
.wandtc Lhciuie I 113. AnKc Jahrg. 1933. Nr.30 618 Schaefi;*r: Kolloidcheniische Vorgange beim Farben von Baumwolle 
- 1 -_  
plexverbindungeu) eignet sich, wie Feigl, Krumholz 
iind Hm7iburgZ7) zeigen, zur colorimetrischen Bestim- 
inung geringer Eisenmengen (14-1 12 y ) .  

'2 cn1" der hochstens 0,5 n-salzsauren Probelosung werden 
i i i i t  1 cn13 einer l%igen L k u n g  von a.a'-Dipyridyl in nll0 Salz- 
s lure  versetzt und in i t  einer 10Kigen Losung von Natriumsulfit 
:iuI 5 rrna aufgefiillt. Die erhaltene Losung wird irn Autenrielk- 
Coloriineter iiiit einer Standardlosung vcrglichen (10 c11P 

~lli'I,,,,o FeCI,-Losung. 5 cm3 Reagenslijsung, 10 cni3 Sulfitliisung). 
ticnauigkeit etwa 3%. 

Naturlich kann man auch i n  Heagensgllsern arbeiten. 
Man kann so Eisen neben Aluminium, Mangan, Zink 
11 nd Quecksilber in groBeren Mengen bestimmen. Zur 
13estiininung von Ferro- neben Ferrisalzen ist die Mas- 
kierung der Eigenfarbe der Ferrisalze durch Zugabe V O ~  
Kaliumfluorid zu der sauren Losung erforderlich. In die- 
sein Falle wird man mit Reagensglasern arbeiten nius- 
sen, um das Colorimeter zu schonen. 

Ferrisalz hestimint Yoe28) colorinietrisch mit 7-Jod- 
8-Osyctiinolinsulfons~ure. 

Das 1 i c h t e 1 e k t r i s c h e C o  1 o r  i ni e t e r ,  das 
Lftnge2e) uns in1 vorigen Jahr i n  tinserer Fachgruppe 
erkliirt hat, setzt an die Stelle des Auges Selenhalbleiter- 
photozellen, die von sich nus einen geniigend intensiven 
Strorn licfern, i im ein normales Zeigergalvaiiometer zu 
betiitigen, desseii Ausschlag man abliest. Aus einer Eich- 
kurve oder Eichtabelle entnimrnt man dann die Konzen- 
tration der untersuchten Losung. Bendig und Hirsch- 
wiiil1erJn) berichten iiber die praktische Verwendung des 
Imgesclien Coloriineters bei der Bestimmung von Eiseii, 
Mangan und Titan. Durcli Einsetzen geeigneter Farb- 
filtcr kann man die Empfindlichkeit des Colorimeters 
beeinf lussen. 

DaB die Methoderi der quantitativen Mikroarialyse 
f fir die Minerdlanalyse iieuerdings in  Aufnahme komnien, 
zeigen die Arbeiten von Thurnwald und Benedetti- 

. .. 

2 7 )  Ztschr. aiialyt. Cheiii. 90, t!Xl. 
2") .Journ. Amer. cheiii. Soc. 54, 4139. 
zu) C'htw. Fatirik 5,137. 30) Ztschr. andy t .  Chriii. 92, 1 [1933]. 

Pichlerzl), von Hecht und Reich-RohrwigS2) sowie von 
Niepner33). 

Bei der Mineralwasseranalyse, wo es sich um Ver- 
arbeitung verhaltnismaBig groaer Wassermengen handelt, 
wurden im C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u i n  F r e -  
s e n i u s zu Wiesbaden spektralanalytische Methoden da- 
durch mit Erfolg verwendet, daB zunachst cheinische 
Gruppentrennungen vorgenommen, dabei die Haupt- 
mengen der gelosten Salze abgeschieden und d a m  die 
einzelnen Gruppen spektralanalytisch untersucht wurden. 
Auf rliese Weise lieBen sich z. €3. in  einem Wasser, das in  

c wer- 100 Litern nur Bruchteile eines Milligramms an S h 
metallen enthielt - es floB durch alte Erzgange -, so 
ziemlich alle Schwermetalle, z. €3. Kupfer, Silber. 
Wolfram, Molybdan, Zinn, Zink usw. mit mehreren 
charakteristischen Linien einwandfrei nacliweisen. I n  
ahnlicher Weise ist die Spektralanalyse neuerdings auch 
von Goldschmidl Zuni Nachweise der nur in Spuren vor- 
handenen Stoffe in  Mineralien verwendet worden. 

n e r  Altmeister der Mikroanalyse, Ernich3&), hat eine 
kleine Arbeit uber die quantitative Ermittlung sehr 
kleiner Stoffmengen veroffentliclit, in  der er neue An- 
regungen gibt. Ideider findet sicli dicse Arbeit an einer 
niclit allgemein zuganglichen Stelle, in einer indischen 
Zeitach rif t. 

Uberblickt man die Fortschritte der aiialytischen 
Chemie im vergangenen Jahr, so ergibt sicli, daB, ab- 
gesehen von der Auffindung neuer spezifischer und 
empfindlicher Reaktionen, die rein chemischen Arbeiten 
sic11 i n  den gewohiiten Bahnen bewegen. Die Aus- 
gestaltung, Verbesserurig und Verfeineriing bekannter 
Verfahren ist ihr Ziel. Neue Anregungen und Fort- 
schrittc verdankt die analytische Chemie, wie so oft in 
den letzten Jahren, aufler den rein chemischeri Arbeiten 
namentlich den Arbeiten auf physikalisch-chemischem 
und physiologischem Gebiet. [A. 71.1 

31) Mikrochciiiic 11,200. 32) Ebertdn 12,28t. 9 Ebeiida 12.1 
3') Sir I'rafulla Chandra Ray 70. Birth D;ij Coiiiniei1ior;itioii 
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Kolloidchemische Vorgange beim Farben von Baumwolle. 
Von Dr.Jng. ALRERT SCIIAEFFER. 

Vorgelrngeu i n  der Fachgruppe liir Cllerilie der Farben- und Textilindustrie auf der 46. H;iul)t~ersaniiiilung des V. d. C ' h .  zu 
Wiirzburg, 9. Juni 1933. 

Hetrachtet man die Vorgange beim Farben der Ge- 
sliinstfasern vom kolloidchemischen Standpunkt, dann ist 
die erste Frage: In welchem Verteilungszustande be- 
fiirdeii sich die Farbstoffe iin Farbebadc und welchen 
14:infliilj auf die Dispersitat dieser Farbstoffe haben die 
deni Phrbebad noch zugesetzten Substanzen, wie Salzt., 
Siiurcn usw. 

Zur Bestininiung dcr GroBe dcr einzelnen Farbstofi- 
teilclien in wafiriger Losung sirid nahezu alle Methoden 
t l w  Dispersitiitsanalyse angewendet worden. Leider 
:iber zeigte es sich bald, daB die meisten Methoden zur 
I3wtiinmung der TeilchengroQe bei Farbstofflosungen 
vollkommen ungeeignet sind, da in fast allen Fiillen die 
I'arbstoffe niclit als reine cheinische Jndividuen be- 
tr;iclitet wcrden kiinnen, sondern meist durch Klektro- 
lyle, durch Slarke, Dextrin oder sonstige Schutzkolloide 
Iiiehr oder rninder stark verunrcinigt sind. Da aber eine 
J<eiriigung der Farhstoffe (in kolloidcheniischer IIinsicht) 
oft nicht oder nur unrollkommen moglich ist. so konneri 
gerade die wichtigsten der Dispersitiitsbestimmungerl, 
wie Ultramikrosltopie, Messung der Leitfahigkeit und 
dcc osniotischen Druclrs 11. a., fur Untersuchungen von 
I;arbstorfei? nicht vcrwendet werden, da sie leicht eiii 
positives Resultat vortauscheu. Als die geeignetstel; 

Methoden zur 1)ispersitHtsbestininiullg von Farbstoff- 
losuogcn haben sicli Dialyse, Diffusioi~s~ness~l~ig und 
Ultrafiltration erwiesen. 

I n  Anlehnung an die iilteren iind reclit ausfiihr~iche~l 
Diffusionsuntersuchungeii von R .  0. Herzog und Polotzky')  
hat -4uerbuch2) cine groDere Anzahl von Diffusions- 
niessiingen angestellt. Auerbach 158t bei seinen Unter- 
suchungen den Farbstoff aus waBriger Losung in eine 
4Zige Gelatine-Gallerte eindiffundieren und miBt danii 
iiacli gewissen Zeitabstaiiden nicht den gesamten Diffu- 
sionsweg, sondern er  bestimmt den Punkt in dcr Gela- 
tine, in dem die Konzentration des cindiffundierten 
Farbstoffs eiii Zehntel ist von der in der waBripen 
Losung iiher der Gelatine. Den Abstand dieses Punktes 
vom Gelatinemeniskus bezeichnet Auerbach als Dilfu- 
sionsweg I, Durch diese Messungen werden eine An- 
zahl Fehler ausgeschaltet, und die Messung wird unab- 
hangig von der Anfangskonzentration. Da Herzog uiid 
Pololzky bei iliren Messungen einen Diffusionskoeffi- 
zienten der Farbstoffe in  Wasser experimentell bestimni- 
ten und es Auerbnck gelang, eine Beziehung zwischen 

I )  R. 0. Herzog u. Polokky, Ztschr. physikal. Chem. 87, 449 
2) Auerbnch, Kolloid-Ztschr. 35, "2 [1924]. 
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* Basische Farbstolfe. 
Malachiigrim . Methylvioletl 
Fuchsin 

Saure Farbstoffc. . ~ .  . _._- 
SPurcIuchsin 0 

Supraiiolrot RX 
. Orange I 1  

. Tuchrot B 

Palat iueclit farbstolfe. 
Palnl iiirrht rot R S  
Pa1alinechlbl:iu GGN 

wie Orange 11, Wollrot G, die Supraiiolfarbstoffe u. a., 
zu merklichen TeilchenvergroL3eruii~en, ja einige voii 
ihnen, wie 'l'uchrot B und Walkrot R, gehorcn bereits 
dem Ubergangssystem zwischen den molekularen und 
kolloiden Dispersionen an. Wahrscheinlich sind diese i i i  
ihrer Losung polydispers, d. h. die Losung enthalt Farb- 
stoffteilchen verschiedener Groflenordnung, was schon 
fruher von Holler') vermutet worden ist. Die Palatin- 
echtfarbstoffe stehen, wie Tuchrot B, ebenfalls im Uber- 
gangsgebiet zwischeri den kolloiden und molekularen 
Systemen. 

Bei den substantiven Farbstoffen treffen wir durcli- 
weg rein kolloide Systeme an, obgleich auch hier hci 
den einzelnen Farbstoffen groi3ere Unterschiede in der 
Dispersitiit ihrer Losung festzustellen sind. Wie sclion 
\'on Kuygli5)  beobachtet wurde, bildet Benzopurpuriii 4 R 
eine ausgesprochen kolloide Losung: dagegen aber zeigt 
Erika BN eine deutlich ineflbare I>ispersitatserhohung, 
wahrend Koiigorot etwa in der Mitte steht. 

Die Schwefelfarbstoffe verhalten sich in der Dis- 
persitat ihrer Leukoverbindung in Schwefelnatrium- 
losung ahiilicli wie die substantiven Farbstoffe. Leider 
sind die Farbstoffe dieser Klasse unter diesen Gesichts- 
punkten verhaltnismiifjig wenig untersucht worden. 

Rei den Kiipenfarbstoffen liegen die Verhaltnisse 
etwas komplizierter. Wir haben beim Zustaiidekommcri 
einer Kiipenfiirbung drei Faktoren zu beriicksichtigen") : 

1. Reduktion des Kiipenfarbstoffs zur Leukover- 
biiidung. 

2. Das Aufziehen der *Leukoverbindung auf die 
Faser. 

3. Die Entstehuiig des unloslichen Kupenfarbstoffs 
durch Oxydation dieser Leukoverbindung auf bzw. in 
der Faser. 

Wenn wir nun in m n z  analoger Weise die Disrwr- 
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< .  v I , I Substantive Farbstoffe. sitat dieser Leukoverbindun~en untersuchen, dann 'fin- I 
I 

. Indigo - Thioindigo 
Acylamino- An1 rarli 
Indigoide 

- Ind. Blau IIS 
Ind. Ihnkelblau DO 

Indigosole. 
Indigo\ol 0 
Indigo~olgoldgclb 1GK 

Napht hole. 
B Nnplilhol 
Sa~ili lhol A S  

Cell itone. 

. Aliznrin. 

Erika RN 
KOngorOf 
Bcnzopurpu:'in 4 D 

ScliwefelfarbstofIe. 

1 Eiipnfarbstoffe. ' ' 

den wir, dafl man die Kiipeiifarbstoffe hiernach i n  drci 
Gruppeii zergliedcrn kann?). 

Die erste Gruppe iimfafit Farbstoffe mit molekular- 
oder naliezu molckular-dispersen 1,osungen der Leuko- 
verbindungen. Hierher gelioren der Indigo, der Thio- 
indigo sowie einige einfachere Anthrachinonkiipenfarb- 
stoffc, wie 1 -Benzoyl-aminoan th rachinon, die Benzoyl- 
amino-niethoxy-anthracliinone, die Dibenzoyl-diamino- 
anthrachinone uiid einige Derivate. 

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

Zur dritten und letzten Gruppe voii Kiipenfarb- 
stoffen, die rein kolloide Liisurigen der IAeukoverbindung 
bilden, gehoren die meisten hochmolekularen Anthra- 
chinonfarbstoffe, wie Indanthrenblau, Violanthron, Fla- 
vanthron u. a. 

Hci den Indigosolen, welche bekanntlich Schwefel- 
siiureester der Leukoverbindung voti Kiipenfarbstoffen 
sind, treffen wir fast durchweg rein molekularc 
Lbungeii an. Die Naphthole dcr AS-Reihe unterscheiden 
sich von Betanaphthol in der Dispersitiit ihrer Losuiig 
dadurch, dai3 Betanaphthol rein niolekulare Losungcw 
bildet, die Kaphthole der AS-Reihe aber im tibergangs- 
gebiet zwischen den molekularen und kolloiden Systemen 
liegen. 

4) Melliands Textilber. 9, 669 [19Z]. 
5 )  Ruggli u. Fischl i ,  Helv. chini. Acta i .  1013 [1924]. 
6) Pirmmerer u. Bra/?, Rer. Dtsch. chem. (ies. 44, 1651 [I9111 
7 )  Schaeffer, Diss. Stuttgart 1926. 
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Der Vollstindigkeit der Zusammenstellung wegeii 
sind noch die unliislichen Pigriientfarbstoffe fur Acetat- 
seide, die Cellitone, sowie die Beizenfarbstoffe, wie 
Alizarin, zii crwahnen. Beide Farbstoffpruppen stehen 
ini Fiirbebad im Ubergangssystein zwischen den 
ltolloiden uiid den grobdispersen Gebieten. 

Alle diese Dispersitatsbestimniungen wurden bei 
20u vorgenonimen, wobei die in der Farhereipraxis 
ublichen Zusiitze zum Farbebad zunachst keine Ra- 
achtung gefunden hatten. Berucltsichtigt man aber diese 
Zusatzc. wie Siiuren und Salze, so ist zu bemerken, dal3, 
wie aus zalilreichen Arbeitena) hervorgeht, die substan- 
tiven Farbstoffe auf Zusatz von Elektrolyten zum Farbe- 
bad ihre Dispersitat verringern, die sauren Farbstoffe 
aber durch Zusatz von Sauren kolloidcliemisch iiicht oder 
iiur wenig beeinflufit werden. (Hierbei ist zu beachten, 
dill3 die freie Farbstoffsaure i n  manchen Fallen schwerer 
liislich ist als das Natriumsalz.) Der Einflu5 der Tempe- 
ratur auf die Dispersitlt der Farbstoffe 13ii3t sich wegen 
esperimenteller Schwierigkeiten nur in besonders ge- 
cipneten Falleii durch Ultrafiltration bestimmen, wobei 
aber viele I:ehlerquellen berucksichtigt werden mussen. 
Man kann hierbei aber doch feststellen, da8 rnit ZU- 
nchinender I'eiiiperatur eine Dispersitatserhohung der 
1;arbstoffe eintritt, was schon vorher von AuerbachR) 
wrniutet worden war. 

Uiitc?r Beriicksichtigung aller dieser Uinstiinde kanii 
iiunmchr festgestellt werden, da8 es vornehmlicli die 
clirekt-ziehciitlen Baumwollfarbstoffe sind, welche sich 
iiii Fiirbebad in kolloider Dispersion befinden; die 
s;!urcn Wollfarbstoffe aber sind mit einigen Ausiiahmen 
zii  den inolekularen Losungen zu rechncn. Es werderi 
dnher aucli liolloidchemische Vorgange, soweit sie fur 
deii eigentlirlien FiirbeprozeD im Vordergrunde stehen, 
liauptsachlich beim Flrben von Baiimwolle erwartet 
werden durfen; beim Farben von Wolle und Seide rnit 
sauren Farbstoffen werden wohl auch kolloidchemische 
Vorgange stattfinden, doch werden diese nur beige- 
ordnete Bedeutung besitzen, also nicht fur den eigent- 
lichen Farbevorgang ausschlaggebend sein. 

Es taucht nun die Frage auf, ob ein Zusammenhang 
hestelie zwischen den1 Dispersitatsgrad der Farbstoffe 
iin Farbebad und der Fiihigkeit, Baumwolle direkt an- 
zufarben. Dies versuclite AuerbacW) durch einen eiii- 
fachen Versuch zu bestatigen. Er  nahm Gemische von 
.4!kohol und Wasser mit steigendem Alkoholgehalt und 
loste darin Kaliumbichromat auf. Da letzteres in Al- 
koliol unloslich ist, erhalt inan sornit Losungen, bei 
denen der Dispersitatsgrad mit zunehinendem Alkohol- 
gehalt immer geringer wird und bei 90%igem Alkohol 
eine grobdisperse Suspension darstellt. Auerbach ver- 
siichte nun aus diesen Losungen Baumwolle anzufiirben. 
IIierbci zeigte es sich, daB die Baumwolle in der 
alkoholfreien Losung ungefarbt blieb, wahrend sie sich 
in den Losungen rnit zunehmendem Alkohol immcr 
starker anfarbte, bis zu einem Maximum bei etwa 70% 
Alkohol, entsprechend einem mittleren Dispersititsgrad 
dcs Bichromats. 

Zu diesem Versuch, welcher uns in der Losung des 
Problems schon etwas weiter gebracht hat, mu8 jedoch 
der kinwand gemacht werden, daf3 hier rnit einem an- 
organischen, gefarbten Korper gearbeitet wurde, so dai3 

8) Pelet-Jolivet, Compt. rend. Acad. Sciences 145, 1340 
[1Wi];  Kolloid-Ztschr. 2, 225 [1907]; 5, 235 [1909]; Bull. 6 0 C .  
chim. France 1909, 540; Theorie des Farbeprozesses 1910, 91, 
133. Ildler  u. Nowack, Kolloidchern. Beih. 13, 130 [1920]. 
.-luerbach, Kolloid-Ztschr. 30, 166 [1922]. 

9) AuerDacR, Kolloid-Ztschr. 33, 299 [1923]; 34, 109 [1924] 
1 " )  Ebenda 29, 190 [1921]. 
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eine Schlufifolgerung auf den FarbeprozeD mit orga- 
nischen Farbstoffen nicht ohiie weiteres angiingig ist. 

Um niin in der Losung dieser Frage weiter zu 
koinnien, wurden von einer groi3en Anzahl saurer und 
substantiver Farbstoffe i n  neutraler Losung ver- 
gleichende Dispersitatsbestinimungen vorgenommen, ge- 
messen durch Diffusion der Farbstofflosungen in 
Gelatine. Vori diesen wurde nun eine Serie von Farb- 
stoffen ausgewahlt, welche alle verschiedene Dispersitat 
im Farbebad besitzen, derart, dai3 unter ihnen Farb- 
stoffe mit rein niolekularer Dispersitat sowie alle mog- 
lichen C'bergange bis zu solchen rnit kolloider Ver- 
teilung vorhanden sind. 

Wenn nun der Dispersitatsgrad der Farbstoffe im 
Farbebade ein wichtiger I'aktor ist beiin Farben von 
Bauniwolle, dann mui5 sich die bei dieser Serie von 
Farbstoffen nachgewiesene wesentliche Verschiedenheit 
i in Dispersititsgrad auch im farberischen Verhalten zur 
Baumwolle iiui3ern; es miii3te daher, rein theoretisch 
betrachtet, die Farbstoffe mit rein molekulardisperser 
Verteilung im Flrbebad Baumwolle ungefarbt lassen, 
aber init zunehmeiider Teilchengrofle, also abnehmender 
Dispersitat, miii3te das Aufnahmevermogen der Baum- 
wolle inimer melir zunehmen und ein Maximum er- 
reichen bei rein kolloider Verteilung des Farbstoffs ini 
Farbebad. 

Diese zunachst rein theoretischen Betrachtungeii 
stimmen init der FIrbereipraxis recht gut uberein. Ver- 
siicht man die 15 Farbstoffe, welche aus den Dispersitats- 
bestimmungen ausgewahlt worden sind, unter den ub- 
lichen nedingungen im Glaubersalzbade auf Baumwolle 
aufzufarben, d a m  findet man, daB die Farbstoffe rnit 
rein molckularer Dispersitat (Saurefuchsin .O) Baum- 
wolle vollkomirien ungefarbt lassen, rnit zunehmender 
I'eilcheugroBe aber iinmer st lrker aufziehen und bei 
kolloider Verteilung (Benzopurpurin) diese stark an- 
fiirben. Man erhll t  also rnit diesen Farbstoffen, welche 
cine stetige Reihe in ihrer Dispersitat darstellen, auch 
eine stetige Reihe verschieden gefarbter Baumwolle. 
Hierbei ist zu bemerlten, daf3 die Konzentration der 
Farbstoffe im Fiirbebade derart gewahlt wurde, dafi 
diese beziiglich ihrer Farbkraft auf Wolle gleich farb- 
stark sind. (Zur Bestimmung der Farbkraft wurde die 
Wolle aus stark saurem Bade gefarbt, wodurch ein voll- 
kommenes Erschopfen der Bader gewahrleistet wurde.) 
(Tabelle 2.) 

Dieser Versiich, der reclit anschaulich die Be- 
ziehungeii zwischen Dispersitiit der Farbstoffe i m  Farbe- 
bad und der E'ahiglteit, Baumwolle direkt anzufarben, 
klarlegt, kann aiif deni Gebiete der Kupenfarbstoffe 
wiederholt werden. Wie aus deii Dispersitatsbestini- 
mungen (Tabelle 1) hervorgeht, konnen die Kiipenfarb. 
stoffe bezuglich ihrer Dispersitiit in drei Gruppen zer- 
gliedert werden. Diese wesentliche Verschiedenheit in 
der Dispersitat der Leukovcrbindungen bei den ein- 
zelnen Farbstoffen muBte sich in g m z  analoger Weise 
auch hier im Ziehvermogen au! Baumwolle ausdrucken: 
Indigo und Thioindigo durften nur ein geringes Zieh- 
vermogen auf Baumwolle besitzen, bei den Derivateii 
und Honiologen hiervon mui3te dies schon stlrker urid 
bei den hochkolloiden Farbstoffen wie Indanthrenblau 
ganz besonders stark ausgepragt sein. Diese Uherlegung 
stimmt ebenfalls rnit der Farhereipraxis gut uberein. 

Es wurden zu diesem Zwecke Farbstoffe der ver- 
schiedensten Gruppen ausgefirbt und das Ziehvermogen 
durch einen Nachzug bestimint. Wenn auch diese Me% 
methode keine absolut genauen Resultate liefert, so er- 
lillt man doch vergleichende Werte, welche fur die 
meisten Falle vollkommen ausreichend sind. 
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Wie aus den Nachziigen dieser Fiirbungen zu er- 
sehen ist, sind bei den Farbstoffen mit inolekularer 
Lbsung der Leukoverbindung im Farbebade, wie Indiqo 
und Thioindigo, diese stark angefarbt, d. h. die Farb- 
stoffe ziehen nur wenig auf Baumwolle. Bei den Farb- 
stoffen der zweiten Gruppe, den Homologen und 
Halogenderivaten der ersten Gruppe, is1 das Zieliver- 
mogen, wie aus den schwacheren Nachziigen schon her- 

T a b e 1 1  e 2. Diffusion in Gelatine. 

1. Siurefuchsin 0 Baumwolle 
2. Sulforhodaniin B 
3. Supraminrot B 
4. Vikloriarubin 0 
5. Walkrot GA 
6. Ponceau 3 R 
7. Echrrot E 
8. Supranolsrharlach C; 
9. Supranolrot 1IX 

10. Wollrot B 
11. Tuchrol B 
12. Erika BN 
13. Siriusrol 4 B 
14. Kongorol 
15. Benzopurpurin 4 I3 

w d  
angcschmutzl 
angesch.nulzt 
sehr schwach aogefarbt 
sclir schwnch anpcfirbt 
schwach angefitbt 
schwach rngeflrb! 
wenig angefirbt 
etwas angeIPrb1 
ziernlich gut angclhrbt 
ziernl,ch gut angcllrbt 
gut angel9-bl 
gut angefai bt 
sehr gut angeflrbl 
sehr gx1 angcfirbt 

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

Dieses Ergebnis durfte die Beziehung zwischen dem 
Dispersitatsgrad der Leukokorper dieser Kupenfarb- 
stoffe und ihrem Ziehvermogen auf Raumwolle be- 
statigen. Das Ziehvermogen der molekulardispers ge- 
losten Leukokorper der Kupenfarbstoffe ist am ge- 
ringsten, das der kolloiddispersen am griifiten, w a r e n d  
die Indigo- und Thioindigoderivate in Dispersitat und 
Ziehvermogen etwa in der Mitte stehen. 

Nach den Dispersitatsbestimmungen sind die saureii 
Farbstoffe zum groi3en Teil zu den molekular gelosteii 
Korperri zu rechnen, obgleich kolloide Anteile in mehr 
oder minder groBen Mengen vorhanden sind. Aus den 
Fiirbeversuchen geht nun einwandfrei hervor, dal3 dieser 
kolloide Anteil ein Ziehvermogen auf Raumwolle be- 
sitzt. Je mehr nun von diesem kolloiden Anteil in der 
E'arbstofflosung eines sauren Farbstoffs enthalten ist. 
desto starker werden Baumwollfaden, die in dem zu 
farbenden Wollstoff enthalten sind, angefarbt werdeu; 
ist nun nber dieser kolloide Anteil verschwindend 
gering, so bleiben diese Baumwolleffekte ungefarbt. I.Gn 
saurer Farbstoff, dessen kolloide Bestandteile der Losung 
ebenso groB sind wie die molekularen, miii3te ein ausge- 
zeichneter Halbwollfarbstoff sein, also die Fiihigkeit be- 

sitzen, bei einein Miscligewebe aus Wolle und Baum- 
wolle beide 1;asern gleichmaflig anzufarben. 

Nach all diesen Versuchen diirfte es also zutreffend 
sein, dai3 der Dispersitatsgrad der '  Farbstoffe im Farbe- 
bad eine wichtige Rolle spielt fur die Frage, ob ein 
E'arbstoff auf Baumwolle zieht oder nicht. Wie steht es 
nun mit der chemisclien Konstitution dieser Farbstoffe 
und ihrem EinfluB auf Dispersitat und Ziehvermogen? 

Bei der chemischen Konstitution einer grooeren An- 
zahl substantiver Farbstoffe mit kolloider Dispersitat im 
Farbebade fallt auf, dal3 viele dieser Farbstoffe genau 
das verdoppelte Molekul von sauren Wollfarbstoffen mil 

T a b e l l e  3. 
Molekular Echtsaurefuchsin B 

NH, OH 
I 1  

/ \ / \ - N = N - / - \  \ . /  

H03S /\''\'\S03H 

Dianilblau IIBG 
NH, OH 

Tolanrot 
MI, OH 
I I  

SOJI 

Saphtaniinblau 2B 
NHL OH 
I 8  

Moleliular 

Kolloid 
OH NH2 

1 1  

Azoeosin G 
OH OCH, 
I \ 

Molekular 

SO,H 

Dianilazurin G Kolloid 
OH OCHS OCH, OH 
I \ / I 

so,ir SOJI 

rcin molekularer Verteilung darstellen. (Tabelle 3.) Es 
diirfte daher die Regel von W .  B i Z W )  zutreffen, wonach 
die Dispersitat der Farbstoffe nicht allein vom Mole- 
kulargewicht, sondern hauptsachlich von der Atomzahl 
im Farbstoffmolekul abhangig ist. Auch bilden bekannt- 
lich gerade die substantiven Farbstoffe durchweg lang- 
gestreckte Azoketten. Wan konnte also hieraus den 
Schlui3 ziehen, daB die chemische Konstitution der Farb- 
stoffe, natiirlich innerhalb gewisser Grenzen, ausschlaq- 
gebend ist fur die Dispersitat und damit auch fur das 
Ziehverinogen auf Baumwolle. Dieses Gebiet bedarf je- 
doch noch einer grundlichen Durcharbeit. 

11) Van Bemmelen Gedenkboek 1910. 108. 
-- .- 
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AuBer dcr Konstitiition und Dispersitiit dcr Farb- 
stoffe diirften noch andere Moniente ausschlaggebend 
sein in der Frage, oh ein Farbstoff auf Haumwolle zieht 
oder niclit. Vor allem diirften, wie aus den Arbeiten 
von Meyer und Mark’?) sowie von S t a ~ d i n g e r ~ ~ )  hervor- 
geht, die rauniliche Gestaltung des Molekiils, die Valenz- 
richtung sowie die Art der Orieritierung der einzelneii 
3lolekiile i m  Kolloidgebilde niclit von unerheblichein 
I<influB sein. Alleiii Anschein nacli miissen die Molekiile 
oder Molekulkoiiglomerate moglichst langgestreckt sein 
iirid gradlinig, uin von der Cellulose aufgerionimen zii 
werdeii, niclit aber kugelformig oder in  Form voii 
Spiral- oder Zickzackketten. Nun sind gerade die Azo- 
fnrbstoffe, welclie aus Iknzidin, Stilben, Diphenyl-Hani- 
stoff u. a. aufgebaut sind, nach den Arbeiten von Vor- 
lli.nrZeri4) sehr wohl geeignet, derartige langgestrecktc, 
liinzettonnrtige Gebilde zu liefern, so daB also auch in 
dieser Weise Beziehungen zwischen Koiistitution iind 
%iehvcriiiogen auf Bauiiiwolle vorharideii sind. 

Nnchdeni nun die Reziehungeii zwischen Dispersitat 
uiid Ziehvermogen auf Bauinwolle klargelegt worden 
sind, sol1 kurz der eigentliclie Vorgang beim Farben voii 
Ihuiiiwolle riacli dein lieutigen Stand der Forschung 
sliizziert werdcn. Der eigentliche Fiirbevorgang zerfallt 
i i i  drei Phasen: 1. Diffusion des Farbstoffs in die sub- 
niikroskopischen Hohlriiume der Faser; 2. Adsorption 
dcs E’arbstolfs; 3. lrrcvcrsible Fixierung des Farbstoffs. 

Die Diffusion des Farbstoffs in die subrnikro- 
slropischen Poreri der Faser ist bei alleri Farbeprozesseii 
t1r.r primiire Vorgang, abhangig von der Dispersitiit des 
Farbstoffs i m  Fiirbebade, voii der GroDe der submikro- 
skopischen Poreii selbst iind von der Temperatur. Bei 
%!I geritiger Dispersitat kariri der Farbstoff riicht in die 
E’:iser eindiffundieren und lagert sich bestenfalls rein 
iiuoerlich ab, was zu reibunechteri Farbungen fuhrt; bei 
zu holier Dispersitiit diffundiert der Farbstoff leiclit 
wieder voii der Faser tieraus. Auf der Tabelle 1 ist 
durcli die punktierte I inie  die Dispersitat eingezeichnet, 
welche nach Huller’s) der GroDe dieser Holilraume enl- 
sprich t. 

Auf die Diffusion des Farbstoffs in die Faser folgt 
die Adsorption des Farbstoffs von der Faser. Die Faser 
in der Fiirbeflotte stellt eine Grenzflache dar, innerhalb 
welclier sicli die Konzentration des Farbstoffs erhoht, 
und die Intensitat dieses Vorgaiigs ist in erster Linie 
abhlngig vori der GroBe der adsorbierenden Oberflache. 
Wenn wir nun bedenlten, daB das Farbegut aus Mil- 
lionen voii Icaserchen besteht und jedes einzeliie unzahl- 
bare Poren in der GrijBenordnung von etwa 5pp hat, 
dann kann man sich hieraus einen Begriff machen, wie 

Jp) Der Aufbau der hoclipolymeren, organischen Naturstoffe. 
13) Die hochniolekularen, organischen Verbindungen. 
14) Ztschr. angew. Chein. 35, 249 [1922]; Ztschr. physikal. 

15) Kolloid-Ztschr. 20, 127 [1917]. 
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enortii groB die Obc?rfl#che des Farbegutes sein mag, 
woraus dann die Intensitat des I-\dsorptiorisvorgaiiges 
resultiert. 

Da aber ein Adsorptioiisprozetl im allgemeineii 
reversibel ist, so harrt noch der Losung die wichtigste 
E’rage uber den Farbcvorgang: Wie wird der Farbstoff 
im Innern der Faser waschecht festgehalten? Wenii 
also aufler der Adsorption nicht noch ein weitcrer Vor- 
gang beim Farben stattfindet, so iniiDte es gelingen, den 
adsorbierten Farbstoff wieder vollstandig aus der Faser 
herunterzuwaschen, was in der Hegel nicht moglich ist. 

Hier setzen verschiedene Theoricn ein: es kanii der 
Farbstoff auf der Faser durcli Kolloidkoagulation seine 
Dispersitat verringerii, weiterhin konnen chemische 
Bindungen, Aulagerungen des langgestreckten Farb- 
stoffgebildes an die ehenfalls laiiggestreckte Cellulose- 
niicelle eintreten, iind schliefilich konnen auch noch 
reine Losungsvorgange der Farbstoffe i n  der Faser zii 
erwarten sein. 

Eine Koagulation des Farbstoffs in der Faser kann 
verursaclit sein durch den imnier im Farbebade an- 
weseriden Elektrolyten, durch Ladungsaustauscli zwischen 
Faser und Farbstoffkolloid sowie durch Falrung des 
Farbstoffs durch andere im Farbebade etwa vorhandene 
Kolloide. 

Aus den zahlreichen Arbeiten iiber den EinfluB von 
Klektrolyten auf die Farbstoffkolloidkoagulationle) bzw. 
auf die Intensitiit der Farbung geht hervor, dafl dieser 
F:lektrolyteinfluB nicht allein auf den Farbstoff auf bzw. 
in der Faser beschriinkt ist, sondern auch seinen Fin- 
fl i iB auf den Farbstoff im Farbebade 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 rnit Notwendig- 
keit eiii Optimum der Elektrolytkonzentration fur die 
Farbung. 1st die Konzentration kleiner als das Optimum, 
dann wird nicht der gesamte, von der Faser adsorbierte 
Farbstoff ziir Koagulation gebracht, und man erhalt 
schwachere Farbungen; ist aber der Salzzusatz zu hoch, 
dsnn wird zu vie1 Farbstoff im Farbebad auskoaguliert, 
der sich nur oberflachlich auf die Faser ablagert. 

Rei Kiipenfarbstoffen treten nach der Koaguiation 
des Leukofarbstoffes auf der Faser noch weitere Vor- 
gange ein. Der Leukofarbstoff wird an der Luft durcli 
den Sauerstoff zuin wasserunloslichen Kiipenfarbstofi 
oxydiert, wobei nach Brussl7) zunachst die Lenkonatrium- 
verbindung in die f reie Kiipeiisaure iibergeht, welche 
eine besonders feste Vereinigung iiiit der Cellulose bildet 
und welche bei dem Oxydationsprozefi nicht aufgespalten 
wird. [A. 51.1 
_-L- 

18) Literatur siehe Fu5note 10. 
17) Her. Dtsch. cheni. C i a .  41, 1G51 [1911]; 61, 59d [19%]. 

Kolloid-Ztschr. 45, 258 Ztschr. nngea. Cheni. 38, 853 [1925]. 
119281; 56, 324 [1931]. 
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Die Bedeutung der Alkoholbestimmung im Blut hat kanntlich eine gaiize Anzalil von Alkohol-Bestimmungs- 
vor alleni i n  den letzteii zwei Jahren, entsprechend dein methoden im Hut,  die besonders dann sehr brauchbare 
Vorbild in  den nordischen Landern, besonders in Werte liefern, wenu geniigend Hlut zur Verfugung steht. 
Scliwcden, auch i I i  Deutschland erheblich zugenomrnen; Ua letzleres nicht inimer der Fall ist, fand in letz- 
vor alleiii in Anbetracht der inimer rnehr zunehmenden ter Zeit vor allem die Mikroinethode nach Widmark 
Autounfiille, die des ofteren auf eine Alkoholbeein- steigende Beachtung. Auch H. M. Mayer, der im ver- 
flussung des Fahrers zuriickzufuhren sind. Es gibt be- gangenen Jahre selbst eiiie neue Modifikation der 

46. Hauptversaininlung des V. d. Ch. zu W i h h u r g ,  8. Juni 1933. (Eingvg. S. J u n i  1933.) 




