
67 5 - 
A N G E W A N D T E  C H E M I E  

~ ~ ~ ~~ ~~ ~ 

46. Jahrgang, S. 675-690 w Inhaltsreneidmis: Siehe Anzeigentell S. 55s w 28. Oktober 1993, Nr. 43 

iber niedrig acetylierte Fasercellulosen. 
Von Dr. A. RHI:INER, Chem. Fsbrik. vorm. Sandoz. Rasel. (Eingcg. 5 .  J u l i  1053.) 

Snch eineni Vortrag ari15131ich der ,,Studienwoche iiber Neuerungeii iii der Trxliliiitlustrie" ani 6. April  1933 in Yulhntiscn. 

I. Teil. 
Hcrstellnng uiid Eigenscha!ten der riicdrig acetylicrten 

Fasercellulosen. 
Niedrig acetylierte Fasercellulosen (Mono- uiid Di- 

acetate), die sowolil in den Losungsniitteln fur Cellulose 
(Kupferaiiiiiiinlisung, Zinkchloridlosung) als auch in den 
organischen LSsiiiigsmitteln fiir die hijher acetylierten 
Celluloseacetate iinloslich waren und eine gegeniiber den 
urspriiuglichen Faserli bedeutend herabgesetzte IIygro- 
sltopizitlt aufwiescn, wurden vor mehr als 30 Jahren erst- 
tiialig voti Cross iuid Becnn') aus  gebleichter 13aulnwolIc 
durch Dehandlung niit siedendenl Essigsaureanhydrid in  
Gegenwart von entwasserteni Natriuniacetat hergestellt. 
Leider waren diese Faseracctate, trotzdeni sie auBerlich 
unverindert erschienen, infolge der hohen Heaktions- 
leiiiperatur so briichig, dai3 an ihre tctchnisclie Verwen- 
dung als Textilmaterial nicht gedacht werden konnte. 

Als  daher 1906 in England ein Preis fur ein Reser- 
vierungsverfahren von Uaumwollgarn gegen substantive 
Farbstoffe ausgeschrieben wurde, anderten Cross und 
Briggs das urspriingliclie Verfahren in der Weise ab, dal3 
die Durclifulirung der Acetylierung bei niedrigerer Tem- 
pi'rntur iiiozlich wurde?). Auch dieses Verfahren3) fand 
jedoch lteinen Eingang in die Technik, weil es nur  rnit 
einer koiiiplizierten Apparatiir inoglich gewesen wlre,  
das Acetylierung.aeniisch wahrend der ganzen Reak- 
tionsdauer so gleichniiiBig vcrteilt xu halteii, daB die 
Acctylieruiig durcli die game Faserniasse gleichmiflig 
erfolgt ware; in  der bescliriebenen Form liefcrt es un- 
gleiclimafiig acetylierte Fasern. Spater wurde VOII 
Cussella') das von den Usines du Hh6ne5) pateiitierte 
Verfahren der Acetylierung mit danipfformigem Essig- 
siiiureanhydrid aiif die Herstellung der niedrig acetylier- 
lei1 Fasercellulosen iibertragen; aber auch bei diesem 
Verfahrcii ist ohne koinplizierte mechanische Eiuricli- 
tuiig der iiri Acetylierungsgeiiiisch losliche Katalysator 
wiihrcnd der Acetylierung ungleichmal3ig verteilt, und 
daher werden die Fasern ungleichniiiflig verestert. Bei 
derii ebenfalls von Casselln stainmenden Acetylierungs- 
verfahren unter Verwendung auBerordentlich schwacher 
Katalysatorens) niuB die Acetylierung wie bei dem ur- 
spriinglichen Verfahren von Cross und Bevan bei so 
liolieii Ternperaturen ausgefuhrt werden, da5 eine Faser- 
schldigung uiivermeidbar ist. 

Bei allen dieseti Verfahren werden besondere Mafl- 
ndiiiien ergriffen, 11111 die Auflosung der entstandenen 
Celluloseacetate zu verhindern (Verwendung sehr 
schwacher Katalysatorenl. 8 ) ;  Acetylierung aul3erhalb der 
loserideti Geinische?8 4 ) .  D i e  Notwendigkeit solcher MaO- 
nahnien erscheint schwer verstiindlich, da ja nach Cross 
uiid Bevanl) Cellulosemodoacetat im Acetylierungsge- 
inisch unlijslich seiri soll. Nun  ist allerdings von ver- 
schiedeneii Forschern die Existenz definierter niederer 

1) Cross ti. Bevan, Researches on Cellulose I, 35 [ 19011. 
2 )  D. R. P. 22.1330; Brit. Pat. 5016/1907. 
2 )  Val. auch Law,  Cheni.-Ztg. 32, 365 [lX@]. 
4 )  D . R . P .  347130. 
j) D. R. P. 258 879. 6) D. R. P. 38099-1. 
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Faseracetate uberhaupt geleugnet worden;). Die  Acety- 
lierung sol1 so verlaufen, dai3 zuiiaclist nur die #uBerste 
Schicht der Faser angegriffen und vollstandig, d. h. bis 
Zuni Triacetat, verestert wird; nach der Quellung und 
Auflosung dieser vollstaridig yeresterten AuBenschiclit 
iiii Acetylierungsgeiiiisch ist dann neue, unaiigegriffeiie 
Cellulose freigelegt, an der sich derselbe Vorgaiig 
wiederliolt, bis schlieBlicli die garize Faser aufgelost!') 
oder wcnigstens so stark gequollen ist, da8 die urspriing- 
liche Festiglteit uiid Elastizitat der Faser verlorenge- 
gangen isto). Da jedoch zweifellos die erste Heaktions- 
stufe zwisclieii Cellulose uiid lhsigsaureanhydrid eiri 
Monoacetat ist, sollte bei schonender Durchfiihrung der 
Acetylierung diese erste Stufe auch falJbar seiii. Tat- 
slclilicli verlluft auch bci einigermaf3eri richtigen Reali- 
tionsbcdinyungen die direkte Acetylierunz der Cellulose 
zu den niedrig acetylierten Fasercellulosen oline irgend- 
welche Schwierigkeiten. 

Urn praktisch brauchbare niedrig acetylierte Faser- 
cellulosen zu erhalten, ist vor allein jeder Abbau der 
iiativen Cellulose ZU vernieiden. Zunachst wurde daher 
statt der in der Praxis damals allgemein iiblichen 
Schwefelsaure das schwacher katalytisch wirkende Zink- 
chlorid benutzt, ferner wurde bei niedrigerer Teniperatur 
(%iinmerteniperatur) gearbeitet. Line ltleine Menge ge- 
bleicliteri Baumwollgarns wurde uber Kacht in ein Acetv- 
liorungsgemisch aus 50 Teileti Essigsiureanhydrid, 
40 Teilen Eisessig und 10 Teileii ZnCl? eingelegt; am 
iiaclisten Morgen wurden die scheinbar unverlnderten 
E'aserii abgeprcot, ausgewaschen und getrocknet. Sie er- 
wiesen sich bereits als monoacetyliert. Hesonders sorg- 
faltig wurde gepriift, ob wirklich eiiie g 1 e i c ti m a 13 i g 
a c e t y 1 i e r t e F a s e r vorlag. Die Wahrscheiiilichkeit, 
datl es sicli uin chi Gemisch von Cellulosetriacetat, 
niederen Acetylierungsstufen und unveranderter Cellu- 
lose im Sinne von R .  0. Ilerzog (1. c. 7) handelte, war von 
vornherein gering, weil vorhaiidenes Triacetat sich 
zweifellos aufgelost hatte, im Acetylierungsgemisct 
aber nur Spuren geloster Cellulose nachweisbar waren. 
Auch i n  allen anderen Losungsmitteln fur priinarc 
lriacetate war das so hergestelltc Monoacetat sclbst beiin 
Siedepunkt unloslich. E in  Gemisch voii Diacetat, Mono- 
acetat und utiveranderter Cellulose koniite deshalb nicht 
vorliegen, weil die so hcrgcstellten Produkte iri allen 
Celluloselosiingsmittelii vollstiindig iinloslich waren. Die 
Gleichniafligkeit der Acetylierung aurde  ferner durch 
rnikroskopische Beobachtung von Faserquerschnitten, die 
mit Acetatseidenfarbstoffen angefarbt worden waren, be- 
wiesen : die Querschnittsflactien waren vollstandig gleich- 
niPl3ig durcligefarbt (vgl. Fig. 1 a, b und c)10), was utn so 
. 

7, Vgl. z. 13. f f euser ,  Lehrbuch der ~'cllulosccheniic. 5. Aufl 
S. 53/54. Hollenrolh, Kunstscide 1926, 354. R .  0. flerzog u. 
Londberg, Ber. Dtsch. cheni. (;es. 6 i ,  329. 750 (Anmerkunp) 
119241. Osl,  Ztschr. mgew. Cheiii. 32, 89 [1910]. Hell u. I'rogus? 
Ztschr. physikal. Cheni. (B) 15, 157 [1931]. 

8 )  D. R. P. 139 669, Zeile -10-46. Schirnlbc,  Ztschr. aiigew. 
(:hem. 24, 1256 [1911]. ClPmenl u. RiniCre, Mnli6res plastic~ues 
1921, 215. 9 )  Clcment u. Ririkre. 1. c .  8, S. 2:X. 

la) Die Mikropholographieti wurden von nieinem Mil- 
arbeiter, Herrii Dr. Scbtsler, hergestellt. 
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Querschnitte durch niedrig veresterte I~asercellulosen. 

Niedrig acetylierte Fasercellulosen. 

Abb. 1 a. Fasercelluloseitionoacetat, Abb. 1 b. Fasercellulosernoaoacetat, Abb. 1 c. Fasercellulosenionoacetat, 
aus nicht inercerisierter Baum- aus nicht rnercerisierter Raum- aus niercerisierter Bautiiwolle, 
wolle, vollstiindig durchgefarbt rnit wolle, vollstandig durchgefarbt, rnit vollstiindig durchgefarbt niit 1,4-Di- 

I-Amino-2-methyl-anthrachinon. 1,4-Diaminoantbrachinon. ntninoantbrachinon. 

Verschiedene, nach vorheriger Alkalisierung durch Umsetzung rnit Slurechloriden hergestellte Fasercelluloseester. 

Abb. 4. Fasercellulosebenzoesaure- Abb. 5. Fasercellulose-p-toluol- Abb. 6. Fasercellulose,,farbstoff- 
ester, iiur i n  einer Randzone ange- sulfoester, aus gelb gefarbter ester", alkalisierte Bauinwolle mit 
farbt mi t 1,4-D ianiinoan t hracbinon. Bauniwolle, daher inneu gelb, o - Nitro - p - toluolsulfochlorid ver- 

Esterrandronc violett gefarbt rnit estert, rcduziert. diazotierl und rnit 
1,4-Diaminoant hrachinon. b-Napbthol gekuppelt. 

uberraschender war, als alle vom Vf. friiher untersuchten 
faserigen Ester eine ringformige Esterschicht um den un- 
verinderten Cellulosekern gezeigt hatten (vgl. Teil 11). 

Alle bisherigen Ansichten iiber die UnmGglichkeit 
der direkten Herstellung niedrig acetylierter Fasercellu- 
losen sind also unberechtigt. 

Nach der niedrigen Acetylierung sehen die Fasern 
nicht nur irn Acetylierungsgemisch, sondern auch im 
troclteuen Zustande unverandert aus, weisen die gleiche 
Festigkcit und Elastizitat auf und zeigen bei den er- 
wahnten Keaktionsbedingungen nur einen etwas harteren 
Griff. Die Struktur des Baumwollhaares ist vollstandig 
unverandert, sogar die Zerstreuungsfarbeu im polari- 
sierten Licht sind dieselben. Der einzig erkennbare 
Uiiterschied besteht darin, dai3 die niedrig acetylierten 
Fasern etwas weniger gedreht erscheinen als die ur- 
sprung1 ich en. 

Die teilweise Acetylierung der Cellulose unter Er- 
haltung der Faserstruktur gelingt also nach dem ange- 
deuteten Verfahren ohne Schwierigkeiten. Niihere An- 
gaben iiber die Keaktionsbedingungen finden sich in den 
Patenten der Chemischen Fabrik vorm. SandoP). Wie 
Abb. 2 a  und b zeigen, setzt die Acetylierung mit Ge- 
mischen, die verhaltnismafiig wenig Essigsaureanhydrid 

11) I). R.P. 525084, 530395; Brit. Pat. 280493, 314913, 
323 500, 323 515, 323 648, 324 680; Amer. Pat. 1861 320 uew. 

-. 

und verschiedene Mengen ZnCl:, enthalten, rasch ein, wird 
dann allmahlich langsamer und kommt schliefilich, wenn 
die Hauptmenge des vorhandenen Essigsaureanhydrids 
verbraucht ist, fast zum Stillstand, verlauft also durchaus 
regelmafiig. 

Ahnlich wie gebluchte oder gebleichte Baumwolle 
konnen auch m e r c e r i s i e r t e  B a u m w o l l e ,  S u l -  
f i t c e l l u l o s e  oder K u n s t s e i d e  aus regenerierter 
Cellulose unter Erhaltung der Struktur niedrig acetyliert 
werden. Da einige dieser Materialien von den Acetylie- 
rungsgemischen schwieriger angegriffen werden als ge- 
bleichte Baumwolle, ist es vorteilhaft, sie vor der Acety- 
lierung reaktionsfiihiger zu machen, z. D. durch mehr 
oder weniger energische Vorbehandlung mit Essigsaure 
verschiedener Konzentration. 

Wie die Acetylierung werden auch a n d e r e u n t e r 
E r h a l t u n g  d e r  S t r u k t u r  d u r c h g e f u h r t e  
V e r e s t e r u n g c n, z. B. mit einfachen oder gemischten 
Fettsaureanhydriden oder -chloriden, mit anorganischen 
Sauren oder deren Derivaten usw. verlaufen, wenn die 
Cellulose mit dem Veresterungsniittel d i r e k t behandelt 
wird. Ganz anders verlaufen dagegen Veresterungen 
n a c h  v o r h e r i g e r  A l k a l i s i e r u n g  der Cellulose 
(vgl. Teil 11). 

Wissenschaftlich interessant ist die Frage, an welchen 
Stellen der Faser die ersten Essigsauregruppen eintreten. 
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Da schon sehr niedrig acetylierte Cellulosen eine ausge- 

gelingt es durch niikroskopische Beobachtung svlcher Fasercellulosen und 'anderer Fasereelluloscester. 
Faser festzustellen, daij selbst Fasern, die nur  ein Viertel V e r h a l t e n  g e g e n  s u b s t a n t i v e  F a r b -  

s t o f f e. Bei der Herstellung der niedrig acetylierten 
Fasercellulosen nach der oben beschriebenen Methode 
nimint mit fortschreitender Acetylierung die A n f a r b - 
b a r k e i t  m i t  s u b s t a n t i v e n  F a r b s t o f f e n  zu- 
nachst rasch ab (Abb. 3), wird allmahlich immer geringer 
und hort ungefahr bei Erreichung der Monoacetatstufe 
praktisch auf. Da nicht nur bei diesen Faseracetaten, 
sondern auch bei anderen vorn Verfasesr erstmalig her- 
gestellten Estern, z. B. dem unter Vermeidung jeder 
Hydrolyse hergestellten Mononitrat, der Punkt des Ver- 
schwindens der Anflrbbarkeit durch substantive Farb- 
stoffe rnit der Monoesterstufe zusamnienfallt, scheint zu- 
nachst ein chemischer Zusarnmenhang unverkennbar. 
Nun ist aber das Zustandekommen einer Uaumwollflr- 
bung mit substantiven Farbstoffen wahrscheinlich r e  i 11 

p h y s i k a 1 i s  c h als Adsorption des Farbstoffs von ganz 
bestimmtem Dispersitatsgrad in oder auf der kolloiden 
Faser nach den Gesetzen der Elektrolytflockung zu er- 

11. Teil. 
sprochene .iffinitit zu Acetatseidenfarbstoffen besitzen, Die farberischen Eigenschaften dcr niedrig acetylierten 

Abb. 2a. 

oder die Halfte des fur ein Monoacetat theoretischen 
Essigsauregehalts aufgenommen haben, durch Acetat- 
seidenfarbstoffe schwach, aber vollstandig durchgefarbt 
werden, die A c e t y l i e r u n g a l s o  v o n  A n f a n g  a n  
g l e i c h m a R i g  d u r c h  d i e  g a n z e  F a s e r  h i n -  
d u r c h e r f o 1 g t. Ein solcher gleichzeitiger Angriff der 
Cellulose in den inneren und aui3eren Faserschichten 
steht mit modernen Anschauungen iiber die Struktur der 
Cellulose1*) im Einklang. Die langgestreckte Form der 
Celluloseinolekule und die abstehenden CIbOH-Gruppen 
machen eine besondere Art der Rauinerfiillung in den 
Cellulosefasern wahrscheinlich, indem die Cellulose keine 
geschlossene Oberflache besitzt, an der sich die Reak- 
tionen abspielen. 

Abb. 2 b. 

12) Vgl. Meyer u. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren 
organischen Naturstoffe [1930]. Mark, Physik und Chemie der 
Cellulase, Berlin 1932. Staudinger, Die bochmolekularen orga- 
nisehen Verbindungen [1932]. Hawotth, Die Konstitution der 
Kohlehydrate, Dresden u. Leipzig 1932. Vgl. auch Ztechr. angew. 
Chem. 43, 561, 717, 755 [1930]; 45, 769 [1932]. 

Abb. 3. Zusammenhang zwischen dem Acetylierungsgrad und 
dem Reservierungsvermogen gegen substantive Farbstoffe, eowie 

der Anfarbbarkeit rnit Acetatseidenfarbstoffen. 

klaren's). Es mu9 daher von vornherein bedenklich er- 
scheinen, fur das Ausbleiben der substantiven Farbung 
rein c h e m i s c h e Ursachen heranzuziehen. Tatsiichlich 
kommt man auch bei einer eingehenderen Betrachtung 
der Vorgange zu dem selbstverstandlichen SchluD, dai3 
A u f t r e t e n  o d e r  F e h l e n  d e r  A n f a r b b a r k e i t  
m i t s u b s t a n t i v e n  F a r b s t o f f e n i n  d u r c h a u s  
a n a l o g e r  W e i s e  z u  e r k l i i r e n  s i n d .  

Das Reservierungsvermogen des faserigen Mono- 
acetats ist unmittelbar nach der Acetylierung noch sehr 
unvollkornmen und wird erst beim nachfolgenden Trock- 
nen gut. Nun sind in den Cellulosefasern die Micellen 
durch intermicellare Zwischenraume getrennt. Beim Ein- 
legen in Wasser werden diese Zwischenraume groRer, 
und in diesem ,,gequollenen" Zustande konnen die poly- 
dispersen Losungen der substantiven Farbstoffe ins 
Faserinnere eindringen. Bei der Acetylierung unter Er- 
haltung der Faserstruktur dringt das Acetylierungs- 
gemisch durch diese Zwischenraume in das Faserinnere 
ein und bewirkt dadurch eine betrachtliche Quellung der 
Faser. Die reaktionsfiihigsten Hydroxylgruppen - inog- 
licherweise diejenigen, die am Seitenketten-Kohlenstoff- 
atom stehen- werden acetyliert. Dadurch tritt wahrschein- 
lich eine weitere Quellung ein, so da9 die Acetylierung 
ganz regelmaoig erfolgen kann. Dieser Quellungszu- 
stand bleibt auch beim Herausnehmen aus dem Acetylie- 

13) Vgl. auch Haller, Kolloidchem. Beih. 13, 74; Melliands 
Textilber. 6, 669 [1925]. 
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riiilgsgetiiiscli iind Aus\vaschen erhalten, und daher haberi 
die iiiclit getrockneten Fasern trotz der Acetylieruiig ilire 
Aufnahineflhigkeit fur substantive Farbstoffe nicht voll- 
stfindig verloren. Dagegen wird der Quellungszustand 
beim 'Trocknen aufgehoben. Trotzdem die Fasern z. B. 
whon iiach der  Acetylierung bis zum Monoacetat eine 
ganz wesentliche Voliinieiizuiiahiiie zeigen, ist der Faser- 
rauni iiach deiii Trocknen vollstandiger von Materie er- 
fiillt. Daher verniag die gelrocknete Faser auc'.i beini 
splteren Einbringen ins Farbebad nicht inehr stark genug 
zu quellen, urn deli Amikronen der substantiven Farb- 
stoffe ein Eindringen in das Faserinriere z ~ i  ermoglichen, 
und hat soiiiit ilire Aufnahmefahigkeit fur substantive 
Kiipen- und Schwefelfarbstoffe verloren. Sie ist aus 
ihren aktiven Zustand in eineii passiven Zustand 
(,,Passivgarii") ubergegangen. Aucli Itochendes Wasser 
verinng diese Faser nicht mehr zu quellen. Dagegen ge- 
liiigt es mit starkeren Quellungsmitteln, z. B. mit Lo- 
sungen aliphatischer Carbonsauren, insbesondere wasse- 
rigen Anieisensaure- oder Essigsaurelosuiigeii, leicht, die 
iiionoacetylierten Fasercellulosen wieder zu aktiviercn, d. 11. 

i n  eineii Zustand iiberzufiihren, in dem sic substantive 
E'arbstoffr! wieder aufiieIinien14). Noch vollstlndiger 
als durch Trocknen wird die Quellung durcli hohes Er- 
liitzeri oder besoiiders durch Einwirkung von Wasser- 
danipf bei erhohteni Druck und erholiter Teniperatur 
aiifgehoben, so dalJ so behandelte Garlie substantive 
Farbstoffe schon reservieren, ehe sie vollstandig bis z u ~  
Monoacetatstufe verestert sindlJ). 

Iiiteressant ist die d u r c 11 n i e d r i g e A c e t y - 
l i e r u n g  b e d i n g t e  E r h o h u n g d e r  E c l i t h e i t s -  
e i g  e n s c h a f t e n v o r g  e f a r b t e r C e 1 1  u 1 o s e. 
Mi t  substantiven Farbstoffen vorgefarbte Garne, deren 
Wascli- und Kochechtheit leider oft zu wiinschen iibrig- 
M t ,  sirid nach ihrer Uberfiihrung in die iiiedrig acety- 
lierten Fasercellulosen iiicht nur wasch-, sondern sogar 
kochecht, offeiibar weil die substantiven Farbstoffe in- 
folge der irielir oder weniger vollstlndig verschlossenen 
Micellarinterstitien ihre Beweglichkeit eingebiii3t haben. 
(S. auch Teil 111.) 

Alle diese Beobaclituiigen sind niir durch v e r in i n - 
d e r t c Q u e 11  f ii h i g k e i t der iiiedrig acetylierten 
Fasercelluloseii zii erkliiren, nicht etwa nur durch ge- 
ringere Benetzbarkeit, denn i n  normalen Farbebadern 
verlieren die niedrig acetylierten Fasercellulosen ihr 
I~eservierungsverniogen selbst bei langeiii Kocheii oder 
auch bei Zusatz voii selir alitiven Netzmitteln nicht. 

Das A uf  n a h in e v e r  m o g e  n f u r  s u b s  t a ii - 
t i v e F a r b s t o f f e ist soiiiit durch das V o r h a n d e 11- 

s e i 11 i n t e r ni i c e 1 1  a r e r Z w i  s c h e ii r a u  in e ,  das 
R e s c r v i e r u n g s v e r m o g e n  d e r  n i e d r i g  a c e -  
t y 1 i e r t e i i  F a  s e r c e I 1  u 1 o s  e n durch das F e h  1 e n  
s o 1 c ti e r Z w i s c h e 11 r 1 II iii e bedingt. 

g e g  e n ii b e r A c e t B t s e i d e n - 
f a  r b s t o f f e 11. M i t  Acetatseidenfarbstoffen lassen sich 
die niedrig acetylierten Fasercellulosen aulJerordentlich 
leicht anfarben, und zwar genugt schon eine relativ 
niedrige Acetylierung, uni eine gute Anfarbbarkeit zu 
erreicheii (vgl. Abb. 3). Wie bei der Acetatseide erfolgt 
vollstandig gleichma5ige Durchfiirbung (Abb. 1 a, b, c). 
Diese Beobachtung ist keineswegs selbstverstiindlicli, weil 
sicli die niedrig acetylierten Fasercellulosen cheniisch und 
pliysikaliscli von der Acetatseide stark untersclieiden. Die 
Farbung der Acetatseide ist als ein Losungsvorgang er- 

V e r h a 1 t e n 

14) Brit. Pot. 323 011. 
15) D. R. P. 539400; Brit. Pat. 318 366. 

I:nnnt wordeiilc). Ils ist dalier aiiffalleiid, da5 sicli did 
iiiedrig acetylierteii Fasercellulosen in bezug aiif die 
Lijsliclikeit in organischen Losungsmitteln noch voll- 
standig \vie Cellulose verhalten, als Lijsuiigsiiiittcl fur 
Xcetatseidenfarbstoffe dagegen nicht wie Cellulose, son- 
dern wie das holier acetylierte Sekundaracetat der Acetat- 
seide wirken. I h  ferner die niedrig acetylierteii Faser- 
cellulosen in1 Gegensatz zu der iiu5erst strukturarinen 
Acetatseide noch den komplizierten Rau des Baiiniwoll- 
haares zeigen, ware zu erwarten gewesen, daf3 das Ein- 
dringen uiid die gleichmBl3ige Verteilung des gelijsten 
Farbstoffes in der ganzen Faser schwieriger erfol- 
gen wiirde. 

Weil die FIrbuiig der niedrig acetylierteii Faser- 
cellulosen Init Acetatseidenfarbstoffen auf eiiier ganz 
anderen Ursache beruht als die Anfarbbarkeit rnit sub- 
stantiveil Farbstoffen, ist sie auch unabhangig vom 
Quellungszustand. D i e g e q u o 1 1 e n e n i e d r i g a c e - 
t y l i e r t e  F a s e r c e l l u l o s e  i s t  s o i n i t  b i s h e r  
d i e  e i n z i g e  F a s e r ,  d i e  s o w o h l  m i t  s u b s t a n -  
t i v e n  a l s  a u c h  m i t  A c e t a t s e i d e n f a r b s t o f -  
f e n  a n g e f a  r b t w e r d e n k a n n. Acetatseide 1 l D t  
sich zwar auch in eineii Ouellungszustand iiberfuhren, in 
deni sie noch eine geringe Affinitat zii substantiven Fnrb- 
stoffeii besitzt ; fur praktische Zwecke ist aber diese Affi- 
nitat zu gering. 

V e r h a l t e n  g e g e n  a n d e r e  F a r b s t o f f e .  
Wahrend Acetatseide durchweg eine vergrof3erte Affiiiitiit 
f i r  b a s i s c h e F a r b s t o  f f e aufweist, werden die 
niedrig acetylierteii Fasercellulosen von basischen Farb- 
stoffen noch weniger angefarbt als die urspriiriglichen 
Fasern. Praktische Redeuturig hat jedoch das grofiere Re- 
servierungsvermogen gegeniiber basischen Farbstoffen 
nicht. Spezifische S B u r e f a r b s t o f f e werden von den 
iiiedrig acetylierteii Fasercellulosen ebensowenig aufge- 
nommen wie voii Acetatseide. Eine Zwischenstellung 
nehiiien diejenigen schwach saureii Farbstoffe ein, mit 
denen auch Acetatseide angefarbt werden kann. 

F i i r b e r i s c h e s  V e r l i a l t e n  a n d e r e r  f a s e -  
r i g e r C e 1 1 u 1 o s e e s t e r. Die in  analoger Weise wie 
die Faseracetate hergestellten iiiedrig acidylierten e i n - 
f a c l i e n  o d e r  g e n i i s c h t e n  K s t e r  r n i t  h o h e -  
r e n F e t t s a ii r e g r u p p e n bieten voni farberischen 
Standpunkt aus nichts Neues. 

Ein abweichendes Verhalten zeigen jedoch die- 
jenigen f a s e r i g e n  E s t e r ,  b e i  d e r e n  H e r -  
s t e l l u n g  d i e  C e l l u l o s e  z u n a c h s t  i n  A l k a l i -  
c e l l u l o s e  u n i g e w a n d e l t  w o r d e n  i s t .  %u 
diesen Verfahren gehort das erste in technischeni Ma& 
stabe ausgefiihrte ,,Ininiunisierungsverfaliren", das die 
Chemische Fabrik vorm. Sandoz von den Tertilwerken 
Horn iibernommen und weiter ausgebaut hat") (Vereste- 
ruiig der alkalisierten Cellulose init einer Losung voii 
p-Toluolsulfochlorid in eineni indifferenten Losungsmittel) 
iind das bekannte Keservierungsverfahren der I. G.  Far- 
benindustrie18) (Behandlung alkalisierter Cellulose rnit 
Losungen aromatischer Saurechloride, z. B. Benzoylchlo- 
rid). Die inikroskopische Untersuchung solcher Fasern er- 
gibt, da5 sie im Gegensatz zu den niedrig acetylierten 
Fasercellulosen nicht vollstlndig durchverestert sind, son- 
dern da5 nur die lufierste Schicht der Fasern in den be- 
treffenden Ester umgewandelt worden ist. Die Quer- 
schnitte der mit Acetatseidenfarbstoffen gefiirbten Fasern 

l6) Knrlaschof/. Helv. chim. Acta 8, 923 [ 19261 ; 9,152 [19%] ; 
Melliands Textilber. 7, 28 [192G]. h'. fI. Meyer, Schualer 11. 

Uii lo~cr ,  Melliands 'rcxlilbcr. 6, 738 [1925]. K .  11. Meyer, Natur- 
wiss. 15, 129 [1927]. 

17) D. H. P. 396 926, 546 323 und viele andere. 
I n )  D. R. P. 346883. 
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zeigen deutlich einen gefarbten Kreisring, der die unver- 
esterte Faser umgibt (vgl. Abb. 4 und 5);  die Breite 
dieses Ringes hlngt voii der Art der Alkalisierung ab, 
stets aber inacht der veresterte Anteil iiur einen geringen 
Teil der gesainten Querschnittsfliiche aus. 

I3eTondcrs interessant ist das V e r h n 1 t e n der so hcr- 
gestelllcn faserigen Ester g e g e n C e 1 1 u 1 o .s e 1 o 6 9 n g 6 - 
n i  i t t e I. liupferainiiiirilosung greift z. B. die Fnsern zunachst 
n u r  a n  den Srhnitlslcllen an. Die Cellulose quillt unter deni 
E?,terinautel hervor ui i t l  sprengt schliefllich die Esterschicht, so  
dnlJ sich die letztcrc in Forni eiiier brciten Spirale abl8st. 
1)iese T:ilsarlic niii(3 in der Xorphologie dcr Zelle begrundet 
.win. Rei Iangerer Einwjrkurig wird der ('elluloseltern echliefi- 
lie11 vollstandig aiifgelost, uiid die Maiitelschicht bleibt als 
breites Spiralband iibrie. Manchnial beginnt die Quellung auch 
aii einzelneri offenbnr schadhaften Stcllen tles Estermantels und 
sclireilet dann ebenfolls unter Sprengung dcr echiitzenden 
AuBenschicht fort, bis Fie au einer besonders widerstandsfiihigen 
Cuticulnsrhlinge iiufgchnlten wird. - In ('elluloseester-L8sunas- 
niittcln, 2. B. Pyridin, ist dagegcii die Ekterschicnlit loslich, uiid 
die uriveranderte Cellitlose bleibt als chvas diinnerc F : i w  
uhrig. 

Wegen der Inhomogenitat dieser acidylierten Faser- 
cellulosen sind Spekulationen iiber die Anzahl veresterer 
Hydrosylyruppen, die fur die vollstlndige Reservierung 
substantiver Farbstoffe ausreichen, rniiDig. Die Erklarung 
fu r  das Reservierungsvermogeu dieser Fasern ist denkbar 
einfach. Rekanntlich verlaiift die Alkalisierung der Cellu- 
lose unter starker Quelliing, die bei dcr nachfolgenden 
Vcresterung das Eindringen des Acidylierungsmittels er- 
scliwert. WahrscheinIich tritt dann bei der Acidylierung 
eiiie weitere Quelliiiig unter vollstandigern VerschluD der 
Micellarinterstitien ein, so d a 8  die diinne, hohlzylinder- 
forniige Esterschiclit die Ainikronen der substantiven 
Farbstoffe nicht rnelir eindringen lafit. Die Fasern sind 
daher schon ini nassen Zustande gegen substantive Farb- 
stoffe unempfanglich, ,.irnrnun" oder ,,reserviert". Mit 
Acetatseidenfarbstoffen kann die in der Estersehicht meist 
ziemlich hoch acidylierte Cellulose leicht angefarbt 
werden. 

Interessant iet. daB gcwisse Ester nnorganischer Sauren, 
z. 13. die P h o s p h o r s a u r e e 6 t e r l o ) ,  substantive Farbstoffe 
wohl reservieren, aber auch von Acetatseidenfarbstoffen nirht 
angefarbt werden. Theoretisch interessant sind auch dicjenigen 
Verfahren, die die Gedankengange von Hriggs20)  wieder auf- 
nehinen, und f a s c r i g e  E s t e r  u n d  A l h e r  a r o n i a -  
t i s c h e r N i t r o v e r b i n d u n 2 e n herstellen, die nach der 
Reduktion diazotiert und mit Azokornponenten gekuppelt wer- 
den konnen; diese Fasercelluloseester verwirltlichen also die 
rein chcmische Farbungstheorie auch fur die Baurnaollfaser. 
Im PrinTip verlauferi diese Veresterungen ebenso wie bei 
:inderen Acid~lierungstiiittcln, die nuf alkalisierte Celluloso 
einwirken. Solche Praparate sind natiirlirh bei der rnikrosko- 
pischen Ueobachlung besoriders kontrastreich, da nicht nur eine 
gefarbte Esterschicht, sondern eine Celluloseesterfarbstoff- 
schicht urn den Kern der unwranderlen Cellulose erkannt 
werden kann (Abb. 6). 

Hine letzle Art der Reservierung, die a k  ,*p h y s  i k a  - 
1 i s c h e R e s e r v i e r u n g" bezeichnet werden kann. wird 
durrh Xicderwhlagen gcwisser gegen die Anfarbung schutzen- 
der Sloffc in uiitl auf der Faser erreicht, .so z. B. die vou 
Merr ie r  und Chaicmarlin zuerst fur Seide verwandte und von 
F o l h e r g i l P )  nuf die Raumwolle ubcrlragene T a n  11 i n - I ,  i n n - 
R c i z c , die durch Einlegen der Jhumwolle in Tanninlosung, 
Ausschwingen und Fixieren i n  Zinnchloriirlosung erzeugl wird. 
Dn Ilal lrr  durch rnikronietrische Messungen nachgewiesen hat, 
da(3 sich das Taiiiiiii tatsliclilich in den Miccl1:irintcrstitien 
nblngcrt, ist der VerschluD dcr Micellariiiterstilien als 

19) -&rgess, Lerciird (0. Co. Lld., Brit. Pat. 192 173. I l cber -  
/ri t i .  Jtrit. Pat. 255 453, 261 SO2 bis 261 791. 

2 0 )  Briggs, Ztschr. angew. Chciii. 26, 255 [1013]. 
21) Folhcrgill. Journ. SOC. Dyers Colourists 23, 250 [1!Xl7]. 

- 

Courtatilds, Brit. Pat. 983 672. 

UrF i i~ l i e  fur das RescrvierungsvcriiiiiRen in tlieseni F d l e  br- 
sonders evident. \Vie Zinn-Tannin-Beize verhalten sicli aucli 
viele syiithetisch hergestcllte Kiirper, die substantive Eigen- 
schxften haben kiinnen, \vie z. 13. die S c h w c f c 1 u n q B 1, r o - 
d u k t e d t? r P h e  n o I e ,  wenri sucli wit diesen ltcine voll- 
standige Re6ervierun: gegeii su1)stnntib.e Farl)stoffe erziclt 
werden kann. Diew einfnchsten I~cservicrun~si i ie thot len s!chm 
in bestem Einklang rnit den oben entwickeltcn Anschauungen 
ubrr  die Ursichcn des Rcservic.runRs~crtno~etis. 

Zur Ikklaruri;< der  Aufnahtiiefaliigkcit der ..A i n  i n - 
g a r ti e"22) fur mure  Fnrbstoffe iniichte n i n n  cheiiiisclie Rin- 
diing von Farbsiiure an die basischen Gruppen heratiziehcn, 
w n n  es nicht  Cellulosefasern g.ihe, die iiie mit ~tickstoffhnltigrn 
Vcrhinduiigeii in Reriihrung gckomiiitn sind und doch einc 
deutlich crhohte Affinitat fur s:iure FarbstoffP aufwrixm 

111. Teil. 
Verwcadung dc-r nicdrig acetylierten Fasercelliiloscn. 

Wegen ihrcr von der Ausgangscellulose stark ab -  
weichenden farberisclieii Eigenschaften k6iirle.n dio nie- 
drig acetylierten Fasercelluloscn zur Erzeugung der vcr- 
shiedcnsten Farbe- und Druckeffekte dienen. Da sowohl 
gebleiclite als auc!i itiercerisierte Garne unter fast voll- 
stlndiger Erhaltung von Struktur, Festigkeit, Glanz und 
Griff acetyliert werden koiinen, gibt es glanzlose und 
glanzende niedrig acetylierle Fasercellulosen, die unter 
den Bezeiclinungcn ,,P a s s i v g a r ii e" und .;K r i s t a 1 1 - 
g a r 11 e" im Handel sind. Die Uherfiihrunp \ion B3iiin- 
wollparn in  Passiv- oder Kristallgarn (Monoacetylcellu- 
lose) hat eine Gewichts- und Volumenzunahnie zur Folqe. 
100 Teile lufttrockene, gebleichte Raurnwolle rnit etwa 
5% Wasser geben 120 Teile Passivgarn; 100 Tcile luft- 
trockene rnercerisierte Bauinwolle niit etwa 874 Wasser 
geben 116 Teile Kristallgarn : die Volumenzunahnie bei 
der Monoacetylierung is1 sogar iioch etwas groi3er als 20%. 
Da Passiv- und Kristallgarne wic Raumwollgarne gehan- 
delt werden, muD diese Gewiclits- und Volurnenzunahme 
beriicltsichtigt werden, wenii dic Game  im Auftrag be- 
handelt . werden. Sic bedeutet einen nicht zu unter- 
sch#tzende!i wirtschaftlichen Vorteil des Verfahrens und 
verbilligt die Verwendung von I'assiv- und Kristallgarnen 
WES en1 1 i ch . 

Die niedrig acetylierten Fasercellulosen sind wie alle 
Celldoseacetate g c p e n S a 11 r e 11 verhaltnisrnafiig be- 
standig, g e g e n A 1 k n 1 i e n dagegen sehr enipfindlich. 
Gewebc, die Passiv- oder Kristallgarne enthalten, diirt'en 
daher nicht gebaucht, nicht alkaliscli gebleicht uiid ohnc 
besondere VorsichtsrnaDregeln auch nicht a lhl iscl i  ge- 
farbt Werden. Dagegen widerstchcn die niedrig acetylier- 
ten Fasercellulosen dern EinfluB knlter, konz. Natronlauge 
wahrcnd s e h r  kiirzer Zeit, so dai3 dic Merccrisation von 
Gewebcn. die solche Effektfaden enthalten, unter ge- 
wissen VorsichtsniaDregeln, insbesondere bei raschern 
Arbeiten (EiiiwirkuiiRsdauer der Natronlauge 30. liiich- 
stens 60 s, sofortiges Ausspiilen uiid anschlieDendcs Ab- 
sliiern) ohne Schaden fur das Reservierungsvermoaeii 
und die Anfarbbarkeit durchgefiihrt werden kann. Gegen 
p h y s i k a I i s c h e E i n f 1 ii s s e sind die niedrig ace- 
tylierten Fasercellulosen aul3erordentlich bestandig. Sic 
vertragen hohe Ternperaturen, wie sie bcim Riigeln. Ka- 
landricren oder Formen vorkornnicn, ohne Scliaden und 
sind gut lagerecht. Fast 7 Jalire ohne besondere Vor- 
sichtsmafiregeln gelagerte Garne besitzen noch ilire ur- 
spriingliche Festigkeit. Auch in feuchter Atrnosphare 
wurdeii nie irgendwelche Veranderuiigen festgestellt, was 
vielleicht mit ihrer selir geringen Hygroskopizitat 211- 

samnienhangt. 

22) l i m w r ,  D. R. P. 438 324 und nndere. lirtrrer u. IVekrli, 
Helv. chiin. Acta 9, 591 [1926]. Ztsclir. angew. Cheni. 39, 150'3 
[ 19X]. 
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E f f e k t e  a u s  P a s s i v -  o d e r  K r i s t a l l -  
g n r n e n  i n  R a u m w o l l - ,  V i s c o s e -  o d e r  
K u p f  e r s e i  d e n g e w e b e n  bleiben beim F a r b  e n  
d e s  G r u n d e s  r n i t  g e e i g n e t e n  d i r e k t e n  
R a u ni w o 1 1 f a r b s t o f f e n in beliebigen Farbtbnen 
ungeflrbt. Dagegen konnen die Effekte aus Passiv- oder 
Kristallgarn niit den spezifischen A c e t a t s e i d e n  - 
€ a r b s t o f f e 11 angefarbt werden und heben sich dann 
gefarbt voni mehr oder weniger weillen Baumwoll- oder 
Kunstseidengrund ab. Durch Farben baumwollener oder 
kunstseidener Gewebe, die Passiv- oder Kristallgarn- 
effekte enthalten, mit direkten Baumwollfarbstoffen und 
i t i i t  Acetatseidenfarbstoffen in einern Bad oder in zwei 
Badern lassen sich beliebige Z w e i f a r b e n e f f e k t e 
crzielen. Trotz ihrer Alkaliempfindlichkeit konnen 
Effekte aus Passivgarnen und besonders solche aus 
Kristallgariien uiiter Innehaltung gewisser VorsichtsmaiJ- 
regeln, insbesondere einer moglichst niedrigen Tempera- 
tur, beim Oberflrben des Grundes auch mit einer Reihe 
von S c h w e f e l -  oder K i i p e n f a r b s t o f f e n  reser- 
vier t w erden . 

Einzigartige, auf keinem anderen Wege herstellbare 
Effekte konneii im Z e u g d  r u c k  auf Geweben, die 
Passiv- oder Kristallgarne enthalten, erzielt werden. 

Passiv- oder Kristallgarneffekte bleiben beim Drucken mit 
gcei2neten s u b s  t a n t i  v e n F a  r b  s t of f e n  ungeflrbt 
(W c- i D r e s  e r v e). Beini Drucken niit A c e  t a t  s e i  d e n  - 
f a r b s t  o f  f e n  konnen bunte Effekte auf dem Passiv- oder 
Iiristallgarn erhalten werden, wviihrend der Baumwollgrund, der 
yon den Acetatseidenfarbstoffen kaum merklich angefarbt wird, 
~ i a c h  vorsichtiger Reinigung durch schwaches Seifen, BehandeIn 
niit Hydrosulfit- oder Hypochloritlosungen iisw. nachtrlglich rnit 
qeeigneten substantiven Farbstoffen eingefarbt werden kann. 
\\'ieder aridere Effckte konnen durch g 1 e i c h z e i t i g e n 
D r u c k  r n i t  d i r e k t e n  u n d  A c e t a t s e i d e n f a r b s t o f -  
f e n  erzielt wcrden; wenn 2. €3. Mischungen von Kontrastfarben 
iiiis direkten und Acetatseidenfarbstoffen aufgedruckt. werden, 
iindert das Muster jedesmal beim Obergang vom Baumwoll- 
qrui id  zu den Pafisir- oder Kristallgarneffekten seinen Farblon. 
Reim Druck mit b a s i s c h e n  F a r b s t o f f e n  konnen beide 
Fasern geflrbt werden, woraus sich wieder neue Musterungen 
ergeben; vienn z. R. der Grund rnit einem direkten Kiipen- 
oder Schwefelfarbstoff vorgeflrbt u'nd das gefarbte Stuck dann 
mit basischen Farbstoffen bedruckt wird, so wird auf den 
Passiv- oder Krlstallgarneffekfen der reine Farbton der 
bnsisrhen Farbstoffe erhalten, wahrend auf dem Baumwollgrund 

' rill Miscbton der basischen Farbstoffe rnit dem Grundton der 
huniwollfarbstoffe zustande kommt. Gewebe rnit Passiv- oder 
Kristallgarneffekten konnen ferner nach dem Einfarben des 
Crundes rn i t  atzbaren Farbstoffen w e  i 13 - oder b u n t g e t z t 
werden; in diesem Falle zeigen also die Buntatzdrucke auf dem 
Passiv- oder Kristallgarn den gleichen Farbton wie auf dem Raum- 
wollgrund. - Wenn eine schaach verdickte Losung von N a t r 0 n - 
1 a u g e o d e r K a 1 i 1 a u g e auf Passiv- oder Kristallgarn ent- 
haltendes Gcwebe aufgedruckt und anschlieknd gedsmpft 
wird, heben Rich beim Uberfarben die bedruckten Stellen auf 
dem Bauniwollgrund a1s tiefer gefarbte Partien ab, wahrend 
das Passiv- oder Kristallgarn an den bedruckten Stellen sein 
Keservierungsvermogen einbiil3t und infolgedessen e b e n f a h  an- 
gefnrbt a i rd .  

K r a u s e 1 u n g e n werden erzielt, wenn diinne 
Grundpewebe, die Passiv- oder Kristallgarne enthalten, 
kiirze Zeit der Einwirkung kalter konzentrierter Natron- 
lauge ausgesetzt werden, weil das Passiv- oder Kristall- 
garn unter dem Einflui3 der Natronlauge nicht schrumpft. 
Rei Beobachtung der notwendigen VorsichtsmaBregeln 
(s. oben) bleiben hierbei die wertvollen farberischen 
Eigenschaften der Passiv- oder Kriatallgnrne erhalten. 
Auch im Driick lassen sich gute Krauselungen erzielen, 
wenn verdickte Natronlauge aufgedruckt wird, wobei je 
nach den Bedingungen der Laugeneinwirkung das Reser- 

vierungsvermogen erhalten oder teilweise oder vollstandig 
aufgehoben wcrden limn. 

B u n t e  P a s s i v -  o d e r  K r i s t a l l g a r n e ,  her- 
gestellt durch Passivierung mit Direkt- oder Kupenfarb- 
stoffen vorgefarbter Game, konnen fur farbige, tiber- 
farbeechte Effekte Verwendrmg finden. In Baumwoll- 
geweben, die beliebig viele verschiedenfarbige Passiv- 
oder Kristallgarne enthalten, kann der Raumwollgrund 
rnit direkten Farbstoffen in jedem beliebigen Farbton 
gefarbt werden, ohne dat3 die Farben der bunten Effekt- 
game hierbei verandert werden. Die bunten Passiv- oder 
Kristallgarne ermoglichen auch die Herstellung von Viel- 
farbeneffekten auf beliebig gefarbtem Grund und damit 
die Herstellung von Artikeln, die bisher iiberhaupt nur 
vermittels der Buntweberei zuganglich waren. Mit Ace- 
tatseidenfarbstoffen gefarbte Passiv- oder Kristallgarne 
eignen sich ebenso wie Acetatseide nur unter Innehaltung 
gewisser VorsichtsniaDregeln, z. B. Farben bei niedriger 
I'emperatur, zur Herstellung von Artikeln, die verschie- 
denfarbige Effekte enthalten, weil beim Uberfarben des 
Grundes bei der gewohnlichen Farbeart auf den Effekt- 
f lden unerwunschte Mischtone entstehen konnen. Fur 
Artikel, die normal gefarbt werden sollen, kommen daher 
nur bunte, d. h. vor der Behundlung gefarbte Passiv- oder 
Kristallgarne in Betracht. 

Die V e r w e n d u n g  v o n  K r i s t a l l g a r n  a n  
S t e I 1 e v o n A c e t a t s e i d e bringt verschiedene Vor- 
teile. Da die Kristallgarne die farberisch wertvollen 
Eigenschaften der Acetatseide mit dem Baumwollcharak- 
ter der Faser vereinigen, kbnnen sie auf den fur Baurn- 
wolle gebrauchlichen Maschinen verarbeitet werden, 
wahrend die Verarbeitung von Acetatseide, wie von allen 
Kunstseiden, besondere Kreuz- und SchuDspul-, Haspel- 
und Zettelmaschinen erfordert. Da die Kristallgarne nicht 
den starken Glanz der normalen Acetatseide besitzen, 
konnen sie in einigen Fallen auch an Stelle von mattierter 
Acetatseide benutzt werden. Effekte aus Kristallgarnen 
zeigen oft ein reineres Weii3 als solche aus Acetatseide, 
weil das Kristallgarn undurchsichtig ist, wahrend der 
gefarbte Grund durch den glasigen Faden der Acetatseide 
durchschimmert. Die Kristallgarne besitzen ferner schon 
im trockenen Zustande eine grbBere ReiBfestigkeit als 
Acetatseide; in feuchtem oder nassem Zustande sind sie 
wie die Baumwollgarne eher noch starker, wahrend 
Acetatseide bekanntlich eine bedeutend geringere NaB 
festigkeit zeigt. Ein weiterer, nicht ZII unterschatzender 
Vorteil gegeniiber der Acetatseide ist die Kochbestandig- 
keit, die Widerstandsfahgkeit gegen hohe Temperaturen 
rind die Riigelechtheit im nassen und trockenen Zustande; 
Gewebe, die Kristallgarne enthalten, k6nnen heiD kalan- 
dert und rnit einiger Vorsicht auch gesengt werden, was 
rnit acetatseidenhaltigen Geweben nicht moglich ist. 

Passiv- und Kri6talIgarne zeieen ferner stets ein bedeutend 
groCeres Volumen - oft das Doppelte - der betreffenden 
Acetatseide, was bei der Beurteilung des Preisunterschiedes in 
Betracht zu ziehen ist. Der Vorteil des grol3eren Volumens 
zeid sich weniger in der Deckkraft einzelner Effektfsden als 
For allem da, wo es auf die Fiillkraft der Fiiden ankommt, 
wie z. B. in der Wirkerei - Tn manchen Fallen kann die Ver- 
wendunq der Kristallgarne an Stelle der Acetatseide auch wegen 
der Zollverhil~tnisse vorteilhaft sein, weil Effekte, die  bisher 
nur vermittels der Acetatseide hergestellt werden konnten. 
nun auch in reinen Raumwollgeweben moglich sind. 

Die a l l g e m e i n e n  V o r t e i l e  b e i  d e r  V e r -  
w e n  d u  n g v o  n P a s s  i v -  o d e r K r i s t a 1  1 g a  r n e n ,  
welche die durch die Kosten fur die Passivierung eines 
Teils des Ausgangsmaterials bedingte Verteuerung gegen- 
uber der Buntweberei einigermafien wieder ausgleichen, 
liegen zunachst in der Moglichkeit einer f a s t  u n b e - 
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g r e n z t e n  A n z a h l  d e r  F . a r b e n z u s a m m e n -  
s t e 1 1  u n g e n. Da jede gewunschte Farbenzusammen- 
stellung innerhalb kiirzester Frist durch bloDes Einfarben 
der fertig gewobenen Ware herstellbar ist, kann das 
L a g e r  a n  g e f ' a r b t e r  W a r e  a u f  e i n  M i n i m u m  
b e s c h r a n k t werden. Wesentliche Vorteile bei der 
Herstellung bunter Gewebe vermittels Passiv- oder 
Kristallgarnen bringt die Stiickfarberei rnit sich, die nicht 
nur eine Verbilligung bedeutet, sondern auch gleich- 
maBigere Farbungen des Grundes gestattet, da die Strang- 
farbungen auf dem Ketten- oder SchuDmaterial oft un- 
pleichmaflig ausfallen. Die Verwendung der Passiv- oder 
Kristallgarne gestattet ferner die H e r s t e 1 1  u n g 
w a s c h - ,  k o c h - ,  c h l o r -  u n d  l i c h t e c h t e r  
B u n t a r t i k e l o h n e  V e r w e n d u n g v o n  K i i p e n -  
f a r  b s t o f f e n. 

So sind z. B. A r t i k e l ,  d i e  P a s s i v -  o d e r  
K r i s t a l l g a r n e  a l s  w e i i 3 e  E f f e k t f a d e n  e n t -  
h a 1 t e n , besser waschecht als Artikel, die durch Ver- 
weben von stranggefarbten Garnen hergestellt worden 
sind. Wenn auch beim Waschen oder Kochen der mil 
direkten Farbstoffen gefarbte Grund heller wird, so 
bleiben doch die Effekte aus Passiv- oder Kristallgarn 
rein wei5. Ehenso sind A r t i k e l ,  i n  d e n e n  d a s  
P a s s i v -  o d e r  K r i s t a l l g a r n  r n i t  A c e t a t -  
s e i d e n  f a r  b s t o f f e n a n g e f a r b t i s t , wasch- und 

kochecht, weil diese Farbstoffe beim Waschen oder 
Kochen die Baumwolle nicht anflrben. Besonders gute 
Wasch-, Koch- und Chlorechtheit zeigen aber die V i e 1 - 
f a r b e n a r t i k e l  r n i t  b u n t e n  E f f e k t e n  a u s  
f a r b i g e n ,  v o r  d e r  P a s s i v i e r u n g  r n i t  d i r e k -  
t e n  o d e r  K i i p e n f a r b s t o f f e n  g e f a r b t e n  
P a s s i v -  o d e r  K r i s t a l l g a r n e n ,  indem die Echt- 
heitseigenschaften der Farbungen durch den chemischen 
ProzeD der Passivierung erhoht werden (vgl. Teil 11). 

Nach dem Passivieren sind auch die Farbungen mil 
an sich chlorunechten Direktfarbstoffen verhaltnisma5ig 
chlorecht. Buntgewebe, bei denen wie gewiihnlich sowohl 
der Grund als auch die Effekte gefarbt sind, sind nicht 
waschecht, wenn die Gewebe nicht mit Kiipenfarbstoffen, 
sondern rnit direkten Farbstoffen eingefarbt sind ; beim 
heii3en Waschen fliei3en alle Tone ineinander. Wird aber 
das Gewebe aus mit substantiven Farbstoffen gefarbten 
und niedrig acetylierten Fasercellulosen heraestellt und 
der Grund ebenfalls mit substantiven Farbstoffen im 
Stuck eingefarbt, so besitzt der Artikel eine vie1 bessere 
Waschechtheit. Die Verwendung der Passiv- und Kristall- 
garne ermoglicht somit die Herstellung vieler Artikel mit 
relativ guten Echtheitseigenschaften ohne wesentliche 
Mehrkosten und gestattet in vielen Fallen die Anwen- 
dung von Direktfarbstoffen, in denen bisher nur rnit 
Kupenfarbstoffen gefarbt werden konnte. [A. 98.1 

Beitrage zur Kenntnis des  p-Phenylhydroxylamins. 
Von Privatdozcnt Dr. EUCEN MULLER und ERICH LINDEMANN. 
(Am dem org.-chem. Invtitut der Tachnischen Hochschule, Danzig.) tEingeg. 11. August 1933.) 

Das Phenylhydroxylamin, das unabhiingig vonein- 
ander von A .  WohP) und E .  Barnbergers) entdeckt worden 
ist, ist seitdem vielfach zum Gegenstand eingehender 
Untersuchungen geworden. Uber seine mannigfachen Re- 
aktionen herrscht allerdings in mancher Hinsicht noch 
keine volistandige Klarheit. 

In einer seiner Abhandlungena) vertritt Bnmberger 
den Standpunkt, dal3 die Umwandlung des Phenyl- 
hydroxylamins (im folgenden stets Ph-Hy.) rnit Sauren 
intermediar iiber ein einwertiges Stickstoffradikal, das 
Phenylimid CsHs-N < statthaben soll, dasselbe Radikal, 
dem Goldschmidt') bei der Oxydation des Anilins zu 
Farbstoffen einen hervorragenden Anteil zuspricht. 

Einen Zusammenhang mil dieser Frage schien der 
Verlauf des thermischen Zerfalls des Ph-Hy. zu bietens), 
der, wie wir fanden, unter uberwiegender Bildung von 
Azobenzol und Wasser vonstatten geht. Hier konnte bei 
einer intramolekularen Wasserabspaltung das Phenylimid 
intermediar auftreten. Bereits unsere ersten Versuche 
ergaben bei mehrstiindigem Erhitzen des Ph-Hy. in in- 
differenten Losungsmitteln (Xylol oder Cumol) unter 
Stickstoff einen Azogehalt von annahernd 50%. Nebenher 
entstand eine betrachtliche Menge Azoxybenzol und 
Anilin. Die reaktionskinetische Untersuchung des Zer- 
falls mil Hilfe einer von uns zu anderen Zwecken aus- 

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 1432 (18941. 
2) Ebenda 27, 1347, 1548 [1894]. 
3) Ebenda 33, 3606 [11900],. 
4) Ebenda 53, 50 [1920]; 46, 2728 [1913]; 55, 2450, 3216 

[19n]. Siehe auch Wieland, ebenda 48, 1112 [1915], u. Sliegliiz 
u. Curme, ebenda 46, 911 [1913]; Journ. Amer. chem. Soc. 35, 
1143 [1913]. 

6 )  Erste Angaben Ilambergers hieriiber Ber. Msch. chern. 
Ges. 27, 1550 [ l w ] .  Weitere Angaben in einigen seiner zahl- 
reichen Arbeitcn iiber das Ph-Hy., vgl. spater. 

gearbeiteten Jodtitration des Ph-Hy.0) war hier infolge 
der Anwesenheit anderer jodverbrauchender Reaktions- 
produkte nicht moglich. Wir versuchten daher, durch Ab- 
anderiiog der Versuchsbedinpngen zunachst einen quanti- 
tativen Zerfall in Azobenzol und Wasser zu erreichen. 

Die Aufarbeitung der Reaktipnsprodrtkte ergab aber 
stets einen betrachtlichen, schwankenden Gehalt an 
Azoxybenzol und Anilin neben ganz geringen Mengen 
von Substanzen, die nicht naher untersucht wurden. 

Die Versuche, die anfangs in alten Glaskolben aus- 
gefiihrt wurden, waren in neuen Glaskolben nicht repro 
dilzierbar. Je nach Vorbehandlung des Glases schwankten 
die Versuchsergebnisse in weiten Grenzen von wenig 
Azoxygehalt zu uberwiegendem Gehalt an Azoxybenzo' 
und dementsprechend 50-20% Azobenzol im Gemisch 
der beiden Stoffe. Wir fanden nach vielen vergeblichen 
Versuchen, daB stets dieselben Ergebnisse nur in pein- 
lichst sauberen Quarzgefiiben und auch nur mit frischem, 
peinlichst gereinigteni Ph-Hy. zu erzielen waren. 

Da die thermische Zersetzung des Hydrazobenzols in 
Anilin und Azobenzol nach dem Schema einer Dispro- 
portionierung erfolgt, wie Wieland') und GoldschmidP) 
in iiberzeugender Weise dariegen konnten, lag es nahe, 
anzunehmen, dai3 auch beim Zerfall des Ph-Hy. eine 
Dismutation 

< > - N H O A  - * O - N = 0 + 2 H  

2 H i- ( -->-NHOH F < > H ~  + H,O 

die Grundlage des Vorganges bilden konnte. 
0 )  Vgl. K .  Brand u. Mitarb., Journ. prakt. Chem. (2) 131. 

97 [1931]. Vgl. Journ. chem. SOC. London 1926, 2386, Best. von 
CH3NHOH mittels J2 und NaHCO,. . 

') Ber. Dtsch. chem. Gee. 48, 1098 119151. 
8 )  Ebenda 55, 3216 119221. 
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