uber-
gangsgebiet zwischen den kolloiden und molekularen
Systemen.

Bei den substantiven Farbstoffen treffen wir durech-
weg rein kolloide Systeme an, obgleich auch hier bei
den einzelnen Farbstoffen groéfiere Unterschiede in der
Dispersitit ihrer Losung festzustellen sind. Wie schon
von Ruggli®) beobachtet wurde, bildet Benzopurpurin 4 B
eine ausgesprochen kolloide Lésung: dagegen aber zeigt
Erika BN eine deutlich mefibare Dispersititserhohung,
wahrend Kougorot etwa in der Mitte steht.

Die Schwefelfarbstoffe verhalten sich in der Dis-
persitdt ihrer Leukoverbindung in Schwefelnatrium-
l6sung dhnlich wie die substantiven Farbstoffe. Leider
sind die Farbstoffe dieser Klasse unter diesen Gesichts-
punkten verhdltnismiflig wenig untersucht worden.

Bei den Kiipenfarbstoffen liegen die Verhiltnisse
etwas komplizierter. Wir haben beim Zustandekommen
einer Kiipenfirbung drei Faktoren zu beriicksichtigen®):

1. Reduktion des Kiipenfarbstoifs zur Leukover-
bindung.

2. Das Aufziehen der ‘Leukoverbindung auf die
Faser.

3. Die Lntstehung des unloslichen Kiipenfarbstoffs
durch Oxydation dieser Leukoverbindung auf bzw. in
der Faser.

Wenn wir nun in ganz analoger Weise die Disper-
sitdt dieser Leukoverbindungen untersuchen, dann fin-
den wir, dafl man die Kiipenfarbstoffe hiernach in drei
Gruppeun zergliedern kann?).

Die erste Gruppe umfafit Farbstoffe mit molekular-
oder nahezu molekular-dispersen Lgsungen der Leuko-
verbindungen. Hierher gehoren der Indigo, der Thio-
indigo sowic einige einfachere Anthrachinonkiipenfarb-
stoffe, wie 1-Benzoyl-aminoanthrachinon, die Benzoyl-
amino-methoxy-anthrachinone, die Dibenzoyl-diamino-
anthrachinone und einige Derivate.

Bei der zweiten Gruppe haben wir schon Farb-
stoffe, deren Leukoverbindung eine deutliche Disper-
sitdtsverringerung aufzuweisen haben. Hierher ge-
liéren vor allem Homologe und Halogenderivate des
Indigos und Thioindigos.

Zur dritten und letzten Gruppe von Kiipenfarb-
stoffen, die rein kolloide Losungen der Leukoverbindung
bilden, gehéren die meisten hochmolekularen Anthra-
chinonfarbstoffe, wie Indanthrenblau, Violanthron, Fla-
vanthron u. a.

Bei den Indigosolen, welche bekanntlich Schwefel-
saureester der Leukoverbindung von Kiipenfarbstoffen
sind, treffen wir fast durchweg rein molekulare
Losungen an. Die Naphthole der AS-Reihe unterscheiden
sich von Betanaphthol in der Dispersitdt ihrer Lésung
dadurch, dafl Betanaplhthol rein molekulare Ldésungen
bildet, die Naphthole der AS-Reihe aber im Ubergangs-
gebiet zwischen den molekularen und kolloiden Systemen
liegen.

%) Melliands Textilber. 9, 669 [1925].

%) Ruggli u. Fischli, Helv. chim. Acta 7, 1013 [1924].

®) Pummerer u. Brafi, Ber. Disch. chem. Ges. 44, 1651 [1911]
) Schaeffer, Diss. Stutigart 1926.
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Der Vollstindigkeit der Zusammenstellung wegen
sind noch die unldslichen Pigmentfarbstoffe fiir Acetal-
seide, die Cellitone, sowie die Beizenfarbstoffe, wie
Alizarin, zu crwéhnen. Beide Farbstoffgruppen stehen
im  Firbebad im Ubergangssystein zwischen den
kolloiden und den grobdispersen Gebieten.

Alle diese Dispersitidtsbestimmungen wurden bei
20° vorgenommen, wobei die in der Farbereipraxis
iiblichen Zusiitze zum Firbebad zun#ichst keine Be-
achtung gefunden hatten. Beriicksichtigt man aber diese
Zusitze, wie Siiuren und Salze, so ist zu bemerken, daf3,
wie aus zahlreichen Arbeiten?) hervorgeht, die substan-
tiven Farbstoffe auf Zusatz von Elektrolyten zum Férbe-
bad ihre Dispersitit verringern, die sauren Farbstoffe
aber durch Zusatz von Sduren kolloidchemisch nicht oder
nur wenig beeinflufit werden. (Hierbei ist zu beachten,
daB3 die freie Farbstoffsiure in manchen Fallen schwerer
l6slich ist als das Natriumsalz.) Der Einflufl der Tempe-
ratur auf die Dispersitidt der Farbstoffe 1afit sich wegen
experimenteller Schwierigkeiten nur in besonders ge-
cigneten Fillen durch Ultrafiltration bestimmen, wobei
aber viele Fehlerquellen beriicksichtigt werden miissen.
Man kann hierbei aber doch feststellen, dafl mit zu-
nehmender Temperalur eine Dispersititserh6hung der
I‘arbstoffe eintritt, was schon vorher von Auerbach®)
vermutet worden war.

Unter Beriicksichtigung aller dieser Uinstinde kann
nuninchr feslgestellt werden, dafl es vornehmilich die
direkt-ziehenden Baumwollfarbstoffe sind, welche sich
im Féarbebad in kolloider Dispersion befinden; die
sauren Wollfarbstoffe aber sind mit einigen Ausnahmen
zu den molekularen Losungen zu rechnen. Es werden
daher auch kolloidchemische Vorginge, soweit sie fiir
den ecigentlichen Firbeprozel im Vordergrunde stehen,
hauptsidchlich beim Farben von Baumwolle erwartet
werden diirfen; beim Fiarben von Wolle und Seide mit
sauren Farbstoffen werden wohl auch kolloidchemische
Vorgiinge stattfinden, doch werden diese nur beige-
ordnete Bedeutung besitzen, also nicht fiir den eigent-
lichen Fiarbevorgang ausschlaggebend sein.

Es taucht nun die Frage auf, ob ein Zusamnmenhang
bestehe zwischen dem Dispersititsgrad der Farbstoffe
iin Fiarbebad und der Fahigkeit, Baumwolle direkt an-
zufarben. Dies versuchte Auerbacht®) durch einen ein-
fachen Versuch zu bestitigen. Er nahm Gemische von
Alkohol und Wasser mit steigendem Alkoholgehalt und
l6ste darin Kaliumbichromat auf. Da letzteres in Al-
kohiol unloslich ist, erhdlt man somit LoOsungen, bei
denen der Dispersitatsgrad mit zunehmendem Alkohol-
gehalt immer geringer wird und bei 90%igem Alkohol
eine grobdisperse Suspension darstellt. .Auerbach ver-
suchte nun aus diesen Losungen Baumwolle anzufirben.
Hierbei zeigte es sich, dafl die Baumwolle in der
alkoholfreien Losung ungefarbt blieb, wahrend sie sich
in den Losungen mit zunehmendem Alkohol immer
stirker anfirbte, bis zu einem Maximum bei etwa 70%;
Alkohol, entsprechend einem mittleren Dispersititsgrad
des Bichromnats.

Zu diesem Versuch, welcher uns in der Losung des
Problems schon etwas weiter gebracht hat, mufl jedoch
der Einwand gemacht werden, dafl hier mit einem an-
organischen, gefirbten Korper gearbeitet wurde, so da8

8) Pelet-Jolivet, Compt. rend. Acad. Sciences 145, 1340
[1907]; Kolloid-Ztschr, 2, 225 [1907]; 5, 235 [1909]; Bull. soc.
chim. France 1909, 540; Theorie des Farbeprozesses 1910, 91,
133, IHaller u. Nowack, Kolloidchem. Beib. 13, 130 [1920].
Auerbach, Kolloid-Ztschr. 30, 166 [1922].

9) Auerbach, Kolloid-Ztschr. 33, 299 [1923]; 34, 109 [1924]

1™y Ebenda 29, 190 [1921].
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eine Schlufifolgerung auf den Firbeproze mit orga-
nischen Farbstoffen nicht ohune weiteres angiingig ist.

Um nun in der Losung dieser Frage weiter zu
kommen, wurden von einer grofien Anzahl saurer und
substantiver Farbstoffe in neutraler Losung ver-
gleichende Dispersititsbestimmungen vorgenommen, ge-
messen durch Diffusion der Farbstoiflosungen in
Gelatine. Von diesen wurde nun eine Serie von Farb-
stoffen ausgewiihlt, welche alle verschiedene Dispersitiit
im Farbebad besitzen, derart, da unter ihnen Farb-
stoffe mit rein molekularer Dispersitiat sowie alle mog-
lichen Ubergdnge bis zu solchen mit kolloider Ver-
teilung vorhanden sind.

Wenn nun der Dispersititsgrad der Farbstoife i
Firbebade ein wichtiger Faktor ist beiin Firben von
Baumwolle, dann mufl sich die bei dieser Serie von
Farbstoffen nachgewiesene wesentliche Verschiedenheit
im Dispersitatsgrad auch im firberischen Verhalten zur
Baumwolle #uflern; es miifite daher, rein theoretisch
betrachtet, die Farbstoffe mit rein molekulardisperser
Verteilung im Firbebad Baumwolle ungefirbt lassen,
aber mit zunehinender Teilchengréfie, also abnehmender
Dispersitidt, miiite das Aufnahmevermigen der Baum-
wolle immer melir zunehmen und ein Maximum er-
reichen bei rein kolloider Verteilung des Farbstoffs im
Firbebad.

Diese zundchst rein theoretischen Betrachtungen
stimmen mit der Firbereipraxis recht gut iiberein. Ver-
sucht man die 15 Farbstoffe, welche aus den Dispersitits-
bestimmungen ausgewihlt worden sind, unter den iib-
lichen Bedingungen im Glaubersalzbade auf Baumwolle
aufzufdarben, dann findet man, dal die Farbstoffe mit
rein moleckularer Dispersitit (Saurefuchsin Q) Baum-
wolle vollkommen ungefdrbt lassen, mit zunehmender
Teilcheugréfle aber imnmer stirker aufziehen und bei
kolloider Verteilung (Benzopurpurin) diese stark an-
farben. Man erhiilt also mit diesen Farbstoffen, welche
eine stetige Reihe in ihrer Dispersitit darstellen, auch
cine stetizge Reihe verschieden gefiirbter Baumwolle.
Hierbei ist zu bemerken, dafl die Konzentration der
Farbstoffe im Fiirbebade derart gewidhlt wurde, dafi
diese beziiglich ihrer Farbkraft auf Wolle gleich farb-
stark sind. (Zur Bestimmung der Farbkraft wurde die
Wolle aus stark saurem Bade gefirbt, wodurch ein voll-
kommenes Erschopfen der Bider gewihrleistet wurde.)
(Tabelle 2.)

Dieser Versuch, der recht anschaulich die Be-
ziehungen zwischen Dispersitiit der Farbstoffe i Farbe-
bad und der Fihigkeit, Baumwolle direkt anzufirben,
klarlegt, kann auf dem Gebiete der Kiipenfarbstofie
wiederholt werden. Wie aus den Dispersititsbestim-
mungen (Tabelle 1) hervorgeht, konnen die Kiipenfarb-
stoffe beziiglich ihrer Dispersitit in drei Gruppen zer-
gliedert werden. Diese wesentliche Verschiedenheit in
der Dispersitat der Leukoverbindungen bei den ein-
zelnen Farbstoffen miifite sich in ganz analoger Weise
auch hier im Ziehvermoégen aul Baumwolle ausdriicken:
Indigo und Thioindigo diirften nur ein geringes Zieh-
vermdgen auf Baumwolle besitzen, bei den Derivaten
und Homologen hiervon miifite dies schon stirker und
bei den hochkolloiden Farbstoffen wie Indanthrenblau
ganz besonders stark ausgeprigt sein. Diese Uberlegung
stimmt ebenfalls mit der Firbereipraxis gut iiberein.

Es wurden zu diesem Zwecke Farbstoffe der ver-
schiedensten Gruppen ausgefiirbt und das Ziehvermogen
durch einen Nachzug bestimmnt. Wenn auch diese MeB-
methode keine absolut genauen Resultate liefert, so er-
hdlt man doch vergleichende Werte, welche fiir die
meisten Fille vollkommen ausreichend sind.
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Wie aus den Nachziigen dieser Firbungen zu er-
sehen ist, sind bei den Farbstoffen mit 1olekularer
Losung der Leukoverbindung im Féarbebade, wie Indigo
und Thioindigo, diese stark angefdrbt, d. h. die Farb-
stoffe ziehen nur wenig auf Baumwolle. Bei den Farb-
stoffen der zweiten Gruppe, den Homologen und
Halogenderivaten der ersten Gruppe, ist das Ziechver-
moégen, wie aus den schwicheren Nachziigen schon her-

Tabelle 2. Diffusion in Gelatine.

T

Dilysions . eq

0 29 30 0 50 50
Diusiens tont o Stunden

Zichvermdgen auf Baumwolie.

Baumwolle weill

" angcschmutzt
angeschunutzt
sehr schwach angeldrbt
sehr schwach angefarbt
schwach angefarbt
schwach ongefarbt
wenig angefarbt

Farbstoff.

1. S3urefuchsin O
2. Sulforhodamin B
3. Supraminrot B ™
4. Viktoriarubin O "
5. Walkrot GA .
6. Ponceau 3R

7. Echtrot E

8. Supranolscharlach G

9. Supranolrot ItX etwas angefarbt
10. Wollrot B ziemlich gu! angefarbt
11. Tuchrot B zieml‘’ch gut angcfarbt

gut angefd-bt
gut angefaibt
sehr gut angefarbt
sehr gu! angefarbt

12. Erika BN .

13. Siriusrot 4 B .

14. Kongorot

15. Benzopurpurin 4 B
vorgeht, deutlich starker ausgebildet, und bei den Farb-
stoffen der dritten Gruppe, den hochmolekularen
Anthrachinonderivaten, welche kolloide Losungen
bilden, kann, wie die fast ungefarbten Nachziige zeigen,
von einem fast quantitativen Aufziehen der Leukover-
bindung dieser Farbstoffe gesprochen werden.

Dieses Ergebnis diirfte die Beziehung zwischen dem
Dispersititsgrad der Leukokoérper dicser Kiipenfarb-
stoffe und ihrem Ziehvermdgen auf Baumwolle be-
stitigen. Das Ziehvermdgen der molekulardispers ge-
losten Leukokorper der Kiipenfarbstoffe ist am ge-
ringsten, das der kolloiddispersen am groéfiten, wahrend
die Indigo- und Thioindigoderivate in Dispersitdt und
Ziehvermodgen etwa in der Mitte stelen.

Nach den Dispersititsbestimmungen sind die sauren
Farbstoffe zum groien Teil zu den molekular geldsten
Korpern zu rechnen, obgleich kolloide Anteile in mehr
oder inder grofien Mengen vorhanden sind. Aus den
Farbeversuchen geht nun einwandfrei hervor, dafl dieser
kolloide Anteil ein Ziehvermogen auf Baumwolle be-
sitzt. Je mehr nun von diesem kolloiden Anteil in der
Farbstofflésung eines sauren Farbstoffs enthalten ist.
desto stirker werden Baumwollfdden, die in dem zu
fairbenden Wollstoff enthalten sind, angefarbt werden;
ist nun aber dieser kolloide Anteil verschwindend
gering, so bleiben diese Baumwolleffekte ungeférbt. Ein
saurer Farbstoff, dessen kolloide Bestandteile der Losung
ebenso groB} sind wie die molekularen, miiite ein ausge-
zeichneter Halbwollfarbstoff sein, also die Fihigkeit be-

sitzen, bei einem Mischgewebe aus Wolle und Baum-
wolle beide Fasern gleichméBlig anzufiarben.

Nach all diesen Versuchen diirfte es also zutreffend
sein, dafl der Dispersititsgrad der Farbstoffe im Fiarbe-
bad eine wichtige Rolle spielt fiir die Frage, ob ein
Farbstoff auf Baumwolle zieht oder nicht. Wie steht es
nun mit der chemischen Konstitution dieser Farbstoffe
und ibhrem Einflu auf Dispersitit und Ziehvermdgen?

Bei der chemischen Konstitution einer grofieren An-
zahl substantiver Farbstoffe mit kolloider Dispersitit im
Farbebade fallt auf, dafl viele dieser Farbstoffe genau
das verdoppelte Molekiil von sauren Wollfarbstoffen init

Tabelle 3.
Echtsdaurefuchsin B Molekular
NH, OH
| N
/\/\_NZN_\ W
HO,57 "\ \s0,H
Diapilblau H2G Kolloid
NH, OH Gl NH,
o . .
ANINCN N N TN NN NN
| NI SN S
Ho,s” N\ \so,H HO,s” N N N\ g0,
Tolanrot Molekular
NH, OH
[
ANy N
[ N
”O'*S/\/\I/
SO,H
Naphtaminblau 2B Kolloid
NH, OH OH TTHZ
| . ;
NN L N TN N xS NN
K N—=N S h :
HOss” /N Ao,
SOzH SO,H
Azoeosin G Molekular
OH OCH,4
| N
ANy N TN
Lo N/
NS \‘/
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Dianilazurin G Kolloid
OH OCH;3 OCH, ou
f AN 7 [
/\/\ \'__N_/ \_/ \N N—/\/\
o AN N4 o
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rein molekularer Verteilung darstellen. (Tabelle 3.) Es
diirfte daher die Regel von W. Biltz't) zutreffen, wonach
die Dispersitit der Farbstoffe nicht allein vom Mole-
kulargewicht, sondern hauptsichlich von der Atomzahl
im Farbstofimolekiil abhéngig ist. Auch bilden bekannt-
lich gerade die substantiven Farbstoffe durchweg lang-
gestreckte Azoketten. Man konnte also hieraus den
Schlufl ziehen, dafl die chemische Konstitution der Farb-
stoffe, natiirlich innerhalb gewisser Grenzen, ausschlag-
gebend ist fiir die Dispersitdt und damit auch fiir das
Ziehvermbgen auf Baumwolle. Dieses Gebiet bedarf je-
doch noch einer griindlichen Durcharbeit.

11) Van Bemmelen Gedenkboek 1910, 108.
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Aufler der Konstitution und Dispersitit der Farb-
stoffe diirften noch andere Momente ausschlaggebend
sein in der Frage, ob ein Farbsioff auf Baumwolle zieht
oder nicht. Vor allem diirften, wie aus den Arbeiten
von Meyer und Mark'®) sowie von Staudinger'®) hervor-
geht, die raumliche Gestaltung des Molekiils, die Valenz-
richtung sowie die Art der Orientierung der einzelnen
Molekiile iin Kolloidgebilde nicht von unerheblichein
Linflufl sein. Allem Anschein nach miissen die Molekiile
oder Molekiilkonglomerate mdglichst langgestreckt sein
und gradlinig, uin von der Cellulose aufgenommen zu
werden, nicht aber kugelformig oder in Form von
Spiral- oder Zickzackketten. Nun sind gerade die Azo-
farbstoffe, welche aus Benzidin, Stilben, Diphenyl-Harn-
stoff u. a. anfgebaut sind, nach den Arbeiten von Vor-
lindert*) sehr wohl geeignet, derartige langgestreckte,
lanzettenartige Gebilde zu liefern, so dafl also auch in
dieser Weise Beziehungen zwischen Konstitution und
Ziehvermogen auf Baumwolle vorhanden sind.

Nachdem nun die Beziehungen zwischen Dispersitat
und Ziehvermoégen auf Bauinwolle klargelegt worden
sind, soll kurz der eigentliche Vorgang beim Farben von
Baumwolle nach dem heutigen Stand der Forschung
skizziert werden. Der eigentliche Fiarbevorgang zerfallt
in drei Phasen: 1. Diffusion des Farbstoffs in die sub-
mikroskopischen Hohlriume der Faser; 2. Adsorption
des Farbstolis; 3. lrreversible Fixierung des Farbstoffs.

Die Diffusion des Farbstoffs in die submikro-
skopischen Poren der Faser ist bei allen Firbeprozessen
der primidre Vorgang, abhingig von der Dispersitit des
Farbstoffs iin Firbebade, von der Grofie der submikro-
skopischen Poren selbst und von der Temperatur. Bei
zu geringer Dispersitiat kaun der Farbstoff nicht in die
Faser eindiffundieren und lagert sich bestenfalls rein
duflerlich ab, was zu reibunechten Farbungen fiihrt; bei
zu hoher Dispersitat diffundiert der Farbstoff leicht
wieder von der Faser heraus. Auf der Tabelle 1 ist
durch die punktierte Linie die Dispersitit eingezeichnet,
welche nach Haller's) der Grofie dieser Hohlrdume ent-
spricht.

Auf die Diffusion des Farbstoffs in die Faser folgt
die Adsorption des Farbstoffs von der Faser. Die Faser
in der Fiarbeflotte stellt eine Grenzflache dar, innerhalb
welcher sich die Konzentration des Farbstoffs erhéht,
und die Intensitit dieses Vorgangs ist in erster Linie
abhiingig von der Grofie der adsorbierenden Oberflédche.
Wenn wir nun bedenken, dal das Farbegut aus Mil-
lionen von I‘aserchen besteht und jedes einzelue unzihl-
bare Poren in der Groéflenordnung von etwa 5,qu hat,
dann kann man sich hieraus einen Begriff machen, wie

12) Der Aufbau der hochpolymeren, organischen Naturstoffe.
13) Die hochmolekularen, organischen Verbinduugen.
14y Ztschr. angew. Chem. 35, 249 [1922]; Ztschr. physikal.
Chem. 105, 211 [1923]. 15} Kolloid-Ztschr. 20, 127 [1917].

enorm grofl die Oberflache des Farbegutes sein mag,
woraus dann die Intensitat des Adsorptionsvorganges
resultiert.

Da aber ein Adsorptionsprozeffi im allgemeinen
reversibel ist, so harrt noch der Losung die wichtigste
Frage iiber den Firbevorgang: Wie wird der Farbstoff
im Innern der Faser waschecht festgehalten? Wenn
also aufler der Adsorption nicht noch ein weiterer Vor-
gang beim Firben stattfindet, so iifite es gelingen, den
adsorbierten Farbstoff wieder vollstindig aus der Faser
herunterzuwaschen, was in der Regel nicht mdglich ist.

Hier setzen verschiedene Theorien ein: es kann der
Farbstoff auf der Faser durch Kolloidkoagulation seine
Dispersitit verringern, weiterhin kénnen chemische
Bindungen, Anlagerungen des langgestreckten Farb-
stoffgebildes an die ebenfalls langgestreckte Cellulose-
micelle eintreten, und schliefilich konnen auch noch
reine Losungsvorginge der Farbstoffe in der Faser zu
erwarten sein.

Eine Koagulation des Farbstoffs in der Faser kann
verursacht sein durch den immer im Férbebade an-
wesenden Elektrolyten, durch Ladungsaustauseh zwischen
Faser und Farbstoffkolloid sowie durch Fillung des
Farbstoffs durch andere im Firbebade etwa vorhandene
Kolloide.

Aus den zahlreichen Arbeiten iiber den Einflufi von
Elektrolyten auf die Farbstofikolloidkoagulation:®) bzw.
auf die Intensitdt der Farbung geht hervor, dafl dieser
Elektrolyteinfluff nicht allein auf den Farbstoff auf bzw.
in der Faser beschridnkt ist, sondern auch seinen Ein-
flu} auf den Farbstoff im Firbebade ausiibt. Hervor-
gerufen durch die zwei Wirkungen des Salzzusatzes:
1. Koagulation des Farbstoffs in der Faser, 2. Koagulation
des Farbstoffs in der Flotte, ergibt sich mit Notwendig-
keit ein Optimum der Elektrolytkonzentration fiir die
Farbung. Ist die Konzentration kleiner als das Optimumn,
dann wird nicht der gesainte, von der Faser adsorbierte
Farbstoff zur Koagulation gebracht, und man erhilt
schwéchere Fiarbungen; ist aber der Salzzusatz zu hoch,
dann wird zu viel Farbstoff im Fiarbebad auskoaguliert,
der sich nur oberflidchlich auf die Faser ablagert.

Bei Kiipenfarbstoffen treten nach der Koagulation
des Leukofarbstoffes auf der Faser noch weitere Vor-
giange ein. Der Leukofarbstoff wird an der Luft durch
den Sauerstoff zum wasserunldslichen Kiipenfarbstoli
oxydiert, wobei nach Brass'?) zunichst die Leukonatrium-
verbindung in die freie Kiipensdure ubergeht, welche
eine besonders feste Vereinigung mit der Cellulose bildet
und welche bei dem Oxydationsprozef3 nicht aufgespalten
wird. [A.51.]

P —

18) Literatur siehe Fufinote 10.

17) Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 1651 [1911]; 61, 593 [1928].
Ztschr. angew. Chem. 38, 853 [1925]. Kolloid-Ztschr. 45, 256
[1928]; 56, 324 [1931].
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Von Priv.:Doz. Dr..Ing. Hans Kaiser, Stidtischem Apothekendirektor, und Dipl.:Ing. Apotheker EvcEy WETZEL.
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Vorgetragen von Priv.-Doz. Dr.-lng. H. Kaiser in der Fachgruppe fiir gerichtliche, soziale und Lebensmittelchemie auf der

46, Hauptversammlung des V.d.Ch. zu Wilrzburg, 8, Juni 1933.

Die Bedeutung der Alkoholbestimmung im Blut hat
vor allem in den letzten zwei Jahren, entsprechend dem
Vorbild in den nordischen Lindern, besonders in
Schweden, auch in Deutschland erheblich zugenominen;
vor altem in Anbetracht der immer mehr zunehmenden
Autounfiille, die des 6fteren auf eine Alkoholbeein-
flussung des Fahrers zuriickzufithren sind. Es gibt be-

(Eingeg. 8. Juni 1933.)

kanntlich eine ganze Anzahl von Alkohol-Bestimmungs-
methoden im Blut, die besonders dann sehr brauchbare
Werte liefern, wenn geniigend Blut zur Verfiigung steht.
Da letzteres nicht immer der Fall ist, fand in letz-
ter Zeit vor allem die Mikromethode nach Widmark
steigende Beachtung. Auch R. M. Mayer, der im ver-
gangenen Jahre selbst eine neue Modifikation der





