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zolon-4-carbonsaure zu versetzen, um von vornherein eine 
einwandfreie, nichtleuchtende Reaktionslosung zu erhalten. 

Die auf Blut zu untersuchenden Objekte werden mit 
der nicht leuchtenden Llisung bespritzt, zweckmaigerweise 
mit Hilfe eines Zerstaubers ans Glas. Die zahlreichen Ver- 
suche lehrten, daB selbst geringste Blutspuren ein starkes 
Aufleuchten hervorrufen. Fr i sches  B lu t  lost jeweils nur 
ein schwaches kuchten  aus. E inge t rocknete  B lu t -  
spu ren  indessen rufen eine helle, blaue und lang an- 
dauernde Chemiluminescenz hervor. Je alter die Blutspur 
ist, um so deutlicher ist der Lichteffekt. Es wirkt das aus 
dem Blut im Lauf der Alterung vom Globin abgespaltene 
Hamatin. 

Der Nachweis von Blutspuren durch die Chemilumines- 
cenz ist als spezif isch zu bezeichnen; Sperma, Speichel, 
Harn, Kot, Eiter und andere Korperflussigkeiten reagieren 
nicht. Milch- und Kaffeeflecke sowie Starke, organische 
und anorganische Farbstoffe und Tapeten, Gewebe, Leder, 
Haut, Pilzkulturen verschiedenster Art, Ole und gefarbte 
Wachse (u. a. Schuhcreme) losen ohne Blut die Leucht- 
reaktion nicht aus. Erd-, Gesteins- und Holz- sowie Metall- 
proben, Gras und Laub allein zeigen kein Aufleuchten. 
Insbes. vermogen Rost- und andere MetalIoxyde, die in 
der Praxis nicht selten mit einer Blutspur zusammen an- 
getroffen werden und bekanntlich eine starkr H,O,-Zer- 
setzung bewirken, die Versuchssubstanz nicht zu einem 
blauen Aufleuchten anzuregen. 

Die Abbildungen lassen erkennen, d d  jeweils nur die 
Teile der Unterlage, die mit Blut benetzt waren, zum Auf- 
leuchten kamen. Selbst von lang andauerndem Regen ver- 
waschene Spuren, u. a. auch solche auf Laub, Gras, Erd- 
boden und Gestein, die mit bloBem Auge nicht mehr wahr- 
nehmbar waren, leuchteten nach dem Bespritzen mit der 
Versuchslosung noch unvermindert stark auf. Die Leucht- 
dauer betrug durchschnittlich 15 min. Nach erfolgter 
Reaktion konnte der Lichteffekt durch abermaliges Be- 
spritzen mit der Versuchslosung widerum ausgelost werden. 
Ebenso gelang es, geringe Blutspuren in Seifenwasser und 
anderen Abwiissern (z. B. 5 Tropfen Blut in 6 1 Fliissigkeit) 
durch die Chemiluminescenz zu erweisen. 

Dieser neue Blutnachweis ist fur den forensischen 
Chemiker urn so wertvoller, als nach  der Uberpriifung 
der Materialien no& die spektroskopische sowie serologische 
Untersuchung und Identifizierung der Blutart moglich ist. 
Die aus den Untersuchungsobjekten nach erfolgter h u c h t -  
reaktion mittels physiologischer Kochsalzlosung gewonnenen 
Ausziige lieferten in jedem Falle eindeutige Absorptions- 
spektren. Je nach der Dauer der Einwirkung der Versuchs- 
losung auf die Blutspur wurde in den Ausziigen das 

Spektrum des alkalischen bzw. neutralen Methamoglobins 
festgestellt . Weiterhin gelang es, das Hamochromogen- 
spektrum zu erhalten. 

Die aus den Blutspuren gewonnenen Ausziige lieBen 
ebenfalls die erfolgreiche Durchfiihrung der Uhlenhut schen 
Prazipitinreaktionen zu. Aus Blutgemischen wurden auf 

Abb. 3. Aufleuchten von Blutspuren an einem Geliinder (mit 01- 
farbe gestrichenes Holz und verrostetes Metall; Alter der Blut- 

spuren: 3 Wochen). 

dem iiblichen Wege die einzelnen Blutarten erkannt. 
Ebenso konnten beziiglich ihrer Ar t  unbekannte Blut- 
spuren sicher analysiert werden. 

Schwierigkeiten bei der serologischen Differenzierung 
von Blutgemischen wurden nicht beobachtet . Die Prazipitin- 
reaktion gelang auch dann noch, wenn die Versuchs- 
losung auf der Blutspur eingetrocknet war. 

Ein wei te rer  Vorteil der beschriebenen Unter  
suchungsmethode gegenuber den bisber fiblichen besteht 
darin, d d  auch ein ausgedehnter Tatort oder ein groaes 
~berfiibrungsstiick mit Schnelligkeit ohne Mata$dverlust 
auf etwa vorhandene Blutspuren iiberpriift werden konnen. 

SchlieBlich sei erwiihnt, daB die Luminescenz der Blut- 
spuren besonders deutlich im Dunkeln hervortritt. Das 
intensive, einheitlich blaue Licht gestattet ohne weitere 
Hilfsmittel die photographische Fixierung aufgefundener 
Blutflecke. [A. 7.1 
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m Interesse einer einwandfreien Verzollung nach Deutsch- 

zwischen mercerisierten und nicht mercerisierten Geweben 

die iiblichen Priifungsverfahren versagen oder zu Zweifeln 

Beziiglich der GlanzrnessunE als analytischem Hilfsmittel 
land eingefiihrter Baumwollwaren ist es notwendig, AnlaB geben. I 

zu unterscheiden. Diese Unterscheidung ist oft ni&t zur Brkennung mercerisierter Baumwolle ist - zu berucksichtigen, 
daD eine Glanzateigerung nicht bei allen Baumwollsorten in be- schwierig; manchmal ist aber die Mercerisation so schwer friedigendem zu erreichen ist, Man k- schon 

erkennbar oder der ,,Mercerisationsgrad"') SO gering, dao bei h e m  ~ a r n  mit unbefriedigendem Glanz nicht ohne weiteres 

x) Ohne damit ein Kemzeichen fiir den technischen Ausfall muD man nach dem heutigen Stand der Wkenschaft unter dem 
 ode^ die Giite einer Mercerisation - worunter der Praktiker in Mercerisatfonsgrad einer Baumwolle den Grad der Umwandlung 
der Regel die erzielte Glanzsteigerung verstehen wird - zu geben. von Cellulae in Hydratcellulose verstehen. 

Angcwondle l ' h e m i e  
SO. Johra. 1937. Nr.8 I57 
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Nr. Material starke 

auf unmercerisiertes Material schlieBen. Bei Geweben tritt ferner 
der Glanz je nach der Bindungsnrt verschieden stark in Erscheinung. 
Ferner wird die Mercerisation in der Praxis auf recht verschiedene 
Weise durchgefiihrt. Bei der Garnmercerisation herrschen z. B. 
viel giinstigere Arbeitsbedingungen als bei der Stuckmercerisation. 
Hierzu konimen dann die vielen Abanderungsmoglichkeiten in der 
Konzentration und Temperatur der Mercerisierlauge. in der Stiirke 
cler Spanniing und Clem Zeitpunkt, wo sie angelegt wird; die Mag- 
lichkeiten der N:I W- oder Trockenniercerisation ; die Erhohung des 
Glanzes - eines mercerisierten - Gewebes dur& e b e  mechanische 
Nachhehandlung (die auch ak ,,Similimer?&age" bezeichnetc 
A n b r i n w g  des ,,Seidenfini4bq'! diuch Behandlung der Ware 
im Kalander) u. a. Dieser Sachlage entsprechend ist die Messung 
des Glanzes. als des sinnfiilligsten Merkmales eher  unter Spannung 
mercerisierten Baumwollware unbekannter Herkunft, fiir deren 
Nachweis nicht brauchbar. finlich liegen die Verhiiltnisse bei 
den anderen Erkennungsmerkmalen physikalischer Art, z. B. der 
ZcrreiOfest igkei t .  

Die, bekannten Methoden zum Nachweis mercerisierter 
13auniwolle nehmen i. allg. gar keine Rucksic6t auf die 
I:rage, ob'die Mqrcerisation rnit oder ohne Spannung, durch- 
gefiihrt wbrde. Die eine Gruppe benutit die morpholo- 
gischen V e r a n d e r u n g e n ,  die beim Mercerisieren m i t  
oder ohne Spannung in gleicher Weise auftreten, als Er- 
kennungsmerkmal, die andere dagegen stellt das Vorhanden- 
sein der bei. der Mercerisation gebildeten Hydra t  - 

Mikroskopie:  Die morphologische Unters+eidung merceri- 
sicrter von nicht mer&rlsierter Baumvolle bietet fiir deii erfahrenen 
Mikroskopikcr keine groDen Schwierigkeiten, wenn nur @t mer- 
cerisierte Fasern vorlkgen: In diesem Fall werden sich die glatten, 
walzenformigen. englumigen Fasern gut von den bandiihnlichen. 
korkzieherartig gedrehten, aeitlumigen Formen der nicht merceri- 
sierten Baumwolle unterscheiden Iassen. In der Technik wird 
jedoch eine Vollmercerisation nie erreirht *) ; eindeutiga mikro- 
skopische Bjlder sind demnach auch nicht immer zu erwarten. 
.%on in einem gut mercerisierten Garn tritt eine ganze Anzahl 
Pasern auf, welche die kennzeichnenden Veriinderungen gar dcht 
oder nur undeutlich zeigen. Diese mehren sich in schlecht oder 
schwach mercerisiertem Material derartig, daO auch dem geiibten 
Fachmann Zweifel aufkommen, ob er eine solche Ware als merceri- 
siert ansprechen sol1 oder nicht. Besonders unangenehm macht 
sich dieser I'mstand hemerkbar, wenn es sich um Cewebe handelt, 
die im Stuck mercerisiert wurden. 

A u s z i h l m e t h o d e  (Entwindungszahl ) :  Man ist neuer- 
dings dazu iibergegangen, rein statistisch an einer groDeren Zahl 
(700-1000) von Einzelfasern bzw. Einzelfaserabschnitten festzu- 
stcllcn. ob sie vollstiindig glatt sind oder noch die spiraligen Win- 
diingen der nativen Ba~mwolle aufweisen')'). Da jedoch die Ent- 
windungszahl. d. h. der Hundertsatz vollig entwundener Fasern. 
von den verschiedensten rein mechanischen Faktoren abhangt'). kann 
von einer Peststellung des ,,Mercerisationsgrades" keine Rede sein. 

Die rontgenspektrographiche 
I..ntersuchung gestattet nicht nur, den Mercerisationsgrad (Anteil 
an Hydratcellulose) zu ermitteln. sondern bis zu einem gewissen 
Grade auch die Frage zu entscheiden. ob rnit oder ohne Spannung 
mercerisiert wurde'). Die Notwendigkeit, eine teure Rontgen- 
einrichtung zu beschaffen. diirfte aher der breiteren Anwendung 
hindernd im Wege stehen. 

H y d r o l y s i e r b a r k e i t  n a c h  Schwalbe,  L a u g e n a b s o r p t i o n  
n a c h  V i e w r q .  Hygroskopiz i t i i t  n a c h  Schwalbe:  Diese Ver- 
fahren haben keine groQe Bedeutung erlangt, weil sie entweder 
nicht spezifisch sind oder eine fur die Bediirfnisse der Praxis un- 
befriedigende Cenauigkeit besitzen. 

Messurigen a u f  G r u n d  des g e g e n u b e r  n a t i v e r  
Cellulose erhohten Adsorptionsvermogens der H y -  
d r a t c e l l u l o s e :  J o d a d s o r p t i o n  und A n f i i r b b a r k e i t .  

J o d r e a k t i o n e n :  a) mit wal3riger Jod-Jodkalium- 
Lijsunp), b) mit Chlorzink- Jod-Lasung'). 

a) Die blol3e Jod- Jodkalium-l,6sung 1 a t  sehr gut die Unter- 
schiede zwischen verschiedenen Mercerisationsstufen erkennen. 
Es ist durchaus nicht notig, hierbei das aderordentlich 
konzentrierte Reagens von Hubner ( 2 O g  Jod in 100 cmS 
gesiittigter Jodkaliumlosung) zu verwenden. Man bekommt 

*) Vgl. auch Schramek, Mschr. Text.-Ind. 48, 241 [1934]. 
s, Krais, Text. Forschg. 18, 3 [1931]. 
4, Cduert u. cyibbenu, J .  Text. Inst. e4, T233 [1933]. 
s, 2. B. nach H a w ,  Chemiker-Ztg. 81, 220 [1908]. 
*) S. Lawe, ebenda 26,735 [1903], Riatenput, Fiirkztg. 28, 73 

' . L  

.. . cel lulose fest. I. . 

K o n t g c ns pe k t rog r a p h i e : 
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Farbung 
bei Beginn 1 Entfarbungsdauer 

desQ7&rrns 

sogar schon rnit einer iiblichen Jodlosung kraftige Far- 
bungen. Mit einer U s u n g ,  die 4 g Jod und 6 g Kaliumjodid 
in  100 cnia enthielt, wurden z. B. die in  Tabelle 1 zusamiiien- 
gestellten Ergebnisse erzielt, inderxi kleirie Gewebeabschnitte 
von 3-4 clns ohne Vornetzung 3 min in das  Keagens eiii- 
gelegt und dam in viel Wasser eingehiingt wurden. 1)ie 
mercerisierten Proben 2-7 und 9-1 4 waren selbst linter 
Spatinnng hergestellt und an der I.nft getrocknet w-ordcri 

Tabel le  1 
- - __ - - - .- - _____- ~ _ .  

1 Kohnessel 1 BrHunlich \Vird 1;uigsain hrll- 

1 ' Kohnessel 5 ( h v . - " , ,  Ilriunlirh \Vird I;ingsan~ Iicll- 

3 Kohne.ssel 10 (;ew.-",, Ihnkelblau Nach 10 min hellblaii 
4 Kohnessel 15 Gew.-'/, 1)unkelblau Stid1 30 min noch 

5 Rohnessel 20 (hv.-:/,, lhnkelhlau Noch nach 30 niin 

25 (;ew.-'x, Dunkelblau Noch nacli 30 niin 

30 ( k \ v , - ~ ' ~ ' ,  Dunkelblau Soch nach 30 inill 

1)r:iiin 

1)raun 

deutlich blnu 

dunkelblau 

dunkelblau 

dnnkrllhu 

6 Kohnessel 

7 Kohnessel 

x Nessel. 

0 Nessel 

10 Nessel. 

11 Nessel. 

12 Nessel, 

13 , Nessel, 

I4 ' Nesael, 

gebleich t 

gebleicht 

gebleicht 

gebleicht 

gebleicht 

gebleich t 

Kebleicht 
15 
16 
17 
18 

Rohgewebe 
Rohgewebe 
Rohgewebe 
Rohgewebe 

Ilrliinlich N:icli 5 inin Ilahc7.u 

5 Grw. -"b  Hraunlich Nach 5 min nahem 
cntfarbt 

entfarbt 
10 Gew.-% Dunkelblau Xach 10 min hellblau 

15 Gew.-:h Dunkelb1:iu N:ich 30 min nahezu 

10 Gew,-O,(, Dunkelbliiu Noch nach 30 mill 

2.5 ( k \ v . - " ~  ' 1)unkelbl;iu Soch nach 30 rniti 

3 0  (:ew.-"(, Dunkelhlau Soch nach .10 min 

_ _  Unterschiede' l'nterschiede nach 
100 Be i in Farbton 30 min kaum mehr 
200 B6 und Intend- 1 wahrnehmbar 
30° R6 ta t  gering, je- 

doch deutlich 
\-orhanden 

entfarbt 

clunkelblau 

dunkelblari 

clunkelblaii 

Wiihrend die Methode soniit bei den I'roben 1-14 und 
anderen Mustern aus  der Textilindustrie sehr deutliche Unter- 
schiede zwischen nicht mercerisierter, schwach und stark 
mercerisierter Baumwolle erkennen lut, zeigt sich schon bei 
den Proben 15-18 aus dem Technikuni fur  Textilindustrie 
in Reutlingen, da13 das Verfahren nicht in  allen Piillen zur 
Zufriedenheit arbeitet. 

b)  Es wurde daher gepriift, wie sicli das gleiche Material 
gegen das Reagens von Lunge verhiilt. Obwohl sich Gewebe- 
abschnitte f u r  diese Methode wegen der schwierigen Diffusion 
der dickflussigen Chlorzinklhung scblecht eignen (Risfenpuvl 
arbeitet z. B. nur mit Fiiden), wurde ebenso wie im obigeii 
Versuch verfahren mit dem einzigen Unterschied, dalj die 
Proben vor der Behandlung init Wasser getriinkt wurden, urn 
uberhaupt eine Netzung durch die Losung zu ermoglichen. 

Das Ergebnis (Tab. 2) zeigt, da13 die Chlorzink- Jod-Idsung 
hinsichtlich der Proben 1-14 keine wesentlichen Vorteile gegen- 
iiber der Jod- Jodkalium-Losung bietet. Bei den Proben 15-1s 
ist die Differenzierung etwas schiirfer, wenn auch keineswegs 
befriedigend. Beide Jodreaktionen b u h n  bei der Anwendung 
auf rohe Baumwolle an Empfindlichkeit ein, da offenbar 
die hier nochvorhandenen Begleitaubstanzen. insbes. dieCuticula. 
die Reaktionsfahigkeit vermindern. Ferner ergiht Baumwolle 
mit Chlorzink- Jod-Lcsung inAbh&ngigkeit von denTrocknungs- 
bedingungen nach dcr Mercerisation verxhieden starke Blau- 
ftirbungen. Vielleicht ist bei den Proben 15-18 die Hydrat- 
cellulose dutch einen energischen, nach der Mercerisation 
vorgenommenen TrocknungsprozeB so weitgehend entquollen 
(verhornt), daB die Umsatzfahigkeit mit Jodreagenzien auf 
einen Mindestbetrag herabgedrtickt wurde. 

I - n - u n - d a -  1 1 1 m - 1 -  
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T a b e l l e  2. 
_-- . - - - . ___ - 

Nr. ' Material Laugenstarke 
_I 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 
18 

Rohnessel 

Rohnessel 

Rohnessel 

Rohnessel 

Rohnessel 

Rohnessel 

Rohnessel 

Nessel, gebl. 

Nessel, gebl. 

Nessel, gebl. 

Nessel, gebl. 

Nessel, gebl. 

Nessel. gebl. 

Nessel, gebl. 

Rohgewebe 

- 

5 Gew.-yo 

10 Gew.-Y0 

15 Gew.-yo 

20 Gew.-% 

25 Gew.-% 

30 Gew.-yo 

- 

5 Gew.-% 

10 Gew.-yo 

15 Gew.-% 

20 Gew.-yo 

25 Gew.-yo 

30 Gew.-% 

- - - - - _. - 

Entf arbungsdauer 

Nach 15 rnin nur noch schwach 
hellblau 

Nach 15 min nur noch schwach 
h ellbl au 

Nach 35 rnin nur noch schwach 
hellblau 

Nach 30 min stark aufgehellt, 
nach 2-3 h nur noch schwach 
hellblau 

Nach 30 min stark aufgehellt. 
nach 2-3 h nur noch schwach 
hellblau 

Nach 30 min stark aufgehellt, 
nach 2-3 h nur noch schwach 
hellblau 

Nach 30 min stark aufgehellt, 
nach 2-3 h nur noch schwach 
hellblau 

Nach 15 min nur noch schwach 
hellblau 

Nach 15 min nur noch schwach 
hellblau 

Nach 35 min nur noch schwach 
, hellblau 
Nach 30 min stark aufgehellt. 

nach 2-3 h nur noch schwach 
hellblau 

Nach 30 min. stark aufgehellt, 
nach 2-3 h nur noch schwach 
hellblau 

Nach 30 min stark aufgehellt, 
nach 2-3 h nur noch schwach 
hellblau 

Nach 30 min stark aufgehellt, 
nach 2-3 h nur noch schwach 
hellblau 

- i Nach 25 min nur noch schwach 
' hellblau 

Rohgewebe I , Nach 30 rnin nur noch schwach 
hellblau 

Rohgewebe ZOO Be Langsam zunehmende Entfar- 
Rohgewebe I 300 B6 I bung; nach etwa 3 h nur noch 

loo B6 

I schwach hellblau 

Da die Bildung der blauen Jodverbindung demnach 
nicht stets und mit geniigender Deutlichkeit eintritt, kann 
den J od-Reakt ionen nur  der  Wer t  einer Vorprobe 
beigemessen werden. Hierzu empfiehlt sich besonders das 
oben geschilderte Verfahren mit 4%iger Jod-Jodkalium- 
Liisung wegen der bequemen Ausfiihrbarkeit ; bei dieser Ver- 
suchsfiihrung kann man mit ziemlicher Sicherheit sagen, dal3 
Proben, die nach 10 min wiihrender Wwerung noch deutlich 
blau gefarbt sind, bestimmt mercerisiert worden sind. 

Aul das Verfahren von Schwertassek, nelcher d'e \-on der 
Faser adsorbierte Jcdrrenge quant'tativ testimmt, sei 1 er- 
wiesen'). 

A n f a r b b a r k e i t :  Nach dem grundlegenden Verfahren von 
KnechE) werden die zu untersuchenden Proben (je 2.5 g) nach dem 
fur Baumwolle ublichen Verfahren in einem Bade bei zwanzigfacher 
Flotte 1 h mit 3 yo Benzopurpurin 4 B, 5 yo Soda und 10 yo Natrium- 
sulfat ausgefarbt; nach dem Auswaschen wird fur jede Probe die 
aufgenommene Farbstoffmenge durch Titration des Farbstoffes 
mittels Titantrichlorid auf der Faser bestimmte). 

Gleichzeitig mit dem Versuchsmaterial wird eine unmerceri- 
sierte Baumwollprobe von ,,ungefahr derselben Qualitat" aus- 
gefarbt ; mit Hilfe der von Knecht aufgenommenen ,,Mercerisations- 
kurve" wird dann aus dem Verhdtnis der Farbstoffaufnahmen auf 
die unbekannte Laugenkonzentration geschlossen. Schon Knecht 
hatte bei Anwendung der Methode auf i m  S t u c k  mercer i s ie r te  
Baumwolle keinen Erfolg. Da aber die Farbstoffaufnahme auch 
von der Bleichung (nach eigenen Versuchen) sowie von der Be- 
handlung des Garns nach der Mercerisation (Knechtl") abhangt 
und schlieI3lich nach Schwe~laasek1~) Nummer und Drehung der 

') Melliands Textilber. 12, 457 [1931]. 

O) Uber die Ausfiihrung der Titration siehe z. B.: Ruggli: 

lo) J.  Soc. Dyers Colourists 24, 107 [1908]. , 

II) Melliands Textilber. 16, 269 [1934]. 

2. Farbenind. 7, 2% [1908]. 

Praktikum der Farberei und Farbstoffanalyse. Seite 186. 

Garne sowie die Bindung im Gewebe, also rein mechanische Be- 
dingungen, a d  die Laugenwirkupg von EinfluD s h d ,  ist auch eine 
einwandfreie Beurteilung ekes unbekannten Gar  nes  nach dieser 
Methode nicht moglich. 

Daraus ergibt sich fur Methoden, die sich der Adsorp- 
t ionsmessung zur Feststellung des Mercerisationsgrades be- 
dienen, die Forderung nach einem Vergleichsmaterial. das 
sich - abgesehen \-on der Mercerisation selbst - in keiner 
Beziehung (wie Baumwollsorte, Drall, Bindung, Bleichung 
USW.) von der w untersuchenden Probe unterscheidet. Da 
diese Forderung in der Regel nicht erfiillt werden kann, mu13 
man samtliche bisher bekannten Verfahren dieser Art als 
ungeniigend bezeichnen. 

Zusammenfassend ist zu sagen, da13 von den bekannten 
Verfahren zum Nachweis mercerisierter BaumwoUe keines 
die Sicherheit und allgemeine Anwendbarkeit besitzt, 
hrelche man verlangen muB, um sich ein einwandfreies 
Urteil bilden zu konnen. Eine Ausnahme hiervon macht 
anscheinend die rontgenographische Methode, welche je- 
doch bisher nur wenig Anwendung gefunden hat. Verfasser 
hat daher ein neues Verfahren ausgearbeitet, das auf Baum- 
wolle aller Art, insbes. Gewebe, in gefarbtem oder un- 
gefarbtem Zustand angewendet werden kann, Unsicherheits- 
faktoren nach Moglichkeit ausschaltet und nur einfacher 
Hilfsmittel bedarf. 
. Das Verfahren benutzt wie das von Knecht angegebene 
die Affinitat der Baumwolle zu substantiven Farbstoffen, 
d t  jedoch nicht unmittelbar die auf der Faser sitzende 
Farbstoffmenge, sondern berechnet diese aus dem im 
Farbebad nach der Farbung verbliebenen Farbstoffrest. 
Auf diese Art sind farbige Gewebe der Untersuchung ebenso 
zuganglich wie ungefarbte. Die Konzentration der Farbe- 
flotte wird colorimetrisch ermittelt12). Als Farbstoff wird 
Brillantbenzoblau 6 BL3) benutzt. Da die von Weltzien aus- 
gearbeitete Methode fur Serienuntersuchungen immer 'noch 
ziemlich miihsam ist, wurde fur die folgenden Versuche 
ein Farbeverfahren angewendet, das von H .  Fink, Wolfen 
(Kunstseidenlaboratorium der I. G. Farbenindustrie A. G.) , 
stammt und mir von diesem freundlichenveise zur Benutzung 
freigestellt wu rde. 

In  handelsiibliche ,,Arzneiglaser", Flaschen von 100 cmS 
Inhalt mit Bakelit-Schraubverschld und Gummidichtung, 
wird aus einer Burette jeweils das Fiinfundzwanzigfache vom 
Gewicht (zweckmkOig zwischen 1 und 2 g) der zu farbenden 
Probe an Farbstofflosung auf 0,Ol cma genau eingemessen. 
Die zu f irbenden Baumwollproben werden moglichst gleich- 
zeitig in die dazugehorigen Flotten gebracht. die PLrbeflaschen 
gut verschraubt und sofort tiichtig umgeschuttelt. Dann 
kommen die Flaschen in ein mit kaltem Wasser gefiilltes 
Heizbad, worin sie unter moglichst hkufigem Umschutteln 
im Laufe einer halben Stunde gleichmaig auf 70° erhitzt und 
wihrend einer weiteren halben Stunde unter den gleichen Be- 
dingungen bei dieser Temperatur gehalten werden. Nach 
kurzem Abkiihlen an der Luft stellt man die Flaschen 10 nlin 
in fliel3endes Leitungswasser, schiittelt noch einmal gut durch 
und entfernt mit Hilfe eines Drahthakens den Stoff aus der 
Flotte. Dann werden 5 cmS der Flotte in einem MeBkolben 
mit Wasser genau auf 100 cm3 aufgefiillt und die Konzen- 
tration dieser Losung colorimetrisch ermittelt. Hierfur ist 
jedes gute Colorimeter brauchbar, erforderlich ist jedoch die 
Verwendung einer Vergleichslosung, deren Konzentration 
nicht allzusehr von derjenigen der zu messenden Losungen 
abweicht, da sonst merkliche Abweichungen \-om Reerschen 
Gesetz das Ergebnis beeinflussen. 

Es handelte sich zuniichst darum festzustellen, ob niit 
Hilfe dieser Methode uberhaupt eine ,,Mercerisationskurve" 
aufgenommen werden kann, die der von Knecht ermittelten 
ihnelt. 

I*) Siehe z. B. Weftzien u. Gotze, Seide 81, 257 [1926]; Weltzien 
u. Schulze, ebenda 85, 360 [1930]. 

13)  Der Farbstoff ist unter der Bezeichnung ,,Chicagoblau 6 B ,  
chemisch rein" von der Verkaufsabteilung I, der I. G. Farben- 
industrie A. G., Frankfurt (Main) zu beziehen. 
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Lindemann:  v b e r  den  Nachweie  mercer ie ier ter  Baumwol le  

Als Versuchsmaterial diente sowohl rohes, abgekochtes 
als auch gebleichtes Baurnwollgarn. Hieraus wurden 2 Reihen 
ohtie Spannung niercerisierter Muster hergestellt, indeni je- 
weils ein Strang ohne vorhergehende Netzung 10 niin bei 
%imniertcmperatur in Natronlauge bestimmter Konzentration 
unigezogen. griiidlich init kalteni Wasser gespiilt, mit Essig- 
saure ahgesauert, und nochnials mit Wasser bis zur neutralen 
Keaktioii gewaschen wurde. Die Laugenkonzentrationen 
stiegen jeweils um 5 Einheiten ron 0 his zu 30 C,ew.-yh 
Natriunihydroxyd. Von den so hergestellten 14 verschiedeneii, 
lufttrockmen Prohen wurden jeweils genau 2 g itn Flotten- 
rcrhalttiis 1 : 25 nach der oben wiedergegebenen Vorschrift 
ausgef5rht. Die 1:lotte enthielt in 100 an* 100 mg Farbstoff 
und 100 iiig wasserfreies Natriunlsulfai. Die bei der colori- 
~netrischen Messung der auf das 20 fache verdiinnten Rest- 
flotte benutzte Vergleichslosung enthielt 3 ing Parbstof f und 
3 mg Natriurnsulfat in 100 cms. In Tabelle 3 sind die er- 
mittelten Farbstoffaufnahmen als Milligranim Farbstoff auf 
100 g Faser angegeben (Spalte 2). 

Tabelle 3. 

Gew.-% NaOH in 1 Farbstoff- Affi- ' Farbstoff- 
zaht I aufnahme der 1 aufnalime 

Affi- 
nit(its- 
zahl Mercerisierlauge 

435,s mg/100 g 
416.5 mg/100 g 

0 
5 

10 

25 
30 

100 
% 

iler lufttrockenen Faser cter wasserfreien' Faser 
~~~~ 

426.3 mg/100 g 
407.0 mg/100 g 
670.8 mg/100 g 
959.0 nig/lOO g 
921,O nig/lOO g 

869.5 mg/100 g 

482.0 mg/100 g 
473,O mg/100 g 
617.3 mg/100 g 
948.3 mg/lOO g 
969,s mg/100 g 
979.8 mg/100 g 
921 .O mg/100 g 

921 ,o 111g/100 g 

- 
100 
95 

157 
225 
216 
216 
204 

100 
9H 

128 
197 
201 
203 
191 

Da die Bauniwollen infolge ihres verschiedenen Merceri- 
sationsgrades einen verschiedenen Feuch tigkeitsgehalt be- 
sitzen, wurden in einem Parallelversuch die Farbstoff- 
aufnahmen von Proben festgestellt, die 1 h bei 950 im 
Vakuum entwassert worden waren (Spalte 4). Ein Vergleich 
zwischen den Zahlen der Spalten 2 und 4 zeigt, da13 der 
Feuchtigkeitsgehalt der Fasern nur einen geringen EinfluB 
auf die adsbrbierte Farbstoffmenge hat, so da13 man die 

,, Farbungen gut ohne beson- 
ders scharfe Trocknung mit 
lufttrockenem Material durch- 
ftihren kann. 

200 Der Vergleich zwischen 1 I '1 Versuchsreihen vorliegender 
Art wird erleichtert, wenn I90 

' I ,  ~ 

man die Farbstoffaufnahme 
jeweils auf das Anfangsglied 
der Reihe bezieht, indem man 
die Zahlen durch den Wert fur 
die dazugehorige nicht merceri- 
sierte Probe dividiert. EinVer- 

770 

$,4ub I # 1 I 1 1 gleichderauf diesemWege be- 
.U rechneten ,,Affinitatszahlen" 

(Spalte 3 und 5 der Tabelle 3) 
mit der ebenso berechneten 
,,Mercerisationskurve" von 
Knecht ergibt (Abb. l), da13 
die colorimetrisch ermittelten 

700 Diagramme die Unterschiede 
o 5 ro 75 M w 30 zwischen den einzelnen Mer- 

cerisationsstufen in ganz iihn- 
licher Weise wiedergeben, wie 

k. Y. &OH 

Abb. 1. 

Abb. 2. (Spaiiiimliineii ) 

das Knechtsche Verfahren. Deni von etwa 121/276 Natriuiii- 
hydroxyd an abweichenden Verlauf braucht man des- 
wegen keine grunddtzliche Bedeutung heizumessen, 
weil das Diagramm I die Affinitat von Rohgarn wieder- 
gibt, das mit Wasser vorgenetzt und dann unter Spaii- 
nung mercerisiert wurde, wiihrend die Diagramme I1 und 
111 sich auf trocken und ohne Spannung mercerisiertes Garn 
beziehen. 

Nachdem dieses Ergebnis Aussicht auf weitere11 I'rfolx 
bot, wurde das Verfahren dadurch verl,e.ssert, daW an Stelle 
der alten I'lotte eine Farbstofflosung vemendet wurde, die 
120 riig Chicagoblau und 480 ing Natriuiiisulfat in 100 c11P 
enthielt (Konzentration 120/4XO %) . Der Ablesun~sspielrauiii 
am Colorimeter wird dadurch versoBert. Auf den Verlauf 
der Affinitiitsdiagranune iibt die Flottenzusaiiinieilsetzuii~ 
nur geringen EinfluB am. 

Es wurden nun Mercerisationskurven von Gewebeii 
aufgenommen, wobei die Mercerisationen nunmehr 
unter Spannung  und in moglichst enger Anlehniing an 
die technischen Arbeitsbedingungen durchgefuhrt wurden. 
Als Ausgangsmaterial dienten zwei versclriedene, von einer 
Textilfabrik erworbene Nessel, von denen der erste aus 
roher, der zweite aus gebleichter Baumwolle hestand. 

Der Rohnessel wurde zunachst mit ,,I<iolaw C 6, flii.asig" 
(I. G .  Farbenindustrie) nach dem hierfiir vorgeschriebeneii 
Verfahren entschlichtet ; der gebleichte Nessel en thielt keinerlei 
Appretur. Um die tatsachlich wirksame Alkdikonzentratiori 
jeweils genau angeben zu konnen, wurde in diesem und hei 
allen spateren Versuchen ausschlieBlich trocken mercerisiert , 
d. h. es wurde mit der luft- 

das Mercerisierbad eingegangen. 
Eine schnelle und griindliche 
Netzung wurde durch die Ver- 
wendung des Spezialnetzmittels 
,,Floranit" (10 g im Liter) der 
Bohme Fettchemie G. m. b. H. 
erreicht . 

Als beste Vorrichtung, um , 
die &webe so straff wie mog- f 
lich zu spannen, haben sich hier 2 
einfache, verstellbare Rahmen $ 
aus Messing bewahrt, die auf 3 
der einen Seite mit Nadeln 
nach Art der Gardinenspann- 
stifte versehen sind (s. Abb. 2). 
Man spannt den Stoff zuerst 7f0 
straff iiber zwei parallel ver- 
laufende Nadelreihen, welche 
etwas weiter hervorstehen als Gcw. X NuO. 
die Nadeln auf den beiden 
iibrigen Schenkeln, so dd3 der 

trockenen Ware uniiiittelbar in 200 .*- 

Abb. 3. 
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Stoff dann ungehindert ebenso auf diesen befestigt werden 
kann. Die von den Nadeln umschlossene Flache ist fur 
einen Einzelversuch zweckmaI3ig 50-100 cm* grol3 (6 x 8 
bis 10 x 10 cm), kann jedoch zur Schaffung eines Vorrats 

Abb. 4. tRohnessel.) 

gleichartiger Ware beliebig 
groJ3er gewWt werden. 

Im vorliegenden Versuch 
wurden Gewebeproben von 
50.70 cm auf grol3eren Rahmen 
3l/, min in floranithaltigen Lau- 
gen von 5, 10, 15, 20, 25 und 
30 Gew.-% Natriumhydroxyd 
bei Zimmertemperatur behan- 
delt und darauf griindlich mit 
kitungswasser abgebraust ; der 
Stoff wurde dam von den Rah- 
men entfernt, in Z%igerEssig- 
slure abgesiluert, gew- 
und an der Luft getrocknet. 
Wurden etwa 1-2 g schwere 
Proben der so mercerisierten 
Gewebe gleichzeitig mit je 
einem unbehandelten Muster in 
120/480%iger Flotte ausgefilrbt, 
so ergaben sich die inAbb. 3 dar- 
gestellten Affinitatsdiagramme. 

Das hier gleichzeitig aufge- 
zeichnete Affinitatsdiagramm 
nach K w h t  fiir naB merceri- 

siertes Rohgarn zeigt jetzt eine aufierordentlich be- 
friedigende Ubereinstimmung mit der Kennlinie des 
Rohnessels. Dagegen weichen die Ergebniise fiir Roh- 
nessel und gebleichten Nessel ziemlich voneinander ab. 
Der wesentlichste Unterschied besteht darin, dal3 die ge- 
bleichte Baumwolle mit S%iger Lauge kaum eine Affini- 
tatssteigerung erfkhrt, w a r e n d  die Aufnahmefiihigkeit der 
Rohwaren um 25 % ansteigt, wed die 5%ige Lauge offenbar 
wie beim Beuchprozd Begleitstoffe aus der Faser entfernt, 
die die Entfaltung der Adsorptionskraft der Baumwoll- 
cellulose beeintrachtigen. Andererseits steigt die Farb- 
affinitat der mit mehr als 20Xiger Lauge behandelten, ge- 
bleichten Ware im Gegensatz zur Rohbaumwolle noch 
stetig an. 

An dieser Stelle wurde versucht, ob die einzehen Merceri- 
sationsstufen nach dem Vorgang von MennelP) durch Be- 
handlung mit Formaldehyd-Schwefelshre schaJfer diffe- 
renziert werden konnen. Zu diesem Zweck wurden kleine 
Proben der verschieden stark mercerisierten Muster 2 min bei 
Zimmertemperatur in einem Bade aus 320 cmS Schwefelslure 
(Dichte = 1,6) und 260 c m 3  40%iger Formaldehydltisung 
behandelt und dann griindlich mit Wasser, lxiger Sodalosung, 
2%iger Essigsaure und dest. Wasser gespiilt. In Abb. 4 u. 5 
ist das Ergebnis mit Hilfe der Affinitatszahlen so dargestellt, 
daI3 ein Vergleich rnit der nicht nach Mennell behandelten 
Ware (Affinitiitsdiagramm I) moglich ist. Die Kennlinien I1 
zeigen die Wirkung der Mennell-Behandlung, w a n  man die 
Affinitlt der urspriinglichen, nicht mercerisierten Baumwolle 
mit 100 ansetzt, wahrend bei den KPnnlinien 111 von der 
mercerisierten, jedoch mit Formaldehyd-Schwefelsiiure be- 
handelten Probe als VergleichsgroIje ausgegangen wird. Die 

Tabelle  4. 

Nr Garne 15) 
Bezeichnung 

Roh 36/2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gebeucht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gebeucht, gebleicht . . . . . . . . . . . . . . .  
Gebeucht, gebleicht, mercerisiert . . . . .  
Ungebleicht 36/2, mercerisiert (260 Be) 
Ungebleicht 40/2, mercerisiert (280 Be) 
Ungebleicht 30/3, tnercerisiert (300 Be) 
Ungebleicht 16/3, mercerisiert (320 BC) 

Farbstoffaufnahme 
( Flottenkonzentration 

347 mg/100 g 
625 mg/100 g 
500 mg/100 g 
776 mg/100 g 
601 mg/100 g 
544 mg/100 g 
641 mg/100 g 
648 mg/100 g 

100/100 yo) 

14) J.  Text. Inst. 17, "247 [1926]. 
l6) Die Garne wurden von der Ausriistungsanstdt S. Peldmann 

in Berlin-Oberschoneweide freundlichst zur Verfiigung gestellt. 
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Lindemann: U b e r  den N a c h w e i a  me~cerieierter Baun iwol l e  

Kennlinien 111 zeigen, daB, nach der Behandlung zwar die 
mercerisierten Proben 2,6 bzw. 2,Omal mehr Farbstoff auf- 
nehmen als die nicht mercerisierten gegeniiber 2,0 bzw. 1,55 
vorher; eine Steigerung auf das Achtfache, wie Mennell sie 
gefunden hat, konnte jedoch nicht festgestellt werden. Auf- 
f u g  ist in beiden Frillen, besonders jedoch bei der gebleichten 
Baumwolle, daI3 die Mennell-Diagramnie in ihrer Form sehr 
stark der Viewegschen Alkaliadsorptionsku$'I) gleichen : 
Von etwa 15 Gew.-% Natriumhydroxyd an aufwlrts sind 
die Kennlinien nahezu waage- 
recht. Die Empfindlichkeits- 260 
steigerung, welche die Behand- 
lung mit Formaldehyd-Schwe- 24U 
felsiiure zweifellos bietet, scheint 220 
aber nicht grol3 genug zu sein, 
um die allgemeine Anwendung 200 
des Verfahrens fiir  analytische 3 
Zwecke zu rechtfertigen. 8 78U 

DaB die Farbstoffauf- g7@ 
nahmefahigkeit einer merceri- 
sierten Baumwolle a d e r  von /Go 
der Konzentration der Mer- 
cerisierlauge von allen m6g- "' 
lichen anderen Bedingungen 
abhangt (s.S. 159), wird durch '@&' & M % h b o H  75 25 a 
die in Tabelle 4 dargestellten 

colorimetrischen Methode bei 
verschiedenen Garnen ermittelt wurden, noch einmal 
bestatigt. 

Die Zahlen zeigen, da13 gebeuchte Ware eine bedeutend 
grofiere Farbstoffaffinitat besitzt als rohe, und daB eine 
aderdem vorgenommene normale Bleichung die Affinitat 
wieder stark herabsetzt; selbst bei den Proben 5-7, die 
eine Reihe verschieden stark mercerisierter Rohgarne dar- 
stellen, treten UnregelmaBigkeiten a d ,  die ihre Erklarung 
wahrscheinlich in der Verschiedenheit des zur Mercerisation 
verwendeten Ausgangsmaterials finden. 

Man ge lang t  a l so  n i c h t  z u r  Fes t s t e l lung  des  
Mercer i sa t ionsgrades ,  i ndem m a n  d i e  W a r e  nach  
e inem fes tge leg ten  Ver fah ren  q u a n t i t a t i v  aus -  
f a r b t  u n d  d a n n  en t sp rechend  d e r  gemessenen 
F a r b s t o f f a u f n a h m e  d e n  Mercer i sa t ionsgrad  a u s  
e iner  S t anda rdmerce r i sa t ionskurve  en tn immt .  

Es wurde daher untersucht, ob man sich yon jeglichem 
Vergleichsmaterial unabhangig machen kann, indem man 
von einer Ware mit unbekanntem Mercerisationsgrad das 

Ergebnisse, die mit Hilfe der Abb. 5. (Nessel, gebleicht ) 

la) Diese Ztschr. 87, 1009 [1924] 

Abb. 6. 

P 
b 

@6' 5 70 75 20 25 30 
&w. 9; NaDH 

Abb. 7 .  
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Lindcmanm:  L f b e r  d e n  N a c h c i a  m e r c c r i a i b r t s r  Raumuwllr 

Mercerisationsdiagramm nach Art der Abb. 3 aufnimmt, um 
je nach dem Mercerisationsgrad charakteristisch verschiedene 
Affinitatsdiagramme zu erzielen. 

Unter h l i c h e n  Gesichtspunkten haben schon friiher 
David u. C0.17) ein qualitatives Verfahren angegeben, wobei 
sie eine aufgespannte Gewebeprobe an verschiedenen Stellen 
rnit Natronlaugen unterschiedlicher Konzentration betupften 
und nach dem Waschen und Trocknen substantiv fiirbten. 
Die nachrnercerisierten Stellen nahmen eine tiefere Fabung 
an, wenn das Gewebe vor der Behandlung nicht mercerisiert 
war, wahrend bei schon mercerisiert gewesenen Geweben die 
Nuancen ineinanderlaufen sollten. 

Vf. hat kleine Abschnitte der verschieden stark merceri- 
sierten Nesselmuster, wie oben beschrieben, auf Nadelrahmen 
einer zweiten Mercerisation unter Spannung mit Natron- 
laugen von 5-30% unterworfen und die Proben nach dem 
Trocknen an der Luft mit 120/480%iger Flotte ausgefabt. 
So wurde fur jede Mercerisationsstufe ein Affinitiitsdiagramm 
erhalten. Das Gesamtergebnis ist in Abb. 6 und 7 dargestellt. 
Die Zahlen an den Kennlinien geben die Gew.-yo Natrium- 
hydroxyd bei der ersten Mercerisation an. 

Sowohl bei der rohen als auch bei der gebleichten Baum- 
wolle bestehen gleichartig typische Unterschiede zwischen den 
Diagrammen der verschiedenen Mercerisationsgrade : Bei 
der Nachmercerisation wird eine wesentlicht Affinitats- 
steigerung immer erst durch diejenige Lauge herbeigeflihrt, 
die mehr Alkali enthat  als die bei der ersten Mercerisation 
verwendete Lauge. So steigen die Kennlinien der nicht 
mercerisierten oder nur mit 5yoiger Lauge behandelten 
Gewebe schon kraftig bei der Nachbehandlung rnit 10yoiger 
Lauge an, und die mit lO%iger Lauge mercerisiert gewesenen 
Proben weisen eine wesentlich gesteigerte Affinitat erst 
bei der Nachmercerisation rnit 15yoiger Lauge auf. Da- 
gegen bestehen keine charakteristischen Unterschiede mehr 
zwischen den Diagrammen der rnit 15yoiger oder starkerer 
Lauge behandelten Baumwolle. Dies entspricht der Tat- 
sache, daB schon eine 15yoige Natronlauge befahigt ist, 
Baumwolle voll zu mercerisieren, d. h. ganz in Hydrat- 
cellulose umzuwandelnle) . 

Das bisherige Ergebnis ermoglicht anscheinend die 
Feststellung, ob ein Baumwollgewebe unbekannter Be- 
schaffenheit gar nicht, schwach oder voll mercerisiert 
wurde. Nun hat Rietenprt gegen das Verfahren von 
David u. Co. geltend gemacht, da13 durch eine geringere 
Spannung bei der Nachmercerisation eine Lauge von der 
gleichen Starke wie bei der ersten Mercerisation eine auf- 
fallige Vertiefung des Farbtones hervorrufen und dadurch 
den FehlschluB herbeifiihren wurde, daB das Muster das 
erstemal nicht so stark mercerisiert worden seilg). Es 
wurde daher untersucht, wie die Kennlinien der verschieden 
stark unter Spannung mercerisierten Nesselmuster ausfallen, 
wenn die Nachmercerisationen ganz ohne Spannung vor- 
genanmen werden. Zur Untersuchung wurden jetzt nur 
noch die nicht, mit lo-, 15- und 25yoiger Lauge merceri- 
sierten Proben herangezogen und die Nachmercerisationen 
gleichfalls nur mit lo-, 15- und 25yoiger Lauge durchgefiihrt. 
Es zeigte sich, daG zwar erwartungsgemU die Nachbehand- 
lung ohne Spannung allgemein hohere Farbstoffaufnahmen 
ergibt. Der T y p u s  der verschiedenen Diagramme hat sich 
jedoch nicht geandert; man kann vielmehr aus den ohne 
Spannung aufgenommenen Diagrammen ebenfalls immer 
noch gut erkennen, ob sie von einem nicht, nur schwach 
oder voll mercerisierten Muster stammen. Da ferner bei 
der 1aboratoriumsmUigen Mercerisation eine gewisse Span- 
nung, die zwar haufig schwacher sein mag als die beini 
technischen Vorgang angewendete, leicht verwirklicht 
werden kann, so kann man dem Bedenken von Rietenprt 
fur das vorliegende Verfahren nur geringe Bedeutung bei- 

I') Bull. Soc. Ind. Rouen 1907, Heft 6. 
' I )  Siehe hierzu die auf S i t e  158 zitierte Arbeit von Schramek. 
I@) Farbaztg. >8, 74 [1912]. 

niessen. Es wurde weiter umgekehrt gepriift. wie sich 
beim erstenmal ohne Spannung merccrisierte Raumwolle 
verhalt, wenn sie einmal mit und einmal ohne Spannung 
nachmercerisiert wird. Es ergab sich, daB auch hier der 
charakteristische Verlauf der einzelnen Kennlinien erhalten 
bleibt, unabhangig von der Spannung, die bei der Nach- 
mercerisation angelegt wurde. 

Der EinfluU der  T e m p e r a t u r ,  bei  de r  d ie  
Baumwol lmuster  nach  der  Mercer isat ion ge-  
t r o c k n e t  wurden ,  geht aus Abb. 8-11 hervor. Die 
Ergebnisse wurden rnit eineni Rohnessel erhalten, der nach 

Abb. 8. Abb. 9. 
Nicht mercerisiert. Mit 10~oiger Lauge 

mercemiert 

der ersten Mercerisation rnit lo-, 15- bzw. 25ohiger Lauge 
einmal bei gewiihnlicher Temperatur und ein andermal bei 
l l O o  getrocknet worden war. Die in der Technik ublichen 
Trocknungsbedingungen diirften zwischen diesen beiden Ex- 
tremen liegen. Die ausgezogenen und gestrichelten Linien 
zeigen die Unterschiede der Affinitatsdiagramme, wenn 
die Proben nach der zweiten Mercerisation entweder bei 
Zimmertemperatur oder bei 1 I Oo getrocknet werden. Man 
sieht besonders hei den voll mercerisierten Proben 
(Abb. 10 und 11) sehr schiin, daB die Affinitatsdiagramme 
nahezu ideal verlaufen, wenn bei der Nachmercerisation 

d, Iioatnung be; 770° 

77017J3==3 
70 75 25 70% 

Abb. 10. Abb. 11. 

mercerisiert mercerisiert 
Mit 25y0iger Lauge Mit 15y0iger Lauge 

die gleichen Trocknungsbedingungen he~rscl~ten wie bei 
der ersten Mercerisation. In1 ubrigen ist jedoch wieder fest- 
zustellen, daB i. allg. die durch abweichende Trocknungs- 
bedingungen hervorgerufenen Fehler nicht so groB sein 
werden, d& sie zii Trugschlussen AnlaB geben konnten. 
Der groBeren Bequemlichkeit wegen wurde daher auch fur 
die praktische Anwendung des Verfahrens die Trocknung 
bei Zimmertemperatur beibehalten. Der ungiinstigste Fall, 
der eintreten kann, liegt dann vor, wenn z. B. ein Gewebe, 
das aus einem rnit 10yoiger Lauge unter scharfer Spannung 
mercerisierten und dann energisch getrockneten Garn her- 
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gestellt wurde, bei der Nachmercerisation ungeniigend ge- 
spannt und zu milde getrocknet wird. Dann wird sich das 
Diagramm dieses schwach mercerisierten Gewebes dem 
Typus der nicht mercerisierten Baumwolle nahern. Am 
Schlufi wird die Moglichkeit erorteh werden, Fehlschliisse 
dennoch zu vermeiden. 

Die Affinitatsdiagramme konnen auch mi t  schon 
ge fa rb te r  W a r e  au fgenommen  werden.  Ein mit 
Schwefelschwarz gefarbtes Baumwollgarn adsorbierte z. B. 
bei der zusatzlichen quantitativen Ausfarbung mit Chicago- 
blau kaum weniger von diesem als eine ungefarbte Baum- 
wolle. - Fur den Fall, dafi eine sehr wenig wasserechte, 
substantiv gefarbte Ware untersucht werden soll, wurde 
festgestellt, da13 solche- i. allg. nur schwach blutende Far- 
bungen so wenig Farbstoff an die Restflotte abgeben, daB 
das Ergebnis dadurch kaum beeinclufit wird. Versuqhe mit 
Natriumhypochlorit, Dekrolin und Natriumhydrosulfit 
zeigten, dafi eine auch nur ganz milde Einwirkung von 
Abziehbadern immer von Einflufi auf die Farbstoffauf- 
nahmefahigkeit der Baumwolle ist. Fur die praktische 
Durchfiihrung der Nachmercerisation empfiehlt es sich da- 
her nicht, blutende Farbungen durch chemische 
Mittel abzuziehen, sondern es wird in allen Fallen 
geniigen, die Ware mehrfach mit heifiem, dest. 
Wasser auszuziehen, wodurch storende Mengen 
substantiver Farbstoffe beseitigt werden. 

Abb. 12 stellt die Ergebnisse einer Versuchs- 
reihe iiber den Einf luB v o n  F a r b u n g s -  u n d  
E n t f a r b u n g s v o r g a n g e n  auf  d i e  Aff ini-  
t a t sd i ag ra rnme  dar. Abb. 12a zeigt die 4 
riormalen Kennlinien von rohem, init lo-, 15- 
bzw. 250/,iger Lauge mercerisiertem Nessel. 
Wurden die 4 verschieden stark mercerisierten 
Proben nunmehr vorschriftsmal3ig mit 4% 
Indanthrenrot RK (Pulver) gefarbt, so ergaben 
sich nach dem Trocknen die Mercerisations- 
diagramme der Abb. 12b. Sie besitzen immer 
noch die fur die einzelnen Mercerisationsstufen 
kennzeichnenden Formen : lediglich bei:der nicht 
mercerisierten Ware sind die durch Laugen- 
behandlung erzielten Affinitatsunterschiede ge- 
ringer geworden. Behandelt man schliefilich 
die indanthrenfarbenen Baumwollproben 5 min 
bei 75O mit einer wafirigen Wsung von 3% 
Burmol und 1% Natriumcarbonat, so bekommt 

dann von den Rahmen entfernt, abgesbert, griindlich rnit 
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Die 4 Proben werden am nachsten Tag auf 1 mg genau 
gewogen und getrennt rnit der genau 25fachen Menge einer 
Losung von 120 mg Chicagoblau 6 B (chemisch rein) und 
480 mg Natriumsulfat in 100 erns in geschlossenen Flaschen 
gefarbt, indem die Flaschen unter moglichst haufigem Um- 
schutteln im Wasserbad h gleichmaoig auf 70° erhitzt und 
dann h bei dieser Temperatur gehalten werden. Dann 
wird schnell in flieoendem Wasser abgekiihlt, das Gewebe 
aus der Flotte entfernt und deren Konzentration nach dem 
Verdiinnen auf das 20 fache durch colorimetrischen Vergleich 
mit einer Lasung, die 3 mg Chicagoblau und 12 mg Natrium- 
sulfat in 100 cm3 enthalt, ennittelt. Die berechneten absoluten 
Farbstoffaufnahmen (mg/100 g) ergeben das Mercerisations- 
oder Affinitatsdiagramm, wenn man die Farbstoffaufnahmen 
der 3 mercerisierten Proben in Hundertteilen des Wertes fur 
die urspriingliche Probe ausdriickt. 

Die Beur t e i lung  u n d  Auswer tung  der so auf- 
genommenen Diagramme hat nach folgenden Gesichts- 
punkten zu erfolgen: 

Die zur Untersuchung kommenden Baumwollgewebe 
haben - abgesehen von der Mercerisation - eine sehr 

man die . .  , I  

Kennlinien der Abb. 12c. Hier hat sich kaum etwas 
gegeniiber dem vorh ergehenden Ergebnis geandert . 

Zusammenfassend  g e s t a l t e t  s ich  d i e  U n t e r -  
suchung  e ines  gegebenen  Gewebes fo lgender -  
mafien : 

Methode: Man priift zunachst eine kleine Probe durch 
Kochen mit Wasser im Reagensglas auf wasserlosliche Appretur- 
stoffe, insbes. Stiirke. Bei gefarbten Stoffen ist gleichzeitig 
darauf zu achten, ob die Farbung wasserecht ist. Appreturen 
sind zu entfernen, wenn sie beim Mercerisieren oder Farben 
bzw. Colorimetrieren storen. Gewohnlich reicht es aus, das 
Gewebe mit Wasser auszukochen und darauf mehrfach mit 
dest. Wasser zu waschen. Paraffin und W c h e  Im- 
pragnierungen lassen sich leicht durch Atherextraktion im 
Soxhlet entfernen. Starke mu13 unter Zuhilfenahme eines 
Entschlichtungsmittels beseitigt werden. 

Trocknungen sind stets bei gewohnlicher Temperatur 
auszufiihren. Die je nach den Erfordernissen vorbereitete 
Gewebeprobe (5-10 g) wird iiber Nacht an d'er Luft getrocknet 
und am niichsten Tag in 4 gleiche Teile von 1-2 g geteilt. 
Hiervon bleibt der eine unbehandelt, die anderen 3 werden 
mit lo-, 15- bzw. 25%iger Natronlauge bei 15-20° 31/,min 
auf Nadelrahmen unter Spannung mercerisiert. Die Laugen 
enthalten a u k  den erforderlichen Mengen freien Natrium- 
hydroxyds 10 g Floranit im Liter. Die Stoffe werden auf den 
Rahmen mit fliekndem Leitungswasser griindlich gespiilt, 

Abb. 12a. Abb 12b. Abb. 12c 

verschiedene Vorgeschichte. Sie bestehen aus Baumwolle 
verschiedener Herkunft, sind roh oder gebleicht, gefarbt 
oder ungefarbt, bei hoheren oder niederen Temperaturen 
kalandriert, gerauht o'der iiberhaupt nicht mechanisch 
veredelt usw. Aber obwohl somit eine ganze Anzahl von 
Faktoren das Mercerisationsdiagramm beeinflufit, ist den- 
noch von einer unmercerisierten Baumwolle ein bestimmter 
Typ des Mercerisationsdiagramms zu erwarten. Seine 
charakteristischen Merkmale sind die kriftige, nahezu 
gradlinig iiber die 10yoige Lauge ansteigende Affinitats- 
steigerung mit 15%iger Lauge auf das 11/2- bis 2fache und 
die daran anschlieBende meist nur noch verhaltnismaaig 
geringe Affinitatssteigerung mit 25yoiger Lauge. 

Die im Rahmen der Analyse vorgenommene Merceri- 
sation soll zwar die Bedingungen, die bei einer moglicher- 
weise zuvor stattgefundenen Mercerisation herrschten, nach- 
ahmen, tut  dies aber natiirlich nur naherungsweise. Be- 
sonders zwei Punkte sind im Auge zu behalten: 

1. Die Spannung bei der Mercerisation wird in der 
Technik haufig starker sein als bei der Analyse. Schwachere 
Spannung ist aber gleichbedeutend mit starkerer Anfarb- 
barkeit. 

2. In  der Praxis wird das Textilgut in der Regel bei 
erhohter Temperatur und Frischluftzufuhr getrocknet. Da 
die wirksame Trocknungstemperatur unter diesen Voraus- 
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setzungen sehr verschieden sein diirfte und die Trocknung 
unter ahnlichen Bedingungen im L a d e  der Analyse aul3er- 
dem eine ziemliche Erschwerung bedeuten wiirde, ist hier 
die Trocknung bei Zimmertemperatur vorgeschrieben. Diese 
bringt im Vergleich zur Trocknung bei erhohter Temperatur 
abermals eine etwas groBere Farbstoffaffinitat mit sich. 
Hierdurch wird man meist keine Idealdiagramme, sondern 
Kennlinien erhalten, die in ihrem ersten Teil etwas an- 
steigen. D i e s  unerwunschte Affinitatssteigerung zeigt 
sich z. B. bei einer mit 10yoiger Natronlauge mercerisierten 
Ware darin, daO bei der Nachmercerisation fur 10yoige 
Lauge nicht die Affinitatszahl 100, sondern in der Regel 
bis zu 110 und in Ausnahmefallen bis zu 120 erhalten wird. 
Diesem ersten Anstieg ist daher keine grol3e Bedeutung 
beizumessen. 

Ausschlaggebend ist vielmehr folgendes : War das 
Gewebe mit schwachen Laugen (um 10% Natriunlhydroxyd) 
niercerisiert worden, so erreicht das Affinitatsdiagramm bei 
weitem nicht mehr die Hohe des Diagramms einer un- 
mercerisierten Baumwolle. Die Nachmercerisation mit 
15yoiger I,auge bewirkt no& eine kraftige Affinitats- 
steigerung. War das Gewebe mit stlrkeren (150/, Natrium- 
hydroxyd oder mehr) Laugen behandelt worden, so wird 

das Mercerisationsdiagramm zwar auch haufig aus den 
oben angefiihrten Griinden im Beginn einen kleinen Anstieg 
bis 110 oder sogar 120 aufweisen; im Unterschied zu Baum- 
wollen, die schwacher mercerisiert wurden, erhebt sich 
jedoch die Kennlinie kaum in ihrem weiteren Verlauf iiber 
diesen Wert, und der kraftige Anstieg zwischen 10 und 
15% Natriumhydroxyd fehlt, ist nicht nennenswert oder 
sogar zuweilen durch eine Affinitatsminderung ersetzt . 

Im Gebiet der Vollmercerisation, also von 15% Alkali 
an aufwlirts, zeigen die Mercerisationsdiagramme erwar- 
tungsgemd3 keine ausgesprochenen Unterschiede mehr. 
Diagnostische Differenzierungen lassen sich daher in dieseni 
Bereich kaum mehr durchfuhren und sind auch ohne prak- 
tische Bedeutung. 

Selbstverstandlich ist die Beurteilung mercerisierter 
Baumwolle zu schwierig, um sich mit der rein mechanischen 
Anwendung einer einzigen Methode fur ihre Untersuchung 
begnugen zu konnen. Das vorstehend geschilderte Ver- 
fahren diirfte jedoch dort von Wert sein, wo eine Ware aus 
besonderen Grunden anderen Untersuchungsmethoden nicht 
zuganglich ist, oder wo es sich darum handelt, die nach 
anderen Methoden erzielten Ergebnisse zu uberpriifen oder 
zu erharten. [A. G.j 

~~ 
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ie klassische Methode der Arsenbestimmung nach D MarsbLiebig durch thermische ASH,-Zersetzung und 
vergleichsweise Beobachtung der GroBe des entstehenden 
Metallspiegels ist, selbst nach den besonders von Q. Loeke- 
mum verbesserten Ausfiihrungsvorschriften'), fur den 
taglichen Gebrauch in Laboratorien, die in nioglichst 
kurzer Zeit viele BeStimmungen kleiner und kleinster 
Axsenmengen auszufiihren haben, verhiiltnismU3ig un- 
handlich. Weit bessere Aussichten hierfur bot die auf 
(;culzeit zuriickgehende, von C. R. Lsanger und 0. F. BlaekB), 
F. He/@), spater von K .  Beck und E. Mewm4), W. Deckerts), 
R. Hiinerbein6) u. a. bearbeitete colorimetrische Bestimmung. 
Sie beruht auf der Fiirbung, welche von Arsenwasserstoff 
mit Mercurichlorid oder -bromid auf Papier oder Baum- 
wolle erzeugt wird. Steigende Mengen ASH, entsprechen 
einer Farbvertiefung von Gelb nach Braun. (A. Gotthelf 
nimnit die Bildung einer Verbindung AsH(HgCl), bzw. 
As(HgCl), an').) Der Arsenwasserstoff wird, wie nach 
Marsh-Liebig, durch Reduktion von As"- oder AsV- 
Verbindungen mit Zink und Salzsaure oder Schwefelsaure 
erzeugt , gegebenenf alls nach geeigneter Vorbehandlung 
des arsenhaltigen Materials zur Zerstorung anderer ver- 
fliiclitigungsfiihiger Bestandteile oder zur Freilegung des 
Arsens aus reaktionstragen Bindungsformen. Eine solchevor- 
bereitung enthalt immer Fehlermoglichkeiten, so daB man 

I )  Diese Ztschr. 48, 199 [1935]. 
*) J .  Soc. chem. Ind., Chern. & Ind. 26, 1115 [1W7J. 
*) 1naug.-Dissert. Zurich 1907. 
') Arb. Kais. Gesundh.-Arnt 60, 38 [1917]. 
6 )  Z. analyt. Chem. 88, 7 [1932]. 
*) Chemiker-Ztg. 48, 380 [1924]. 
') J .  Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 22, 191 [1903]. 

sich am besten durch Parallelbestimmungen mit und ohnevor- 
hergehende Behandlung iiberzeugt, daO sie notwendig ist. 

Die Vorrichtung zur Entwicklung des 
ASH, und Zufiihrung zum Quecksilbertrager 
hat mannigfaltige Abwandlungen erfahren. 
Untersuchungen uber E'orm und Art des 
angewandten Zinks, Katalysator und Saure, 
das Hg-Reagens und seinen Trager hat kiirz- 
lich W. Miihlekph iibersichtlich zusammen- 
gestellta). Eine der einfachstenvorrichtungen 
ist die, welche das fiinfte Englische Arznei- 
buch') vorschreibt. Sie besteht nur aus den1 
EntwicklungsgefaB und einem Glasrohr (Ab- 
bild. 1). Das untere, ausgezogene Ende des 
Glasrohrchens ist offen. Durch das seitliche, 
groflereloch treten die Gase ein. Mitgerissene 
Fliissigkeitsteilchen konnen durch die Spitze 
wieder in die Flasche zuriickgelangen. Zum 
Abfangen von H,S wird trockenes Bleiacetat- 
papier eingelegt. Das obere Ende des Rohr- 
chens wird mit einem Hiitchen aus sublimat- 
haltigem Papier verschlossen. 

DieseVorrichtung liefert wegen ihrer Ein- 
fachheit bessere Ergebnisse als die umstiind- 
1icherenAnordnungen (z.B.mit der Notwendig- 
keit oftmaliger Erneuerung des ewig zerfliel3- 
lichen Chlorcalciums USW.~), weil sich alles in 
kleinstmiiglichem R a m  abspielt (keine ,,toten Winkel") 
und weil man viele Proben gleichzeitig zu mehrfacher 

a) 2. anaIyt Chem. '104. 333-344 [1936]. 
p) The British Pharmacopoeia 1914, ref. F. Shdlmay, Z. andyt. 

Abb. 1. 

- .  

Chem. 68, 568-576 [1919]. 

.i rryeloondle C'hemie 




