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

Die auf Blut zu untersuchenden Objekte werden mit
der nicht leuchtenden Ldsung bespritzt, zweckmiBigerweise
mit Hilfe eines Zerstiubers aus Glas. Die zahlreichen Ver-
suche lehrten, daB selbst geringste Blutspuren ein starkes
Aufleuchten hervorrufen. Frisches Blut st jeweils nur.
ein schwaches Leuchten aus. Eingetrocknete Blut-
spuren indessen rufen eine helle, blaue und lang an-
dauernde Chemiluminescenz hervor. Je dlter die Blutspur
ist, um so deutlicher ist der Lichteffekt. Es wirkt das aus
dem Blut im Lauf der Alterung vom Globin abgespaltene
Hiamatin.

Der Nachweis von Blutspuren durch die Chemilumines-
cenz ist als spezifisch zu bezeichnen; Sperma, Speichel,
Harn, Kot, Eiter und andere Korperfliissigkeiten reagieren
nicht. Milch- und Kaffeeflecke sowie Stirke, organische
und anorganische Farbstoffe und Tapeten, Gewebe, Leder,
Haut, Pilzkulturen verschiedenster Art, Ole und gefirbte
Wachse (u.a. Schuhcreme) 19sen ohne Blut die Leucht-
reaktion nicht aus. Erd-, Gesteins- und Holz- sowie Metall-
proben, Gras und Laub allein zeigen kein Aufleuchten.
Insbes. vermdgen Rost- und andere Metalloxyde, die in
der Praxis nicht selten mit einer Blutspur zusammen an-
getroffen werden und bekanntlich eine starke H,O,-Zer-
setzung bewirken, die Versuchssubstanz nicht zu einem
blauen Aufleuchten anzuregen.

Die Abbildungen lassen erkennen, daB 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 blofem Auge nicht mehr wahr-
nehmbar waren, leuchteten nach dem Bespritzen mit der
Versuchslgsung noch unvermindert stark auf. Die Leucht-
daver betrug durchschnittlich 15 min. Nach erfolgter
Reaktion konnte der Lichteffekt durch abermaliges Be-
spritzen mit der Versuchslosung wiederum ausgelést werden.
Ebenso gelang es, geringe Blutspuren in Seifenwasser und

anderen Abwissern (z. B. 5 Tropfen Blut in 6 1 Fliissigkeit) .

durch die Chemiluminescenz zu erweisen.

Dieser neue Blutnachweis ist fiir den forensischen
Chemiker um so wertvoller, als nach der Uberpriifung
der Materialien noch die spektroskopische sowie serologische
Untersuchung und Identifizierung der Blutart méglich ist.
Die aus den Untersuchungsobjekten nach erfolgter Leucht-
reaktion mittels physiologischer Kochsalzlésung 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

Lindemann: Uber den Nachweis mercerisierter Baumwolle
Spektrum des alkalischen bzw. neutralen Methimoglobins
festgestellt. Weiterhin gelang es, das Himochromogen-
spektrum zu erhalten.

Die aus den Blutspuren gewonnenen Ausziige lieBen
ebenfalls die erfolgreiche Durchfithrung der Uhlenhutschen
Prizipitinreaktionen zu. Aus Blutgemischen wurden auf

Abb. 3. Aufleuchten von Bluﬁpuren an einem Gelander (mit Ol-
farbe gestrichenes Holz und verrostetes Metall; Alter der Blut-
spuren: 3 Wochen).

dem iiblichen Wege die einzelnen Blutarten erkannt.
Ebenso konnten beziiglich ibrer Art 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-
l6sung auf der Blutspur eingetrocknet war. .

Ein weiterer Vorteil der beschriebenen Unter
suchungsmethode gegeniiber den bisher iiblichen besteht
darin, daB auch ein ausgedehnter Tatort oder ein grofes
Uberfiihrungsstiick mit Schnelligkeit ohne Mategialverlust
auf etwa vorhandene Blutspuren iiberpriift werden kénnen.

SchlieBlich sei erwihnt, 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]
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m Interesse einer einwandfreien Verzollung nach Deutsch-
land eingefilhrter Baumwollwaren ist es notwendig,
zwischen mercerisierten und nicht mercerisierten Geweben
zu - unterscheiden. Diese Unterscheidung ist oft nicht
schwierig; manchmal ist aber die Mercerisation so schwer
erkennbar oder der , Mercerisationsgrad’?} so gering, dal
1) Ohne damit ein Kennzeichen fiir den technischen Ausfall

oder die Giite einer Mercerisation — worunter der Praktiker in
der Regel die erzielte Glanzsteigerung verstehen wird — zu geben,

Adngewandte (‘hemie
50.Jakra. 1937 Nr.8

Das neue Verfahren beruht auf der Affinitit der Baumwolle zu substantiven
Die nach der Firbung im Fdrbebad verbliebenen Farbstoffreste ergeben
Affinitits- bzw. Mercerisationsdiagramme, die sehr charakteristisch sind.

die iiblichen Priifungsverfahren versagen oder zu Zweifeln
Anlaf} geben.

Beziiglich der Glanzmessung als analytischem Hilfsmittel
zur Erkennung mercerisierter Baumwolle ist zu beriicksichtigen,
da8 eine Glanzsteigerung nicht bei allen Baumwollsorten in be-
friedigendem AusmaB zu erreichen ist. Man kann daher schon
bei losem Garn mit unbefriedigendem Glanz nicht ohne weiteres

muf man nach dem heutigen Stand der Wissenschaft unter dem
Mercensationsgrad einer Baumwolle den Grad der Umwandlung
von Cellulose in Hydratcellulose verstehen.
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auf unmercerisiertes Material schlieBen. Bei Geweben tritt ferner
der Glanz je nach der Bindungsart 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 Stiickmercerisation.
Hierzu kommen dann die vielen Abdnderungsmdoglichkeiten in der
Konzentration und Temperatur der Mercerisierlauge, in der Stidrke
der Spannung und dem Zeitpunkt, wo sie angelegt wird; die Mog-
lichkeiten der Nall- oder Trockenniercerisation; die Erhéhung des
Glanzes -ecines mercerisierten - Gewebes dureh - eine mechanische
Nachbehandlung (die auch als , Similimercerisage bezeichnete
Anbringung des ,, Seidenfinishy' durch Behandlung der Ware
im Kalander) u. a. Dieser Sachlage entsprechend ist die Messung
des Glanzes, als des sinnfélligsten Merkmales einer unter Spannung
mercerisierten Baumwollware unbekannter Herkunft, fiir deren

Nachweis nicht brauchbar. XAhnlich liegen die Verhiltnisse bei
den anderen Erkennungsmerkmalen physikalischer Art, z. B der
ZerreiBfestigkeit.

Die, bekannten Methoden zum Nachweis mercerisierter
B'umlwolle nehmen i. allg. gar keine Riicksicht auf die
Frage, ob die Memensatlon mit oder ohne Spannung durch-
gefilhrt wurde. Die eine Gruppe benutzt die morpholo-
gischen Verdnderungen, die beim Mercerisieren mit
oder ohne Spannung in gleicher Weise auftréten, als Er-
kennungsmerkmal, die andere dagegen stellt das Vorhanden-
sein der bei der Mercerisation gebil'deten Hydrat-
cellulose fest. ' T

Mikroskopie Die morphologische Unterscheidung merceri-
sierter von nicht mercerisierter Baumwolle bietet fiir den erfahrenen
Mikroskopiker keine groSen Schwierigkeiten, wenn nur gut mer-
cerisierte Fasern vorlfegen.- In diesem PRall werden sich die glatten,
walzenférmigen, englumigen Fasern gut von den banddhnlichen,
korkzieherartig gedrehten, weitlumigen Formen der nicht merceri-
slerten Baumwolle unterscheiden lassen. In der Technik wird
jedoch eine Vollmercerisation nie erreicht?); eindeutiga mikro-
skopische Bilder sind demnach auch nicht immer zu erwarten.
Schon in einem gut mercerisierten Garn tritt eine ganze Anzahl
Fasern auf, welche die kennzeichnenden Veridnderungen gar nicht
oder nur undeutlich zeigen. Diese mehren sich in schlecht oder
schwach mercerisiertem Material derartig, daB auch dem geiibten
Fachmann Zweifel aufkomwmen, ob er eine solche Ware als merceri-
siert ansprechen soll oder nicht. Besonders unangenehm macht
sich dieser I"mstand bemerkbar, wenn es sich um Gewebe handelt,
die im Stiick mercerisiert wurden.

Auszihlmethode (Entwindungszahl): Man ist neuer-
dings dazu iibergegangen, rein statistisch an einer grofleren Zahl
(700—1000) von Einzelfasern bzw. Einzelfaserabschnitten festzu-
stellen, ob sie vollstindig glatt sind oder noch die spiraligen Win-
dungen der nativen Bapmwolle aufweisen?)!). Da jedoch die Ent-
windungszahl, d. h. der Hundertsatz vollig entwundener Fasern,
von den verschiedensten rein mechanischen Faktoren abhdngt!), kann
von einer Feststellung des ,,Mercerisationsgrades'’ keine Rede sein.

Rontgenspektrographie: Die réntgenspektrographische
Untersuchung gestattet nicht nur, den Mercerisationsgrad (Anteil
an Hydratcellulose) zu ermitteln, sondern bis zu einem gewissen
Grade auch die Frage zu entscheiden, ob mit oder chne Spannung
mercerisiert wurde?). Die Notwendigkeit, eine teure Rontgen-
einrichtung zu beschaffen, diirfte aber der breiteren Anwendung
hindernd im Wege stehen.

Hydrolysierbarkeit nach Schwalbe Laugenabsorption
nach Viewey, Hygroskopizitdt nach Schwalbe: Diese Ver-
fahren haben keine grofle Bedeutung erlangt, weil sie entweder
nicht spezifisch sind oder eine fiir die Bediirfnisse der Praxis nn-
befriedigende Genauigkeit besitzen.

Messungen auf Grund des gegeniiber nativer
Cellulose erhohten Adsorptionsvermégens der Hy-
dratcellulose: Jodadsorption und Anfarbbarkeit.

Jodreaktionen: a) mit wafriger Jod-]Jodkalium-
Losung?), b) mit Chlorzink-Jod-Losung®).

a) Die blofle Jod-Jodkalinm-1,6sung 1aft sehr gut die Unter-
schiede zwischen verschiedenen Mercerisationsstufen erkennen.
Es ist durchaus nicht notig, hierbei das auBerordentlich
konzentrierte Reagens von Hibner (20g Jod in 100 cm®
gesattigter Jodkaliumlosung) zu verwenden. Man bekommt

9 Vgl. auch Schramek, Mschr. Text.-Ind. 48, 241 [1934].

%) Krais, Text. Forschg. 18, 3 [1931).

%) Calvert u. Cibbens, J. Text. Inst. 24, T 233 [1933].

% Z. B. nach Habner, Chemiker-Ztg. 81, 220 [1908).

%) S. Lange, ebenda 28, 735 [1903)], Ristenpart, Firberztg. 28, 73
[1912].

1<8

sogar schon mit einer iiblichen »/,, Jodlosung kraftige Far-
bungen. Mit einer Losung, die 4 g Jod und 6 g Kaliuinjodid
in 100 cm?® enthielt, wurden z. B. die in Tabelle 1 zusainmen-
gestellten Ergebnisse erzielt, indem kleine Gewebeabschnitte -
von 3—4 cm? ohne Vornetzung 3 min in das Reagens ein-
gelegt und dann in viel Wasser eingehangt wurden. Die
mercerisierten Proben 2-—-7 und 9—14 waren selbst unter
Spannung hergestellt und an der Luft getrocknet worden.

Tabelle 1.

Laugen- Firbung
Nr. Material s bei Beginn I Entfiarbungsdauer
stiarke d .
. ‘ esWisserns '
!
1 Rohnessel ‘ Briaunlich  Wird langsam hell-
braun
2 " Rohnessel 5 Gew.-*, Briaunlich  Wird langsam hell-
braun
3 - Rohnessel 10 Gew.-*,: Dunkelblau . Nach 10 min hellblau
Rohnessel 15 Gew.-*,, Dunkelblau ' Nach 30 min noch

deutlich blau

5 Rohnessel 20 Gew.-¥%, Dunkelblau Noch nach 30 min
‘ dunkelblau
6 Rohnessel 25 Gew.-%, Dunkelblau Noch nach 30 min
dunkelblau
7 Rohnessel 30 Gew.-%, Dunkelblau Noch nach 30 min
dunkelblaun
8 Nessel, Brauulich Nach 53 min nahezu
gebleicht entfarbt
9 Nessel 5 Gew.-Y,  Braunlich Nach 5 min nahezn
gebleicht entfirbt
10 Nessel, 10 Gew.-%, Dunkelblau Nach 10 min hellblau
gebleicht
11 Nessel, 15 Gew.-% Dunkelblau Nach 30 min nahezu
. gebleicht ' entfirbt
12 Nessel, 20 Gew.-% Dunkelblau Noch mnach 30 min
gebleicht . dunkelblau
13 Nessel, 25 (‘.ew.-%; Dunkelblau  Noch mnach 30 min
i gebleicht ‘ dunkelblau
14 Nessel, 30 Gew.-% Dunkelblau Noch mnach 30 min
gebleicht : dunkelblau
15 . Rohgewebe | —- Unterschiede' Unterschiede nach
16 | Rohgewebe | 10° Bé (in Farbton { 30 min kaum mehr
17 | Rohgewebe | 20° Bé und Intensi- wahrnehmbar
18 - Rohgewebe 30° Bé tit gering, je--
doch deutlich
vorhanden

Wahrend die Methode somit bei den Proben 1-—1+4 und
anderen Mustem aus der Textilindustrie sehr deutliche Unter-
schiede zwischen nicht mercerisierter, schwach und stark
mercerisierter Baumwolle erkennen 1aft, zeigt sich schon bei
den Proben 15—18 aus dem Technikum fiir Textilindustrie
in Reutlingen, dafl das Verfahren nicht in allen Fallen zur
Zufriedenheit arbeitet.

b) Es wurde daher gepriift, wie sich das gleiche Material
gegen das Reagens von Lange verhalt. Obwohl sich Gewebe-
abschnitte fiir diese Methode wegen der schwierigen Diffusion
der dickfliissigen Chlorzinklésung schlecht eignen (Ristenpari
arbeitet z. B. nur mit Faden), wurde ebenso wie iin obigen
Versuch verfahren mit dem einzigen Unterschied, daB die
Proben vor der Behandlung mit Wasser getrankt wurden, uin
iiberhaupt eine Netzung durch die I.6sung zu ermoglichen.

Das Ergebnis (Tab.2) zeigt, dal} die Chlorzink-Jod-I.6sung
hinsichtlich der Proben 1—14 keine wesentlichen Vorteile gegen-
iiber der Jod-Jodkalium-L6sung bietet. Bei den Proben 15—18
ist die Differenzierung etwas scharfer, wenn auch keineswegs
befriedigend. Beide Jodreaktionen biilen bei der Anwendung
auf rohe Baumwolle an Empfindlichkeit ein, da offenbar
die hier noch vorhandenen Begleitsubstanzen, insbes. die Cuticula,
die Reaktionsfahigkeit vermindern. Ferner ergibt Baumwolle
mit Chlorzink-J od-Lgsung in Abhangigkeit von denTrocknungs-
Ledingungen nach der Mercerisation verschieden starke Blau-
farbungen. Vielleicht ist bei den Proben 15—18 die Hydrat-
cellulose durch einen energischen, nach der Mercerisation
vorgenommenen Trocknungsprozefl so weitgehend entquollen
(verhornt), daB die Umsatzfahigkeit mit Jodreagenzien auf
einen Mindestbetrag herabgedriickt wurde.
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Tabelle 2.

T
Nr. ' Matenal

| Laugenstarke Entfarbungsdauer

« Nach 13 min nur noch schwach

|
| |
1 | Rohnessel — l

! hellblau
2 | Rohnessel 5 Gew.-% | Nach 15-min nur noch schwach
. hellblau
3 . Rohnessel 10 Gew.-9%, | Nach 35 min nur noch schwach
; hellblau
4 Rohnessel 15 Gew.-% | Nach 30 min stark aufgehellt,
: nach 2—3 h nur noch schwach
hellblau
5 | Rohnessel 20 Gew.-9% | Nach 30 min stark aufgehellt,
. nach 2—3 h nur noch schwach
l o hellblau
6 | Rohnessel | 25 Gew.-% | Nach 30 min stark aufgehellt,
i nach 23 h nur noch schwach
hellblau
7 Rohnessel 30 Gew.-9% | Nach 30 min stark aufgehellt,
! nach 2—3 h nur noch schwach
* hellblau
8 | Nessel, gebl. — Nach 15 min nur noch schwach
: hellblau
9 | Nessel, gebl. | 5 Gew.-% | Nach 15 min nur noch schwach
| hbellblau
10 | Nessel, gebl. © 10 Gew.-%, | Nach 35 min nur noch schwach
i L, ‘hellblau
11 | Nessel, gebl. | 15 Gew.-%, | Nach 30 min stark aufgehellt,
I nach 2—3 h nur noch schwach
. hellblau
12 | Nessel, gebl. 20 Gew.-%, ! Nach 30 min. stark aufgehellt,
! ' nach 2—3 h nur noch schwach
. i hellblau
13 | Nessel, gebl.l 25 Gew.-% | Nach 30 min stark aufgehellt,
j *  nach 2—3 h nur noch schwach
) I hellblau
14 | Nessel, gebl. ' 30 Gew.-%, | Nach 30 min stark aufgehellt,
‘ nach 2—3 h nur noch schwach
l i i hellblau
15 | Rohgewebe | — i Nach 25 min nur noch schwach
| k ' hellblau
16 i Rohgewebe |  10° Bé i Nach 30 min nur noch schwach
i hellblau
17 | Rohgewebe | 200 BE l Langsam zunehmende Entfir-
18 | Rohgewebe i  30° Bé | bung; nach etwa 3 h nur noch

|  schwach hellblau

Da die Bildung der blauen Jodverbindung demnach
nicht stets und mit geniigender Deutlichkeit eintritt, kann
den Jod-Reaktionen nur der Wert einer Vorprobe
beigemessen werden. Hierzu empfiehlt sich besonders das
oben geschilderte Verfahren mit 49iger Jod-Jodkalium-
Losung wegen der bequemen Ausfithrbarkeit; bei dieser Ver-
suchsfilhrung kann man mit ziemlicher Sicherheit sagen, da
Proben, die nach 10 min wihrender Wisserung noch deutlich
blau gefiarbt sind, bestimmt mercerisiert worden sind.

Auf das Verfahren von Schwertassek, welcher d'e von der
Faser adsorbierte Jcdmenge quant.tativ testimmt, sei ver-
wiesen’).

Anfirbbarkeit: Nach dem grundlegenden Verfahren von
Knecht®) werden die zu untersuchenden Proben (je 2,5 g) nach dem
fiir Baumwolle iiblichen Verfahren in einem Bade bei zwanzigfacher
Flotte 1 h mit 3 %, Benzopurpurin 4B, 59%, Soda und 10%, Natrium-
sulfat ausgefdrbt; nach dem Auswaschen wird fiir jede Probe die
aufgenommene Farbstoffmenge durch Titration des Farbstoffes
mittels Titantrichlorid auf der Faser bestimmt?).

Gleichzeitig mit dem Versuchsmaterial wird eine unmerceri-
sierte Baumwollprobe von , ungefihr derselben Qualitdt” aus-
gefdrbt; mit Hilfe der von Knecht aufgenommenen , Mercerisations-
kurve’* wird dann aus dem Verhiltnis der Farbstoffaufnahmen auf
die unbekannte Laugenkonzentration geschlossen. Schon Knecht
hatte bei Anwendung der Methode auf im Stiick mercerisierte
Baumwolle keinen Erfolg. Da aber die Farbstoffaufnahme auch
von der Bleichung (nach eigenen Versuchen) sowie von der Be-
handlung des Garns nach der Mercerisation (Knecht!") abhingt
und schliellich nach Schwertassek!') Nummer und Drehung der

7) Melliands Textilber. 12, 457 [1931).

%) Z. Farbenind. 7, 296 [1908]. :

%) Uber die Ausfilhrung der Titration siehe z. B.: Ruggli:
Praktikum der Firberei und Farbstoffanalyse, Seite 186.

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

11y Melliands Textilber. 15, 269 [1934].

Angewandte Chemse
§0.Jahrg. 1937. Nr.8

Lindemann.: Uber den Nachweis mercerisierter Baumwolle
Garne sowie die Bindung im Gewebe, also rein mechanische Be-
dingungen, auf die Laugenwirkung von EinfluB sind, ist auch eine
einwandfreie Beurteilung eines unbekannten Garnes nach dieser
Methode nicht méglich.

Daraus ergibt sich fiir Methoden, die sich der Adsorp-
tionsmessung zur Feststellung des Mercerisationsgrades be-
dienen, die Forderung nach einem Vergleichsmaterial, das
sich — abgesehen von der Mercerisation selbst — in keiner
Beziehung (wie Baumwollsorte, Drall, Bindung, Bleichung
usw.) von der zu untersuchenden Probe unterscheidet. Da
diese Forderung in der Regel nicht erfiillt werden kann, muf}
man saimtliche bisher btekannten Verfahren dieser Art als
ungeniigend bezeichnen.

Zusammenfassend ist zu sagen, daB3 von den bekannten
Verfahren zum Nachweis mercerisierter Baumwolle keines
die Sicherheit und allgemeine Anwendbarkeit besitzt,
welche man verlangen muf, um sich ein einwandfreies
Urteil bilden zu kénnen. Eine Ausnahme hiervon macht
anscheinend die réntgenographische 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 gefirbtem oder un-
gefirbtem Zustand angewendet werden kann, Unsicherheits-
faktoren nach Moglichkeit ausschaltet und nur einfacher
Hilfsmittel bedarf.

Das Verfahren benutzt wie das von Knecht angegebene
die Affinitit der Baumwolle zu substantiven Farbstoffen,
milt jedoch nicht unmittelbar die auf der Faser sitzende
Farbstoffmenge, sondern berechnet diese aus dem im
Firbebad nach der Firbung verbliebenen Farbstoffrest.
Auf diese Art sind farbige Gewebe der Untersuchung ebenso
zuginglich wie ungefirbte. Die Konzentration der Firbe-
flotte wird colorimetrisch ermittelt!?). Als Farbstoff wird
Brillantbenzoblau 6 B'?) benutzt. Da die von Weltzien aus-
gearbeitete Methode fiir Serienuntersuchungen immer ‘noch
ziemlich miihsam ist, wurde fiir die folgenden Versuche
ein Firbeverfahren angewendet, das von H. Fink, Wolfen
(Kunstseidenlaboratorium der I. G. Farbenindustrie A. G.),
stammt und mir von diesem freundlicherweise zur Benutzung
freigestellt wurde.

In handelsiibliche ,,Arzneigliaser”, Flaschen von 100 cm?
Inhalt mit Bakelit-Schraubverschlul und Gummidichtung,
wird aus einer Biirette jeweils das Fiinfundzwanzigfache vom
Gewicht (zweckmaBig zwischen 1 und 2 g) der zu firbenden
Probe an Farbstofflosung auf 0,01 cm® genau eingemessen.
Die zu farbenden Baumwollproben werden moglichst gleich-
zeitig in die dazugehdrigen Flotten gebracht, die Farbeflaschen
gut verschraubt und sofort tiichtig umgeschiittelt. Dann
kommen die Flaschen in ein mit kaltem Wasser gefiilltes
Heizbad, worin sie unter méglichst hiufigem Umschiitteln
im Laufé einer halben Stunde gleichmafig auf 70° erhitzt und
wahrend 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 min
in fliefendes Leitungswasser, schiittelt noch einmal gut durch
und entfernt mit Hilfe eines Drahthakens den Stoff aus der
Flotte. Dann werden 5 cm® der Flotte in einem Me@kolben
mit Wasser genau auf 100 cm® aufgefiillt und die Konzen-
tration dieser ILosung colorimetrisch ermittelt. Hierfiir ist
jedes gute Colorimeter brauchbar, erforderlich ist jedoch die
Verwendung einer Vergleichslosung, deren Konzentration
nicht allzusehr von derjenigen der zu messenden Ldsungen
abweicht, da sonst merkliche Abweichungen vom Beerschen
Gesetz das Ergebnis beeinflussen.

Es handelte sich zuniachst darum festzustellen, ob mit
Hilfe dieser Methode iiberhaupt eine ,,Mercerisationskurve‘’
aufgenommen werden kann, die der von Knecht ermittelten
dhnelt.

12) Sjehe z. B. Weltzien u. Gotze, Seide 81, 257 [1926];
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.

Weltzien
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Als Versuchsmaterial diente sowohl rohes, abgekochtes
als auch gebleichtes Baumwollgarn. Hieraus wurden 2 Reihen
ohne Spannung mercerisierter Muster hergestellt, indem je-
weils ein Strang olime vorhergehende Netzung 10 min bei
Zimmertemperatur in Natronlauge bestimmter Konzentration
umgezogen, griindlich it kaltem Wasser gespiilt, mit Essig-
sdure ahgesiuert, und nochmals mit Wasser bis zur neutralen
Reaktion gewaschen wurde. Die Iaugenkonzentrationen
stiegen jeweils um 5 Finheiten von 0 bis zu 30 Gew.-9,
Natriumhydroxyd. Von den so hergestellten 14 verschiedenen,
lufttrockenen Proben wurden jeweils genau 2 g im Flotten-
verhaltuis 1:25 nach der oben wiedergegebenen Vorschrift
ausgefiarbt. Die Flotte enthielt in 100 cm?* 100 mg Farbstoff
und 100 mg wasserfreies Natriumsulfa:. Die bei der colori-
metrischen Messung der auf das 20 fache verdiinnten Rest-
flotte benutzte Vergleichslosung enthielt 3 mg Farbstoff und
3 mg Natriumsulfat in 100 cm3. In Tabelle 3 sind die er-
mittelten Farbstoffaufnahmen als Milligramm Farbstoff auf
100 g FFaser angegeben (Spalte 2).

Tabelle 3.
[ S T I I I S
Gew.-% NaOH in Farbstoff- Affi- Farbstoff- Affi-
nitats- nitits-
der aufnahme aufnahme
L zahl zahl
Mercerisierlauge N ‘ .
| der lufttrockenen Faser “ der wasserfreien Faser
01 4358 mg/100 g | 100 | 426,3 mg/100 g | 100
5| 416,5mg/100g | 96 | 407,0mg/100g | 95
10 | 640,5mg/100 g | 147 | 670,8 mg/100 g | 157
Rohgarn 15 | 869,5 mg({100 g | 200 | 959,0 mg/100 g | 225
20 | 9155 mg/100 g | 210 | 921,0 mg/100 g | 216
25 | 9210 mg/100 g ' 211 921,0 mg/100 g | 216
30 | 845,5mg/100 g = 194 | 869,5mg/100 g | 204
0 | 454,5mg/100 g = 100 | 482,0 mg/100 g | 100
5 | 463,8 mg/100 g ! 102 | 473,0 mg/100 g 98
ey v 110 | 5933mg/100g ' 131 | 617.3mg/100 g | 128
Gebleichtes 1 15 | 9043 mg/100g 199 | 9483 mg/100 g | 197
20 { 948,3mg/100 g | 209 | 969,5 mg/100 g | 201
25 | 948,3 mg/100 g | 209 | 979,8 mg/100 g | 203
30 | 898,5mg/100 g ' 198 | 9210 mg/100 g { 191

Da die Baumwollen infolge ihres verschiedenen Merceri-
sationsgrades einen verschiedenen Feuchtigkeitsgehalt be-
sitzen, wurden in einem Parallelversuch die Farbstoff-
aufnahmen von Proben festgestellt, die 1 h bei 95° im
Vakuum entwissert worden waren (Spalte 4). Ein Vergleich
zwischen den Zahlen der Spalten 2 und 4 zeigt, daB der
Feuchtigkeitsgehalt der Fasern nur einen geringen Einflu3
auf die adsorbierte Farbstoffmenge hat, so daB man die

~ Farbungen gut ohne beson-

22 ders scharfe Trocknung mit
210 ‘ - {__ lufttrockenem Material durch-
i 2 fiihren kann.

200 —¥ 2N Der Vergleich zwischen
100 ,f / N Versuchsreihen vorliegender
i Vi Art wird erleichtert, wenn
780 , f’ 4 man die Farbstoffaufnahme
Ly jeweils auf das Anfangsglied
770 T der Reihe bezieht, indem man
X760 "- die Zahlen durch den Wert fiir
S ! die dazugehorige nicht merceri-
.'gffﬂ 1 sierte Probe dividiert. EinVer-
€0 W gleich der auf diesem Wege be-
' rechneten | Affinititszahlen'
1730 — (Spalte 3 und 5 der Tabelle 3)
0/ mit der ebenso berechneten

7?0 r . : o
/I[[_, A miclsdiaaramm , Mercerisationskurve von
170 / ach Areo Knecht ergibt (Abb. 1), da8
N Blharr o die colorimetrisch ermittelten
700\€=7} - Diagramme die Unterschiede
¢ 5 w 15 2 25 % zwischen den einzelnen Mer-

Gow. % NaOH

cerisationsstufen in ganz ihn-

Abb, 1. licher Weise wiedergeben, wie

160

Abb. 2.

(Spannrahmen.)

das Knechische Verfahiren. Dem von etwa 12!/,%, Natrium-
hydroxyd an abweichenden Verlauf braucht man des-
wegen keine grundsitzliche Bedeutung beizumessen,
weil das Diagramm I die Affinitit von Rohgarn wieder-
gibt, das mit Wasser vorgenetzt und dann unter Span-
nung mercerisiert wurde, wihrend die Diagramme II und
III sich auf trocken und ohne Spannung mercerisiertes Garn
beziehen.

Nachdem dieses Lrgebnis Aussicht auf weiteren Irfolg
bot, wurde das Verfahren dadurch verbessert, dall an Stelle
der alten Flotte eine Farbstofflsung verwendet wurde, die
120 mg Chicagoblau und 480 g Natriumsulfat in 100 cm?
enthielt (Konzentration 120/4309,). Der Ablesungsspielramn
am Colorimeter wird dadurch vergréBert. Auf den Verlauf
der Affinitatsdiagramme iibt die Flottenzusainmensetzung
nur geringen Einflull aus.

Es wurden nun Mercerisationskurven von Geweben
aufgenommen, wobei die Mercerisationen nunmehr
unter Spannung und in moglichst enger Anlehnung an
die technischen Arbeitsbedingungen durchgefiihrt wurden.
Als Ausgangsmaterial dienten zwei verschiedene, von einer
Textilfabrik erworbene Nessel, von denen der erste aus
roher, der zweite aus gebleichter Baumwolle bestand.

Der Rohnessel wurde zunachst mit ,, Biolase C 6, fliissig™
(I. G. Farbenindustrie) nach dem hierfiir vorgeschriebenen
Verfahren entschlichtet; der gebleichte Nessel enthielt keinerlei
Appretur. Um die tatsichlich wirksame Alkalikonzentration
jeweils genau angeben zu konnen, wurde in diesem und bei
allen spiteren Versuchen ausschlieBlich trocken mercerisiert,
d. h. es wurde mit der luft-
trockenen Ware unmittelbar in  ,,, .-t

das Mercerisierbad eingegangen. / 1|
Eine schnelle und grimndliche 790 -
Netzung wurde durch die Ver- / 4
wendung des Spezialnetzmittels 47 7
, Floranit’* (10 g im Liter) der 170 / ‘
Bohme Fettchemie G. m. b. H. / ;
erreicht. 760 4

Als beste Vorrichtung, um I ,I
die Gewebe so straff wie még- §750 Ht—1r= -7
lich zu spannen, baben sich hier § i -2
einfache, verstellbare Rahmen & 7%\ Py
aus Messing bewahrt, die auf ? 190 il
der einen Seite mit Nadeln I |,71:Ropnessel
nach Art der Gardinenspann- ;| A/ 4 I Nesse/ gevioity
stifte versehen sind (s. Abb. 2). ; /| &:Rongarn
Man spannt den Stoff zuerst 77 ,’ nach Armcht
straff iiber zwei parallel ver- ol |
laufende Nadelreihen, welche 700, :Jj '''' A R A,
etwas weiter hervorstehen als Gew. % NaOH '
die Nadeln auf den beiden
iibrigen Schenkeln, so daB der Abb. 3.
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Stoff dann ungehindert ebenso auf diesen befestigt werden

kann. Die von den Nadeln umschlossene Fliche ist fiir
einen Einzelversuch zweckmiflig 50-—100 cm? grof (6x8
bis 10x10 cm), kann jedoch zur Schaffung eines Vorrats
gleichartiger Ware beliebig

320 =T grofler gewihlt werden.
e Im vorliegenden Versuch
300 wurden Gewebeproben von
260 / 50-70 cm auf gréferen Rahmen
/ 3!/, min in floranithaltigen Lau-
2600 — gen von 5, 10, 15, 20, 25 und
L Z| 30 Gew.-% Natriumhydroxyd
20 A bei Zimmertemperatur behan-
/ / delt und darauf griindlich mit
i Leitungswasser abgebraust; der
3 200 Stoff wurde dann von den Rah-
3 V  |_~]7~1"7| men entfernt, in 29, iger Essig-
8 Y. siaure abgesduert, gewassert
& und an der Luft getrocknet.

Wurden etwa 12 g schwere
Proben der so mercerisierten
Gewebe gleichzeitig mit je
/ einem unbehandelten Muster in
70—+ 120/480%iger Flotte ausgefarbt,
100 so ergaben sich die in Abb. 3 dar-
0 5 0 15 2 25 X gestellten Affinitdtsdiagramme.
Gew. % NaOH . . "
Das hier gleichzeitig aufge-
(Rohunessel.) zeichnete Affinititsdiagramm
nach Knecht fiir naB merceri-
siertes Rohgarn zeigt jetzt eine auBerordentlich be-
friedigende Ubereinstimmung mit der Kennlinie des
Rohnessels. Dagegen weichen die Ergebnisse fiir Roh-
nessel und gebleichten Nessel ziemlich voneinander ab.
Der wesentlichste Unterschied besteht darin, daB die ge-
bleichte Baumwolle mit 59%iger Lauge kaum eine Affini-
tdtssteigerung erfihrt, wihrend die Aufnahmefihigkeit der
Rohwaren um 259, ansteigt, weil die 5%ige Lauge offenbar
wie beim Beuchprozel Begleitstoffe aus der Faser entfernt,
die die Entfaltung der Adsorptionskraft der Baumwoll-
cellulose beeintrichtigen. Andererseits steigt die Farb-
affinitit der mit mehr als 209, iger Lauge behandelten, ge-
bleichten Ware im Gegensatz zur Rohbaumwolle noch
stetig an.

An dieser Stelle wurde versucht, ob die einzelnen Merceri-
sationsstufen nach dem Vorgang von Mennell'd) durch Be-
handlung mit Formaldehyd-Schwefelsiure schirfer diffe-
renziert werden koénnen. Zu diesem Zweck wurden kleine
Proben der verschieden stark mercerisierten Muster 2 min bei
Zimmertemperatur in einem Bade aus 320 cm?® Schwefelsiure
(Dichte = 1,6) und 260 cm3® 409%iger Formaldehydlésung
behandelt und dann griindlich mit Wasser, 19%iger Sodalésung,
2Y%,iger Essigsaure und dest. Wasser gespiilt. In Abb. 4 u. 5
ist das Frgebnis mit Hilfe der Affinititszahlen so dargestellt,
dall ein Vergleich mit der nicht nach Mennell behandelten
Ware (Affinitatsdiagramm I) moglich ist. Die Kennlinien II

740

3 §
T—
N

Abb. 4.

zeigen die Wirkung der Mennell-Behandlung, wenn man die

Affinitat der urspriinglichen, nicht mercerisierten Baumwolle
mit 100 ansetzt, wahrend bei den Kennlinien III von der
mercerisierten, jedoch mit Formaldehyd-Schwefelsiure be-
handelten Probe als Vergleichsgrofle ausgegangen wird. Die

Tabelle 4.
Garne %) Farbstoffaufnahme

Nr. Bezeichaun (Flottenkonzentration
& 100/100 %)
1 Roh 36/2 ... ... ... ... ool 347 mg/100 g
2 Gebeucht ............... ... ... 625 mg/100 g
3 Gebeucht, gebleicht ............... 500 mg/100 g
4 Gebeucht, gebleicht, mercerisiert . . ... 776 mg/100 g
5 Ungebleicht 36/2, mercerisiert (26° Bé) 601 mg/100 g
6 Ungebleicht 40/2, mercerisiert (28° Bé) 544 mg/100 g
7 Ungebleicht 30/3, mercerisiert (30° Bé) 641 mg/100 g
8 Ungebleicht 16/3, mercerisiert (32° B¢) 648 mg/100 g

1) J. Text. Inst. 17, T 247 [1926]. )
15) Die Garne wurden von der Ausriistungsanstalt S. Feldmann
in Berlin-Oberschéneweide freundlichst zur Verfiigung gestellt.

Angewandte Chemie
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Lindemann: Uber den Nachweis mercerigierter Baumwolle

Kennlinien III zeigen, daB. nach der Behandlung zwar die
mercerisierten Proben 2,6 bzw. 2,0mal 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-
fallig ist in beiden Fallen, besonders jedoch bei der gebleichten
Baumwolle, daB3 die Mennell-Diagramme in ihrer Form sehr’
stark der Viewegschen Alkaliadsorptionskurvel®) gleichen:
Von etwa 15 Gew.-9, Natriumhydroxyd an aufwirts sind
die Kennlinien nahezu waage-
recht. Die Empfindlichkeits- 260
steigerung, welche die Behand-

lung mit Formaldehyd-Schwe- ¥/
felsdure zweifellos bietet, scheint 220 /
aber nicht grof genug zu sein, /
um die allgemeine Anwendung pp

des Verfahrens fiir analytische § /
180

~—1—1"7

P~

Zwecke zu rechtfertigen.

DaBl die Farbstoffauf- 5 160
nahmefihigkeit einer merceri- = /
sierten Baumwolle auBer von %0
der Konzentration der Mer- 2 /

V4

4

/
AR
~

cerisierlauge von allen mog-
lichen anderen Bedingungen sy
abhiangt (s.S. 159), wird durch 9 5 gfm ,‘7‘;“057 % »
die in Tabelle 4 dargestellten
Ergebnisse, die mit Hilfe der
colorimetrischen Methode bei
verschiedenen Garnen ermittelt wurden,
bestitigt.

Die Zahlen zeigen, dal gebeuchte Ware eine bedeutend
groBere Farbstoffaffinitit besitzt als rohe, und daB eine
aullerdem vorgenommene normale Bleichung die Affinitit
wieder stark herabsetzt; selbst bei den Proben 5—7, die
eine Reihe verschieden stark mercerisierter Rohgame dar-
stellen, treten UnregelmiBigkeiten auf, die ihre Erklirung
wahrscheinlich in der Verschiedenheit des zur Mercerisation
verwendeten Ausgangsmaterials finden.

Abb. 5. (Nessel, gebleicht.)

noch einmal

Man gelangt also nicht zur Feststellung des
Mercerisationsgrades, indem man die Ware nach
einem festgelegten Verfahren quantitativ aus-
farbt und dann entsprechend der gemessenen
Farbstoffaufnahme den Mercerisationsgrad aus
einer Standardmercerisationskurve entnimmt.

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

16) Diese Ztschr. 87, 1009 [1924].

N
3
>

200 / < 200 J
790 y 190
Geblrcht
180 / 1780 Cetlch
7 7 — 170
160 A , 160 5
S0 B S0 -~
Sl |/ g Z
S S 740 LT I
g / < /
130 z 130 —f
120} / A= 720 ; / |
0 / /_ [ 2 110 // ;/
e, | -
g3 — P — ————
w e 100 | s ol | g—-azg
| —I =
99 7 -
0 5 0 15 X 5 R 05 W 5w 25 %
Gew. % MaOH Gew. % NaOH
Abb. 6. Abb. 7.
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Lindemann: Uber den Nachweia merceriaierter Baumwolle

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

Unter ahnlichen Gesichtspunkten haben schon frither
David u. Co'") ein qualitatives Verfahren angegeben, wobei
sie eine aufgespannte Gewebeprobe an verschiedenen Stellen
mit Natronlaugen unterschiedlicher Konzentration betupften
und nach dem Waschen und Trocknen substantiv farbten.
Die nachinercerisierten Stellen nahmen eine tiefere Firbung
an, wenn das Gewebe vor der Behandlung nicht mercerisiert
war, wahrend bei schon mercerisiert gewesenen Geweben die
Nuancen ineinanderlaufen sollten.

V. hat kleine Abschnitte der verschieden stark merceri-
sierten Nesselmuster, wie oben beschrieben, auf Nadelrahmen
einer zweiten Mercerisation unter Spannung mit Natron-
laugen von 5—309%, unterworfen und die Proben nach dem
Trocknen an der Luft mit 120/4809%,iger Flotte ausgefarbt.
So wurde fiir jede Mercerisationsstufe ein Affinitatsdiagramm
erhalten. Das Gesamtergebnis ist in Abb. 6 und 7 dargestelit.
Die Zahlen an den Kennlinien geben die Gew.-%, Natriuin-
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 wesentliche Affinitits-
steigerung immer erst durch diejenige Lauge herbeigefiihrt,
die mehr Alkali enthilt als die bei der ersten Mercerisation
verwendete Lauge. So steigen die Kennlinien der nicht
mercerisierten oder nur mit 5%iger Lauge behandelten
Gewebe schon kriftig bei der Nachbehandlung mit 10%,iger
Lauge an, und die mit 10%,iger Lauge mercerisiert gewesenen
Proben weisen eine wesentlich gesteigerte Affinitit erst
bei der Nachmercerisation mit 15%iger Lauge auf. Da-
gegen bestehen keine charakteristischen Unterschiede mehr
zwischen den Diagrammen der mit 15%iger oder stirkerer
Lauge behandelten Baumwolle. Dies entspricht der Tat-
sache, daB schon eine 159%,ige Natronlauge befihigt ist,
Baumwolle voll zu mercerisieren, d. h. ganz in Hydrat-
cellulose umzuwandeln?!8).

Das bisherige Ergebnis ermdéglicht anscheinend die
Feststellung, ob ein Baumwollgewebe unbekannter Be-
schaffenheit gar nicht, schwach oder voll mercerisiert
wurde. Nun hat Ristenpart gegen das Verfahren von
David u. Co. geltend gemacht, dal durch eine geringere
Spannung bei der Nachmercerisation eine Lauge von der
gleichen Stirke wie bei der ersten Mercerisation eine auf-
fallige Vertiefung des Farbtones hervorrufen und dadurch
den FehlschluB herbeifithren wiirde, daB das Muster das
erstemal nicht so stark mercerisiert worden sei!®). Es
wurde daher untersucht, wie die Kennlinien der verschieden
stark unter Spannung mercerisierten Nesselmuster ausfallen,
wenn die Nachmercerisationen ganz ohne Spannung vor-
genommen werden. Zur Untersuchung wurden jetzt nur
noch die nicht, mit 10-, 15- und 25%iger Lauge merceri-
sierten Proben herangezogen und die Nachmercerisationen
gleichfalls nur mit 10-, 15- und 259%,iger Lauge durchgefiihrt.
Es zeigte sich, dafl zwar erwartungsgemif die Nachbehand-
lung ohne Spannung allgemein héhere Farbstoffaufnahmen
ergibt. Der Typus der verschiedenen Diagramme hat sich
jedoch nicht geindert; 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 laboratoriumsmiBigen Mercerisation eine gewisse Span-
nung, die zwar hiufig schwicher sein mag als die beim
technischen Vorgang angewendete, leicht verwirklicht
werden kann, so kann man dem Bedenken von Ristenpart
fiir das vorliegende Verfahren nur geringe Bedeutung bei-

17) Bull. Soc. Ind. Rouen 1907 Heft 6.
18) Siehe hierzu die auf Seite 158 zitierte Arbeit von Schramek.
%) Firberztg. 28, 74 [1912).
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messen. Es wurde weiter umgekehrt gepriift, wie sich
beim erstenmal ohne Spannung mercerisierte Baumwolle
verhilt, wenn sie einmal mit und einmal ohne Spannung
nachmercerisiert wird. Es ergab sich, daB auch hier der
charakteristische Verlauf der einzelnen Kennlinien erhalten
bleibt, unabhingig von der Spannung, die bei der Nach-
mercerisation angelegt wurde.

Der Einflul der Temperatur, bei der die
Baumwollmuster nach der Mercerisation ge-
trocknet wurden, geht aus Abb. 8—11 hervor. Die

Ergebnisse wurden mit einem Rohnessel erhalten, der nach

@) lrodknung ber Zimmertempera/ur
70 / wT—W B
170 720 | ]

160 / 770 -

— S

/ ’
150 /, 7 100y == ’_ﬁr

740

/i

130 // + 130

120 // ‘ 720 >
70 z

770 / -
700, é

Affinitdlszah/

700
/ ” 7 > w75 25
Gew. % NaOH ¢
Abb. 8. Abb. 9.
Nicht mercerisiert. Mit 109, iger Lauge
mercerisiert

der ersten Mercerisation mit 10-, 15- bzw. 25%iger Lauge
einmal bei gewghnlicher Temperatur und ein andermal bei
110° getrocknet worden war. Die in der Technik iiblichen
Trocknungsbedingungen diirften zwischen diesen beiden Ex-
tremen liegen. Die ausgezogenen und gestrichelten Linien
zeigen die Unterschiede der Affinititsdiagramme, wenn
die Proben nach der zweiten Mercerisation entweder bei
Zimmertemperatur oder bei 110° getrocknet werden. Man
sieht besonders bei den voll mercerisierten Proben
(Abb. 10 und 11) sehr schén, daB die Affinititsdiagramme
nahezu ideal verlaufen, wenn bei der Nachmercerisation

a)Trocknung bei Zimmertemperalur & Jrodknurng ber’ Zimmer/ympera/ur
710 ' 700‘\ paa S guum—— el
~
1000 == gl "> Ao
L N 0 2 Y
9, w75 )

7 ' 170° 8 Irodknung ber 770°
& Trocknung ber ° . 4) g 7

770’/ — T ﬂoy
700 - 100

[ w75 25 0 A or
Abb. 10. Abb. 11.
Mit 159, iger Lauge Mit 259, iger Lauge
mercerisiert mercerisiert

die gleichen Trocknungsbedingungen herrschten wie bei
der ersten Mercerisation. Im iibrigen ist jedoch wieder fest-
zustellen, daB i. allg. die durch abweichende Trocknungs-
bedingungen hervorgerufenen Fehler nicht so groB sein
werden, dafl sie zu Trugschliissen AnlaB geben konnten.
Der grofleren Bequemlichkeit wegen wurde daher auch fiir
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 mit 10%iger 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 nihern. Am
SchluB wird die Méglichkeit erortert werden, Fehlschliisse
dennoch zu vermeiden.

Die Affinitdtsdiagramme kénnen auch mit schon
gefdrbter Ware aufgenommen werden. Ein mit
Schwefelschwarz gefirbtes Baumwollgarn adsorbierte z. B.
bei der zusitzlichen quantitativen Ausfirbung mit Chicago-
blau kaum weniger von diesem als eine ungefirbte Baum-
wolle. — Fiir den Fall, daB3 eine sehr wenig wasserechte,
substantiv gefirbte Ware untersucht werden soll, wurde
festgestellt, da3 solche i. allg. nur schwach blutende Fir-
bungen so wenig Farbstoff an die Restflotte abgeben, daf
das Ergebnis dadurch kaum beeinflu3t wird. Versuche mit
Natriumhypochlorit, Dekrolin und Natriumhydrosulfit
zeigten, dall eine auch nur ganz milde Einwirkung von
Abziehbddern immer von EinfluB auf die Farbstoffauf-
nahmefihigkeit der Baumwolle ist. Fiir die praktische

Lindemann: Uber den Nachweis mercerisierter Baumwolle

dann von den Rahmen entfernt, abgesauert, griindlich mit
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.

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

Die Beurteilung und Auswertung der so auf-
genommenen Diagramme hat nach folgenden Gesichts-
punkten zu erfolgen:

Die zur Untersuchung kommenden Baumwollgewebe

Durchfiihrung der Nachmercerisation empfiehlt es sich da- haben — abgesehen von der Mercerisation — eine sehr
her nicht, blutende Farbungen durch chemische
Mittel abzuziehen, sondern es wird in allen Fillen
eniigen, die Ware mehrfach mit heilem, dest. - =
%Nasser auszuziehen, wodurch stérende Mengen 20 ungefarbt byIndanthren i c/qefaré/aégezog enj
substantiver Farbstoffe beseitigt werden. 790 T 7" B '

Abb. 12 stellt die Ergebnisse einer Versuchs- 180 1 7
reihe {iber den Einflul von Firbungs- und ’ / o 1
Entfirbungsvorgingen auf die Affini- 770 4
titsdiagramme dar. Abb. 12a zeigt die 4 160
rormalen Kennlinien von rohem, mit  10-, 15- /
bzw. 25%iger Lauge mercerisiertem Nessel.  §750 = —
Wurden die 4 verschieden stark mercerisierten 3 / / g
Proben nunmehr vorschriftsmaBig mit 49, 3% / 7
In(lilanthrinrgt Rl?r {Pulver) (giefﬁrbt, so ergaben $730 /l /
sich nac em Trocknen die Mercerisations- 2
diagramme der Abb. 12b. Sie besitzen immer 720 / 0 — —
noch die fiir die einzelnen Mercerisationsstufen ”07 / | / / 5 / . ,//’25
kennzeichnenden Formen: lédiglich bei der nicht 5 ~N—p =
mercerisierten Ware sind die durch TLaugen- 700 —p L)
bebandlung erzielten Affinitdtsunterschiede ge- 0 mz’fvaozf ’ &Jﬂ% MLZ/-/ 2% 0 &3%”250// 2
ringer geworden. Behandelt man schlieflich
die indanthrenfarbenen Baumwollproben 5 min Abb. 12a. Abb 12b.

bei 75° mit einer wilrigen Ldsung von 3%,

Burmol und 19, Natriumcarbonat, so bekommt man die
Kennlinien der Abb. 12¢. Hier hat sich kaum etwas
gegeniiber dem vorhergehenden Ergebnis geindert.

Zusammenfassend gestaltet sich die Unter-
suchung eines gegebenen Gewebes folgender-
mafQen:

Methode: Man priift zunichst eine kleine Probe durch
Kochen mit Wasser im Reagensglas auf wasserlésliche Appretur-
stoffe, insbes. Starke. Bei gefarbten Stoffen ist gleichzeitig
darauf zu achten, ob die Farbung wasserecht ist. Appreturen
sind zu entfernen, wenn sie beim Mercerisieren oder Firben
bzw. Colorimetrieren stéren. Gewohnlich reicht es aus, das
Gewebe mit Wasser auszukochen und darauf mehrfach mit
dest. Wasser zu waschen. Paraffin und ahnliche Im-
priagnierungen lassen sich leicht durch Atherextraktion im
Soxhlet entfernen. Starke muB unter Zuhilfenahme -eines
Entschlichtungsmittels beseitigt werden.

Trocknungen sind stets bei gewdhnlicher Temperatur
auszufithren. Die je nach den Erfordernissen vorbereitete
Gewebeprobe (5—10 g) wird iiber Nacht an der Luft getrocknet
und am nichsten Tag in 4 gleiche Teile von 1—2 g geteilt.
Hiervon bleibt der eine unbehandelt, die anderen 3 werden
mit 10-, 15- bzw. 25%iger Natronlauge bei 15—20° 31/, min
auf Nadelrahmen unter Spannung mercerisiert. Die Laugen
enthalten auBer den erforderlichen Mengen freien Natrium-
hydroxyds 10 g Floranit im Liter. Die Stoffe werden auf den
Rahmen mit flieBendem Leitungswasser griindlich gespiilt,
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Abb. 12¢.

verschiedene Vorgeschichte. Sie béstehen aus Baumwolle
verschiedener Herkunft, sind roh oder gebleicht, gefarbt
oder ungefirbt, bei hoheren oder niederen Temperaturen
kalandriert, gerauht oder 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 10%ige Lauge ansteigende Affinitéts-
steigerung mit 15%iger Lauge auf das 1!/,- bis 2fache und
die daran anschliefende meist nur noch verhdltnismiBig
geringe Affinitdtssteigerung mit 25%iger 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 niherungsweise. Be-
sonders zwei Punkte sind im Auge zu behalten:

1. Die Spannung bei der Mercerisation wird in der
Technik hiufig stirker sein als bei der. Analyse. Schwichere
Spannung ist aber gleichbedeutend mit stirkerer Anfirb-
barkeit.

2. In der Praxis wird das Textilgut in der Regel bei
erhéhter Temperatur und Frischluftzufuhr getrocknet. Da
die wirksame Trocknungstemperatur unter diesen Voraus-
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setzungen sehr verschieden sein diirfte und die Trocknung
unter dhnlichen Bedingungen im Laufe der Analyse aufler-
dem eine ziemliche Erschwerung bedeuten wiirde, ist hier
die Trocknung bei Zimmertemperatur vorgeschrieben. Diese
bringt im Vergleich zur Trocknung bei erhéhter Temperatur
abermals eine etwas groere Farbstoffaffinitit mit sich.
Hierdurch wird man meist keine Idealdiagramme, sondern
Kennlinien erhalten, die in ihrem ersten Teil etwas an-
steigen. Diese unerwiinschte Affinitatssteigerung zeigt
sich z. B. bei einer mit 109,iger Natronlauge mercerisierten
Ware darin, daB bei der Nachmercerisation fiir 10%ige
Lauge nicht die Affinititszahl 100, sondern in der Regel
bis zu 110 und in Ausnahmefillen bis zu 120 erhalten wird.
Diesem ersten Anstieg ist daher keine gro8e Bedeutung
beizumessen.

Ausschlaggebend ist vielmehr folgendes: War das
Gewebe mit schwachen Laugen (um 109, Natriumhydroxyd)
niercerisiert worden, so erreicht das Affinitdtsdiagramm bei
weitem nicht mehr die Héhe des Diagramms einer un-
mercerisierten Baumwolle. Die Nachmercerisation mit
159%,iger Lauge bewirkt noch eine kriftige Affinitits-
steigerung. War das Gewebe mit stirkeren (159, Natrium-
hydroxyd oder mehr) Laugen behandelt worden, so wird

Analytisch-technische Untersuchungen

Uber die Handhabung

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

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

Selbstverstindlich ist die Beurteilung mercerisierter
Baumwolle zu schwierig, um sich mit der rein mechanischen
Anwendung einer einzigen Methode fiir ihre Untersuchung
begniigen zu kénnen. Das vorstehend geschilderte Ver-
fahren diirfte jedoch dort von Wert sein, wo eine Ware aus
besonderen Griinden anderen Untersuchungsmethoden nicht
zuginglich ist, oder wo es sich darum handelt, die nach
anderen Methoden erzielten Ergebnisse zu iiberpriifen oder
zu erhirten. [A. 6.}

des Gutzeitschen Arsennachweises als quantitative Methode zur Reihenuntersuchung

Vor Dr.-Ing. KARL UHL,

Hauptlaboralorium der Chemischen Werke
vorm. H & E. Albert, Wiesbaden - Biebrich

Eingeg. 5. November 1936

ie klassische Methode der Arsenbestimmung nach

Marsh-Liebig durch thermische AsHg-Zersetzung und
vergleichsweise Beobachtung der Gré8e des entstehenden
Metallspiegels ist, selbst nach den besonders von G. Locke-
mann verbesserten Ausfithrungsvorschriften!), fiir den
tiglichen Gebrauch in Laboratorien, die in mdglichst
kurzer Zeit viele BeStimmungen kleiner und kleinster
Arsenmengen auszufiihren haben, verhaltnismaBig un-
handlich. Weit bessere Aussichten hierfiir bot die auf
Gutzest zuriickgehende, von C. R. Sanger und O. F. Black?),
F. Hefti3), spiater von K. Beck und E. Merres!), W. Deckert®),
R. Hiinerbein®) u. a. bearbeitete colorimetrische Bestimmung.
Sie beruht auf der Farbung, welche von Arsenwasserstoff
mit Mercurichlorid oder -bromid auf Papier oder Baum-
wolle erzeugt wird. Steigende Mengen AsH; entsprechen
einer Farbvertiefung von Gelb nach Braun. (4. Gotthelf
nimmt die Bildung einer Verbindung AsH(HgCl), bzw.
As(HgCl); an?.) Der Arsenwasserstoff wird, wie nach
Marsh-Liebig, durch Reduktion von As™- oder As’-
Verbindungen mit Zink und Salzsiure oder Schwefelsiure
erzeugt, gegebenenfalls nach geeigneter Vorbehandlung
des arsenhaltigen Materials zur Zerstérung anderer ver-
fliichtigungsfihiger Bestandteile oder zur Freilegung des
Arsens aus reaktionstrigen Bindungsformen. Eine solcheVor-
bereitung enthilt immer Fehlerméglichkeiten, so da man

1) Diese Ztschr. 48, 199 [1935].

%) J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 26, 1115 (1907].
3) Inaug.-Dissert. Ziirich 1907.

4) Arb. Kais. Gesundh.-Amt §0, 38 [1917].

%) Z. analyt. Chem. 88, 7 [1932].

¢) Chemiker-Ztg. 48, 380 [1924].

7 J. Soc. chem. Ind.,, Chem. & Ind. 22, 191 {1903].

TKa4

sich am besten durch Parallelbestimmungen mit und ohnevor-
hergehende Behandlung {iberzeugt, daf sie notwendig ist.
Die Vorrichtung zur Entwicklung des
AsH,; und Zufithrung zum Quecksilbertriger ,
hat mannigfaltige Abwandlungen erfahren. 1 |
Untersuchungen iiber Form und Art des |
angewandten Zinks, Katalysator und Saure, ;p
das Hg-Reagens und seinen Triger hat kiirz-
lich W. Miihlsteph iibersichtlich zusammen-
gestellt?). Eine der einfachsten Vorrichtungen
ist die, welche das fiinfte Englische Arznei-
buch®) vorschreibt. Sie besteht nur aus dem
Entwicklungsgefil und einem Glasrohr (Ab-
bild. 1). Das untere, ausgezogene Ende des
Glasrohrchens ist offen. Durch das seitliche,
grofereLoch treten die Gase ein. Mitgerissene
Fliissigkeitsteilchen kénnen 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 umstdnd-
licherenAnordnungen (z.B.mit der Notwendig-
keit oftmaliger Erneuerung des ewig zerflie-
lichen Chlorcalciums usw.®), weil sich alles in
kleinstméglichem Raum abspielt (keine ,toten Winkel")
und weil man viele Proben gleichzeitig zu mehrfacher
%) Z. analyt. Chem. ‘104, 333—344 (1936].
%) The British Pharmacopoeia 1914, ref. F. Stadlmayr, Z. analyt.
Chem, §8, 568—-576 [1919].

Abb. 1.
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