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Die substantive Fibbung von Kunstfasern 
Von Prof .  Dr.  W .  W E L T Z I E N  und Dr.  K A R I N  W I N D E C K - S C H U L Z E  
Text i i forschungsanstal~ Krefeld 

Einleitung . 
ie substantive oder direkte Farbung unterscheidet sich D bekanntlich von den anderen Farbevorgiingen dadurch, 

da13 bei ihr der Farbstoff weder durch saure oder basische 
Gruppen der Faser noch durch Bildung von Verbindungen 
mit Beizen (Tannin, Brechweinstein, Metall usw.) fest 
gebunden und schliel3lich auch nicht wie bei den Kiipen- 
farbstoffen in unlaslicher Form innerhalb der Fasern nieder- 
geschlagen wird. Bs wird bei der substantiven Fsrbung 
vielmehr das wasserlosliche sulfosaure Natriumsalz eines 
Polyazosystems (in vielen F a e n  vom Benzidin abgeleitet) 
oder eines solchen mit anderen ungesattigten Resten 
(Stilben-, Harnstoff- U. a. m.) von der Cellulosefaser bei 
Gegenwart von starken Elektrolyten aus schwach saurer, 
neutraler oder schwach alkalischer, wariger biisung 
adsorbiert. Dieser Vorgang ist, wie Untersuchungen der 
letzten Jahre gezeigt haben, weitgehend umkehrbar, und 
eine der ersten Fragen, die sicb beim Studium dieser 
Farbungsart erhob, war die nach der Art der Bindung des 
Farbstoffes. Diese Fragestellung, die zunachst fiir die 
Farbstoff-Fabriken wichtig war, wenn sie naturgema auch 
friihzeitig Farber und Coloristen interessierte, wurde aber 
mit der Einfiihrung der Kunstfasern aus regenerierter 
Cellulose wesentlich erweitert. Bei diesen Fasern fand 
sich, namentlich im Vergleich zu dem verhdtnismaig 
einfachen farberischen Verhalten der naturlichen Baumwoll- 
faser, eine solche Unzahl feinster farberischer Differen- 
zierungen zwischen verschiedenen Fasern einerseits und 
Farbstoffen andererseits, da5 zunachst jede Erkliirung 
hierfiir fehlte. Die Untersuchung einer gro5en Anzahl 
verschiedenster substantiver Farbstoffe in bezug auf ihr 
fiirberisches Verhalten gegeniiber Kunstfasern fiihrte dann 
zunachst zu rein empirischen Klassifizierungenl) und damit 
verknupft zu Ansatzen theoretischer Uberlegungen, die zu 
den an der Baumwolle gemachten Erfahrungen und den hier- 
aus abgeleiteten theoretischen Anschauungen teilweise in 
Widerspruch standen. Bei der standig wachsenden Be- 
deutung dieser Farbstoffklassen fur die Farbung von Kunst- 
fasern entstand damit ein neuer Antrieb fur das Studium 
der substantiven Farbevorgange, und die Forschungs- 
arbeit zeigte bald, da13 die an der mengenmaig bisher 
uberragenden Baumwolle festgestellten Tatsachen nur einen 
Teilausschnitt des grol3en Gebietes darstellen und keineswegs 
allgemeine Gidtigkeit fur andere Cellulosefasern be- 
anspruchen konnen. 

Daf3 die Anzahl der in Losung genau untersuchten 
substantiven Farbstoffe vergleichsweise gering war, machte 
die Arbeiten besonders schwierig. Einige dieser wegen 
ihres interessanten kolloiden Verhaltens eingehend be- 
arbeiteten Farbstoffe (z. B. Benzopurpurin, Kongorot usw.) 
sind zudem gegeniiber Kunstf asern farberisch uninteressant 
und als Handelsmarken wenig wichtig. So mdten, und 
dies ist als Grundrichtung dieser neueren Forschungs- 
arbeiten zu bezeichnen, zunachst Farbstoffe  von be- 
sonders auffallenden farberischen Eigenschaften 
ausgesucht und an diesen m e n  die wichtigsten Eigen- 
schaften in Lasung sowie die Abhfingigkeit der Farbe- 
vorgange von verschiedenen Faktoren neu gepriift werden. 

Weiterhin hat es lange Zeit an genugend zuverlassigen 
Methoden gefehlt, den substantiven Farbevorgang in 
reproduzierbarer Weise quantitativ zu verfolgen. Nachdem 
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I) Z .  B. Whittrskw, Courtadds Ltd.: Dyeing of Viscose with 
Direct Cotton Dyestuffs, London 1927; WeZtzisn u. QOtse, Seide 88, 
372 [1928]; Mitt. Text.-Forsch.-Anst. Krefeld 4, 35 [1928]. 

auch hier in teilweise sehr langwierigen Arbeiten Abhilfe 
geschaffen wars), ist es erst moglich geworden, von der 
unsicheren Schatzung durch Vergleich gefarbter Strangchen 
abzugehen und auswertbare experimentelle Unterlagen 
zu erhalten. 

Wir unterteilen den Stoff folgendermaBen: I. Ein- 
fliisse der Farbstoffkonstitution, 11. Substantive Farbstoffe 
in Losung, 111. Der substantive Farbevorgang. 

I. Einflusse der Farbstoffkonstitution. 
Da die vorliegende Arbeit nicht in erster Linie von den 

Farbstoffen,  sondern von den Farbungen handelt, so 
hatte eine eingehende Diskussion des Themas Konstitution 
und farberische Eigenschaften nur Sinn, wenn diese 2%- 
sammenhange weitgehend geklart waren. Tatsachlich 
wurden aber lediglich fiir das Gebiet Konst i tut ion und 
Subs tan t iv i t a t  in den letzten Jahren wesentliche neue 
Brkenntnisse mitgeteilt, wahrend andererseits die Unter- 
suchungen an Kunstfasern eindeutig erkennen lassen, da13 
die ,,Substantivitat" keineswegs so einfach zu definieren 
ist, wie dies auf Grund der Ergebnisse an Baurnwolle 
scheint ; insbes. kann zur Erzielung giinstiger farberischer 
Eigenschaften gegeniiber Kunstfasern eine besonders hohe 
Substantivitat sogar schadlich sein. Auch hier also hangt 
es nicht von der Farbstoffkonstitution allein, sondern 
ebenso von der Natur der betreffenden Cellulosefaser ab, 
wie grol3 die ,,Substantivitat" gefunden wird und damit 
tritt die Betrachtung der Konstitution, die dem organischen 
Chemiker am nachsten liegt, zuriick gegenuber der Unter- 
suchung des Farbevorganges, also der Zustiinde des Systems 
Farbstoff -Faser. 

Durch diese Einschrankung wird die Wichtigkeit der 
Arbeiten uber die Zusammenhange zwischen Farbstoff- 
konstitution und -substantivitat gegenuber Baumwolle 
nicht vermindert, aber es genugt an dieser Stelle, die grol3en 
Zusammenhange herauszustellen. 

Nachdem Meyey*) hauptachlich auf die Bedeutung der 
MolekulgroSe mwie der gestreckten Molekiilformen neben 
der Anwesenheit besonderer Substituenten (OH, CO-NH) 
hingewiesen hatte, hat vor wenigen Jahren Schirm') eine ein- 
gehendere und in mancher Beziehung von der Meyer-Murkschen 
Ansicht abweichende Vorstellung, n W c h  das Vorhandensein 
langer Ketten von konjugierten Doppelbindungen, 
eingefiihrt. h l i c h e  Vorstellungen haben kurz vorher 
Krzikalla u. Ezsterts) auf dern Gebiete der Naphthol-AS-Farb- 
stoffe mit Nutzen verwendet. Schirm hat zunachst darauf 
hingewiesen, dal3 zwar die substantiven Farbstoffe durch- 
schnittlich ein hohes Molekulargewicht haben, da13 aber hohes 
Molekulargewicht als solches keineswegs Substantivitat ver- 
biirge. RaggZia) war auf Grund uberaus vielseitiger Unter- 
suchungen schon 1931 zu der Ansieht gekommen, dal3 ein 
,, bipolarer" Charakter, also die Anhaufung der hydrophilen 
(sulfosauren) Gruppen an einem Molekiilende, fur die Sub- 
stantivitat notwendig sei. Schirm zeigt demgegeniiber, dal3 es 
zwar ,,bipolar" aufgebaute substantive Parbstoffe gibt, daW 
aber ein ,,bipolarer" Charakter alIein, bei dem also die salz- 
bildenden Gruppen nur an einem Ende des Molekiils vor- 
handen sind, Substantivitat ebenfalls nicht verbiirgt. Diamin- 
blau 6 G (I) ist ,,bipolar" gebaut und substantiv, Naphthol- 

s) WeZtzaSn u. Obtze, Seide 31, 257 [1926], 34, 136 [1929]; 
W&zien u. Schdze, ebenda 35, 360, 451 [1930]; Mh. Seide Kunst- 
seide 41, 142 [1936]; NeaEe u. Stringfellozu, J .  Text. Inst. P 24, 145 
[1933]. Eine neue Versuchsanordnung des Verfassers wird demnachst 
veroffentlicht. 

8 )  Melliands Textilber. 9, 573 [1928]. 
*) J. prakt. Chem. 144, 69 [1935]. 
6, Ebenda 148, 50 [1935]. 
e, Rug& u. Zimntel.pnonn, Helv. chim. Acta 14, 101 [1931], 
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schwarz B (11) ist nicht ,,bipolar" und auch nicht substmtiv, 
aber Benzolichtblau FR ist substantiv, ohne ,,bipolar" zu Sein. 

Na0,S OCH,. HO hy=Ng- --'ti (I) 

Na0.S 
Diaminblau 6 G, substantiv 

Na0,S HO S0,Na 

gehend in ihrer Substantivitiit unterscheiden, obwohl nur die 
beiden Methylgruppen die Pliitze gewechselt haben. 

CH, NH, 

I kO,Na 
W,Na 

Benzopurpurin 4 B, substantiv 

H,C CH, NH, 
/ \  

Naphtholschwarz B, nicht substantiv S0,Na 

OH (111) 
I 

Benzolichtblau FR, substantiv 

Bei dem Beispiel des Benzolichtblaus FR bemerkt man aller- 
dings, dal3 die ,,Bipolaritiit" zwar nicht in der Liingsrichtung, 
wohl aber in der Querrichtung besteht, indem das Molekiil 
durchaus ohne Zwang so ausgerichtet werden kann, daB alle 
hydrophilen Sulfogruppen an einer Seite (in der Formel I11 
unten) liegen. 

DaB auch ohne aromatische Reste Substantivitat moglich 
ist, wird von Schirm am Beispiel des Bixins (IV) gezeigt, um- 
gekehrt aber wieder a m  Beispiel eines neuen, nicht sub- 
stantiven Farbstoffes der Formel V demonstriert, da13 lange 
Ketten und Bipolaritat allein wiedenun nicht ausreichen, um 
Substantivitat 7-u erzeugen. 

H*C.O.CO-CH =CH-[C(CHJ =CH-CH=CH],-COOH (IV) 
Bixin, substantiv 

HO S0.Na 

Lauroyl-p-phenylendiamin mit R-Salz gekuppelt, nicht snbstantiv 

Schirln kommt daher zu dem bereits oben miihnten Er- 
gebnis, da13 zum Zustandekommen der Substantivitiit ein 
vielgliedriges System kon jugierter Doppelbindungen gehore, 
wie es besonders beim Bixin (IV) gegenuber (V) War hervor- 
tritt. Bei den Farbstoffen mit aromatischen Kernen setzt 
sich natiirlich die Kette konjugierter Doppelbindungen auch 
in diesen fort und verbindet so die auxochromen Gruppen. 
Besonders instruktiv sind schlieJ3lich noch die Beispiele VI 
und VII, wo der EinfluB konjugierter Bindungen deutlich ins 
Auge fallt. 

Na0,S HO 

nicht substantiv 

HO 

substantiv 

Daraus folgt allerdings nicht ohne weiteres, daB Benzo- 
purpufin 4 B (VIII) und sein sog. Metaisomeres (IX), das Robin- 
son u. Mills?) hergestellt und untersucht haben. sich so weit- 

') Proc. Roy. Soc., hndon,  Ser. A 181. 576, 5% [1931]. 

bO,Na hO,Na 
,,Metal'-Benzopurpurin, nicht substantiv 

Schirm nimmt in ttbereinstimmung mit Hodgsons) fiir 
diesen Fall an, daB durch die nahe Nachbarschaft der beiden 
Methylgruppen ,,sterische Hinderung" eintritt, die die 
freie Drehbarkeit der Phenylreste beeintrachtigt. Da13 steri.de 
Ver?lnderungendie Substantidtat beeinflussen konnen, hatferner 
RuggP) an cis- und trans-Farbstoffen der Stilbenreihe gezeigt 

Neuerdings haben Schramek u. RiimnzZerlO) die Ansichten 
Schirms sehr weitgehend besfitigt, indem sie einerseits vom 
Benzidin ausgehend Disazo-Farbstoffe mit teilweise einseitig, 
teilweise doppdseitig angebrachten polaren Gruppen her- 
stellten und andererseits vom p-Aminodiphenyl her nur ein- 
seitig substituierte Farbstoffe gewannen. Letztere zeigen, wie 
zu erwarten war, nur sehr geringe Substantivitat. Besonders 
wesentlich sind hier die Hinweise auf die Beziehungen zur 
Loslichkeit : Viele Sulfogruppen erhohen die I,6slichkeit, Ver- 
ringerung laat sie abnehmen, steigert aber die Affinitat zur 
Baumwolle. Das Optimum der Substantivitat lie@ dam 
zwischen den Gebieten der Unloslichkeit und der sehr guten 
Wasserloslichkeit. 

An dieser Stelle sei daran erinnert, daB die freien Sulfo- 
sauren vieler substantiver Farbstoffe im Gegensatz zu den 
gewobnlichen sauren Azofarbstoffen schwer lklich sind, und 
man erkennt schon hieraus, daB die Substantivitiit mit einer 
ewissen Sc h w er lo sli c hk e i t untrennbar verkniipft scheint . L che Beobachtungen ergeben sich bez. der Salzflockung ihrer 

Natriumsalze, der eigentlichen direkten Farbstoffe (s. S. 732). 
Wir fassen das Ergebnis dieser kurzen Diskussion der 

Zusammenhange von Konstitution und Substantivitat 
dahingehend zusammen, da13 fur das Verhalten gegeniiber 
Baumwolle durch die Arbeiten von Meyer, Ruggli, Krzikaua 
u. Eistert, Schirm sowie Schramek u. Riiinrnler u. a. eine zwar 
recht weitgehende Klarung der allgemeinen Grundlagen erfolgt 
ist, da13 sich aber fur die Farbeprobleme der Kunstfasern 
hieraus vorlaufig nur wenig spezielle Anhaltspunkte ergeben. 

11. Substantive Farbstoffe in Losung. 
Dal3 die substantiven Farbstoffe kol loide Losungen 

zu bilden vermogen, ist eine der altesten Feststellungen 
auf diesem Gebiet. Biltz'l) hat ferner schon sehr friih 
darauf hingewiesen, da13 es sich hier urn sog. Kolloid- 
elektrolyte ,handelt, bei denen das Anion kolloide 
Dimensionen besitzt und deshalb schwer beweglich ist, 
wahrend demgegenuber Natriumion als Ration sehr klein 
und leicht beweglich auftritt. Diese Kolloidnatur der 
Losungen substantiver Farbstoffe hat viele Jahre im 
Vordergrund des Interesses gestanden, und es ist unmoglich, 
alle Arbeiten aufzuziihlen, die sich mit den Eigenschaften 
dieser Losungen befal3t haben. Eigentiimlich ist allerdings, 
dal3, wie oben bereits erwiihnt wurde, auch nach dem 
Bekanntwerden der besonderen Verhaltnisse beim Farben 
____ 

8 )  J. Soc. Dyers ColouristS 49, 213 [1933]. 
*) Ruggli u. Larag, Helv. chim. Acta 19, 996 [1936]. 
lo) Kolloid-Beih. 47, 133 [1938]. 
11) Ber. dtsch. &em. Ges. 88, 4143 [1905]; Gedenkboek 

van BemmsEsn, 1910. S. 108. 
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der Kunstfasern nicht die farberisch, sondern die kolloid- 
chemisch wesentlichen Farbstoffe am meisten interessierten. 
Offenbar decken sich kolloide und farberische Erscheinungen 
nicht ohne weiteres. Erst irn Verlauf umfangreicher Unter- 
suchungen stellte es sich heraus, wie schwer es ist, die 
substantiven Farbstoffe rein und frei von fremden Elektro- 
lyten zu bekommen. So ist eine grol3e Anzahl friiherer 
Arbeiten, wenigstens was das scheinbare Verhalten der 
,,reinen" Farbstoffe betrifft, heute uberholt, weil hier 
meist ganz erhebliche Mengen von Natriumsulfat oder 
-&lorid anwesend waren. Deshalb trat in den letzten Jahren 
die Hers t e l lung  re iner  u n d  besonders  e l ek t ro ly t -  
f re ier  Fa rbs to f f e  in den Vordergrund. 

Weltzien u. Schulze haben, wie sich aus Diffusionsmessungen 
ergibt, bereits 1929 mit verschiedenen recht weitgehend elektro- 
lytfreien Farbstoffen gearbeitet. Andere Forscher haben die 
Farbstoffe teilweise aus den reinen Zwischenprodukten syn- 
thetisiert und sie dann entweder dutch Dialyse (Paula', Schru- 
mek u. Gdttela)) oder Umkristallisieren (Hunterla), Parks u. 
Kelle+)) oder A u s h  mit Natriumacetat und Auswaschen 
mit h e k  Alkohol (Robinson u. Mills?), Nealeu) u. a,) oder 
durch Fidlen mit Ammoncarbonat und Entfernen dieses Salzes 
durch Erhitzen (RuggZP)) oder schliel3lich durch Fiillen mit 
Di-o-tolylguanidin, Waschen mit Wasser, gosen in Alkohol 
und Faen mit Natronlauge (Rose")) elektrolytfrei gemacht. 
Bei der Dialyse entstehen durch Membranhy&olyse stellen- 
w e b  die sauren Farbsalze, die oft Unlijslich ausfallen; deshalb 
ist diese Methode, besonders bei Farbstoffen unbekannter 
Konstitution, mit Vorsicht anzuwenden, da eine genaue Neu- 
tralisation mit Natronlauge oft nicht zur Gsung fiihrt und 
ein Laugenuberschd unter allen Urnstfinden vennieden werden 
mu@. Bei einer ganzen Anzahl von farberisch interesanten 
Farbstoffen gelingt aber die Reinigung durch Dialyse min- 
destens so weit, wie dies fiir die meisten Versuche notwendig 
ist. Fast immer werden ja beim Fabeprozefi fremde Elektro- 
lyte zugefiigt, und die Versuche, mit elektrolytfreien Farb- 
stoffen verfolgen nur den Zweck, vergleichsweise den Ndl- 
punkt der Salzkonzentration moglichst zu erreichen. Da aber 
charakteristische farberische Effekte erst bei merklichen 
Salzzus2tzen auftreten, so sind hiernach kleine Elektrolytreste 
niemals in der Lage, das Bild des Fbbevorganges zu ver- 
schleiern, und man braucht fiir solche Versuche nicht un- 
bedingt die allerhochste Elektrolytfreiheit. 

Die Eigenschaften der waBrigen Losungen ohne und lnit 
Elektrolytzusatz sind nach verschiedenen Richtungen inter- 
wan t  : Leitffihigkeit, osmotischer Druck, Viscositat, Ober- 
flachenspannung u. a. m. zeigen besonders bei Anwesenheit 
von Elektrolyten Anomalien der verschiedensten Art, die 
teilweise auf Aggregation, Bildung von Ionenschw&rmen usw. 
zuriickgefiihrt werden konnen'*) : die Farbstoffe verhdten 
sich oft recht verschieden, ohne daB Beziehmgen zu den 
f&berischen Eigenschaften klar zu Tage treten. Deshalb 
konnen diese an sich iiuiUoerst wichtigen Untersuchungen hier 
leider nicht weiter beriicksichtigt werden. 

Die hervorstechendste Eigenschaft in Losung ist die 
Zunahme de r  Tei lchengroSe bei  E l e k t r o l y t -  
zusa tzen  , die sich zunachst qualitativ aus der abnehmenden 
Diffusionsgeschwindigkeit erkennen lafit. Da nun beim 
FarbeprozeS ebenfalls eine Diffusion des Farbstoffs in das 
Innere der Faser erfolgt, so hat man schon sehr friihzeitig 
die Veranderungen der TeilchengroSe mit den Farbe- 
vorgiingen in Verbindung gebracht und ihnen oft eine ganz 
iiberragende Bedeutung zuerkannt (s. S. 735). Auf jeden 
Fall sind die Diffusionsvorgange von grundlegender Wichtig- 
keit, weil mit ihrer Hilfe die Zustandsiinderungen bei 
Elektrolyt- und anderen Zuatzen, Temperaturwechsel usw. 
verhdtnismaBig einfach zahlenmaBig festzulegen sind. 

In) Kolloid-Be&. 84, 218 [1932]. I*) Biol. J. 1984. 42. 
I') Amer. Dyestuff Reporter 1934, 445. 
16) 2. B. Trans. Faraday SOC. 80, 271 [1934]. 
16) Helv. chim. Acta 9, 364 [1926], 14, 101, 127 [1931]. 16, 

858 [1933]. 17) Ind. Engng. Chem. 25, 1265 [1933]. 
Is) Vgl. hierzu sowie zu verschiedenen hier behandelten Fragen: 

Vdlc6: Kolloidchem. Grundlagen der Textilveredlung, Berlin 1937. 

Wahrend man friiher die Diffusion gegen Gallerten, 
z. B. Gelatine, oft bevorz~gte'~), ist man neuerdings immer 
mehr zu den Methoden der f re ien  Diffusion in das reine 
Losungsmittel zuriickgekehrt. Drei Methoden sind hier 
vornehmlich zu nennen: 

1. AzcerbacP) sowie Wo. O s t W  u. &wP) messen die 
Diffusion der Farbstoffltisung gegen das reine Likungsmittel; man 
verwendet enge Glasrohrchen von etwa 2 mm lichter Weite (Abb. 1). 
Nach einer bestimmten Zeit wird mit einer Msung von z. B. lOfacher 
Verdiinnung durch einen schmalen horizontalen Sehschlitz colori- 
metrisch verglichen und durch Verschieben des Sehschlitzes die 
Hohe ermittelt, in der die lOfache Verdiinnung erreicht ist. Aus 
dieser Hohe erfolgt nach der Formel: D = - X* . f  (2v) die Berechnung 

t 
des Diffusionskoeffizienten D, z. B. in cm8/Tag. x ist die in der Zeit t 
zuriickgelegte Diffusionsstrecke in cm. f (v) ist eine von der Ver- 
diinnung abhangige Ronstante. Man la& die Diffusion langere 
Zeit, z. B. 24 h, im Thermostaten ablaufen. Wenn einige Vorsichts- 
mahahmen (Entliiften der Losungen, langsame Abkiihlung usw.) 
beachtet werden, lassen sich Messungen bis etwa 80° ohne weiteres 
durchfiihren. 

Abb. 1. Diffusionsmessung nach Auerbach. 

Abb. 2. Diffusionsmessung nach Ffirth. 

Abb. 3. Diffusionsmessung nach V0lkd. 

Abb. 1. Abb. 2. Abb. 3. 

Die 2. Methode von F&thaP) arbeitet grundsatzlich ebenso, 
nur mit dem Unterschied, daD die Diffusion in einem sehr kleinen, 
vor dem Objektiv eines Mikroskops angebrachten Trog mit plan- 
parallelen WInden statffindet, in dem urspriinglich die beiden 
Schichten durch eine kleine Scheibe getrennt sind (Abb. 2). Diese 
wird durch &en Elektromagneten seitlich herausgezogen, und nun 
bestimmt man die Diffusionsgeschwindigkeit wiederum im colori- 
metrischen Vergleich zu einer Losung von bestimmter Verdiinnung. 
Die Methode arbeitet sehr rasch, ist jedoch etwas schwierig zu 
handhaben und erfordert einen ziemlich teuren Apparat. Ob hier 
ebenfalls bei erhohter Temperatur gearbeitet werden kann, ist urn 
nicht bekannt. 

Die 3. Methode stammt von Northrop u. Anaonaa), wurde aber 
besonders von &fcB&na4) und spater von ValkdZ5) verwendet. Sie 
arbeitet mittels der Diffusion durch eine porose Glasfilterplatte 
(Abb. 3), wobei die spezifisch schwerere Farbstofflosung sich oben 
befindet. Hier besteht kein Konzentrationsgefiille iiber eine grol3ere 
Strecke, sondern dieses bleibt wlhrend des Versuchs annahernd 
konstant. Nach Beendigung der Diffusion wird die Konzentration 
der unter der Glasfilterplatte befindlichen, verdiinnten Farbstoff- 
liisung colorimetrisch ermittelt. 

Ein kritischer Vergleich, besonders der Methoden 
1 und 3, hat gezeigt, daB die Effekte in demselben Sinne 
liegen, also grundsatzlich Widerspriiche trotz der sehr 
verschiedenen Methodik nicht bestehen. An einer 
quantitativen Nachpriifung wird noch gearbeitet . 

D iff u s i o ns- 
messungen E B t  sich etwa folgendermaflen zusammen- 
fassen : 

a) Elektrolyffreie, reine substantive Farbstoffe zeigen ein 
so erhebliches Diffusionsvermogen, da13 man in vielen Fallen 
bei der Berechnung der Teilchengrofie nach der Stokes-Einstein- 

19) 2. B. H e m g  u. Polotzky, 2. physik. Chem. 87, 449 [1914]. 
ao) Kolloid-2. 86, 202 [1924], 37, 379 [1925]. 
11) Ebenda 48, 83 [1929], 61, 273 [19301. 
:*) Ebenda 41, 300 [1927]. 
na) J. gen. Physiol. 12, 543 [1929]. 
*4) J .  Amer. &em. Soc. 68, 59 [1931]. 
'6) Trans. Faraday Soc. 81, 230 [1935]. 
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Angrcpandte Chemie 
bJ.Jabr#.l#d8. Nr.48 73 I 



W e l t z i e s  u. Windeck-Schulze: Die  aubatantive Bdrbung von 

SutherEandschen Formel fiir Nichtelektrolyte auf W&e kommt, 
die unter der MolekulargroBe liegen. Da es sich aber um 
Elektrolyte handelt, gilt hier das Nemstsche Gesetz fiir mehr- 
wertige Elektrolyte, das die gegenseitige Wirkung der elek- 
trischen Ladungen beriicksichtigt. Die starke Diffusion des 
Farbstoffanions beruht danach nicht nur auf einer besonders 
kleinen Teilchengrolk, sondern zusatzlich auf der Ausbildung 
eines Potentialunterschiedes zwischen den leicht beweglichen 
Metallkationen und den schwer beweglichen Anionen. Zwischen 
beiden bestehen elektrostatische Anziehungskriifte, die be- 
wirken, d& die schwer beweglichen Anionen von den leicht 
beweglichen Kationen gleichsam mitgezogen werden. Da je- 
doch verschiedene G r 6 k  der Nemstschen Beziehung nicht 
genau bekannt sind, so 1Ut sich iiber die wahre TeilchengroBe 
bei Abwesenheit von Fremdelektrolyten nichts Bestimmtes 
aussagen. 

b) Bei Anwesenheit erheblicher Mengen von Fremdelektro- 
lyten hort die beschleunigende Wirkung der Kationen auf, 
weil die fremden Ionen im h e r s c h d  sind und durch die 
groWe Zahl an vorhandenen entgegengesetzten Ladungen eine 
Neutralisation der Potentialunterschiede stattfindet. Unter 
diesen Urnstanden ist man berechtigt, die gewohnliche Diffu- 
sionsgleichung anzuwenden und kann nunmehr die Teilchen- 
groBen und damit auch die Aggregation zahlenmM3ig erfassen. 
Einige in Tabelle 1 zusammengestellte Zahlen zeigen, wie deutlich 
sich hier die substantiven Farbstoffe von den basischen und 
sauren unterscheiden. Wiihrend die letztgenannten beiden 
Gruppen bei Salzzusatz praktisch kaum eine hderung der 
Diffusion, also keine Aggregation zeigen, ist dieser Effekt 
geradezu kennzeichnend f i i r  die substantiven Farbstoffe. 

TabeUe 1. 
Assoziationsfaktor von Farbstoffen bei 2 5 O  nach Valkd 

Farhstoff Konzen- 
tration 

0,OZ 
0,05 
0,02 
0 , O l  
0,OZ 
0,02 
0.02 

% 
Orange I1 (sauer) . . . . . . . . . . . . . . . . 
Azogrenadh 5 (sauer) . . . . . . . . . . , . . 
Methylenblau (hasisch) . , . . . . . . . . . . 
Kristallviolett (basisch) . . . . . , . . . . . 
Benzopurpurin 4 B (substantiv) . . . . 
Kongorot (substantiv) . . . . . . . . , . . . 
Chicagoblau 6 B (substantiv) . . . . . . 

iiqui- 
valent 
n-NaC1 

0,05 
0,05 
0.05 
0,os 
0,05 
0.05 
0,05 

ASSO- 
zia tions- 
faktor 

1 2  
1,1 
2 2  
2,6 

400 
15 
4 

Man erkennt allerdings sehr erhebliche Unterschiede bei 
den letzteren und muB auch auf Grund von hier nicht wieder- 
gegebenen Zahlen feststellen, daB von zwei Farbstoffen, Benzo- 
purpurjn 4 B (substantiv) und ,,Meta"-Benzopurpurin (nicht 
substantiv) der zweitgenannte immer noch einen erheblich 
hoheren Assoziationsfaktor zeigt als z. B. das stark sub- 
stantive Kongorot. Hier spielen sicher auch die allgemeinen 
Ltislichkeitseigenshaften eine nicht zu unterschgtzende Rolle. 

c) Der TemperatureinfluB bei Elektrolytzusatz ist in 
allen Fallen negativ derart, daB mit steigender Temperatur 
(750) die TeilchengroQe abnimmt, die Diffusionsgeschwindig- 
keit also sehr erheblich ansteigt. Der relative Einflul3 stei- 
gender Salzzusiitze bleibt jedoch dem bei niedrigerer Tempe- 
ratur ( 2 5 O )  gefundenen h l i c h .  Im d g .  ist zwar nicht die 
absolute GroBe des Diffusionskoeffizienten, wohl aber dessen 
relative Abnahme mit steigenden Sdzzusfltzen bei zahlreichen 
faberisch sehr verschiedenen Farbstoffen W c h .  

d) Werden noch erheblichere tjberschiisse von Fremd- 
elektrolyten zugegeben, so nimmt die Aggregation so stark 
zu, daB Flockung eintritt. An 33 sehr weitgehend gereinigten 
Farbstoffen haben Weltzien u. SchuZzeeQ) solche Flockungs- 
versuche ausgeftibrt, nachdem friiher bereits Buxton u. 
Teaguee7), Ruhlanl8) u. Wo. OstwaZdzg) solche Versuche an 
einzelnen Farbstoffen beschrieben hatten. Das Ergebnis war 
vollig regellos, und zwar sowohl was den Elektrolytzusatz, als 
was den TemperatureinfluB betrifft. So zeigen z. B. Thiazin- 
rot R, Oxaminblau A und Baurnwollgelb R ein Flockungs- 
verhiiltnis von 468 : 243 : 85 Millimol Na,SO,/I, und zwar unver- 
iindert zwischen 20 und 1000; manche Farbstoffe (z. B. Sirius- 

ns) Seide 34, 407 [1929]; Mitt. Text.-Forsch.-Anst. Krefeld 

e7) 2. physik. Chem. 60, 469, 489 [1907]. 
la) Jahrb. wissensch. Bot. 46, 1 [1908]. 

6, 47 ~19291. 

Kolloid-Beih. 20, 209 [1919]. 

rot 4 B, Dianilblau B, Siriusblau B 2 R) ergeben &en starken 
Anstieg der verbrauchten NaSO,-Menge mit steigender Tem- 
peratur, wghrend andere (z. B. Dianilblau RR extra, Brillant- 
dianilblau 6 G) unter denselben Bedingungen, besonders nahe 
bei 1000, leicht flocken. Siriusrot 2 B zeigt sogar ein Minimw 
der flockenden Salzmenge zwischen 60 und 800. 

Man erkennt aus dieser Zusammenstellung, dafi bei 
nicht zu hohen Elektrolytzusatzen die iibersichtlichsten 
Verhdtnisse vorliegen, wahrend bei abnorm hohen Zugaben 
offenbar verschiedene Vorgange sich iiberlagern. Auf jeden 
Fall darf neben den speziellen aggregierenden Wirkungen 
der Salzzusatze die allgemeine I,%lichkeit nicht vernach- 
lassigt werden, die bei zunehmendem UberschuB, z. €3. 
des Alkaliions, sehr verschieden schnell abnimmt. Fiir die 
wechselnden Temperaturwirkungen unter denselben Um- 
stinden wird aufierdem die Hydratation mit zu beriick- 
sichtigen sein. 

111. Der substantive Farbevorgang. 
Es scheint ungewohnlich, dafi wir erst nach einer so 

weitgehenden Betrachtung der Farbstoffeigenschaften zum 
wesentlichen, n h l i c h  zu dem Farbevorgang selbst komnien. 
Aber es ist gerade die Wandlungsfiihigkeit der substantiven 
Farbstoffe in X,&ung, die sie von sauren und basischen 
Farbstoffen wterscheidet und die die wichtigste Voraus- 
setzung ihres Farbevermogens ist . Inwieweit entsprechen 
diesem Losungsverhalten auch die farberischen Eigen- 
schaftzn ? Wenn man den Farbevorgang als Reaktion 
studieren will, so erhebt sich zunachst vom physikalisch- 
chemischen Standpunkt aus die Frage, ob es sich denn hier 
um umkehrbare Vorgange und Gleichgewichte  handeit. 
Beides ist, wenn auch mit einigen Vorbehalten, zu bejahen. 
Im allg. herrscht die Ansicht, da13 Farbstoffe auf der Faser 
in irgendeiner Art ,,fixiert" sein miissen, um geniigend 
wasserechte Fiirbungen zu geben. Dies ist im Falle der 
substantiven Farbstoffe deshalb nicht so wichtig, weil 
Elektrolytzusatz, der ja beim Waschen meistens vorhanden 
ist, die Affinitat zur Faser verbessert; andererseits ist auch 
nicht zu leugnen, daS die Waschechtheit substantiver 
Farbstoffe auf Kunstfasern oft nicht besonders hoch ist 
und nur durch besondere Nachbehandlungen verbessert 
werden kann. 

Dad man von einer , ,Fixierung" kaum reden kann, 
haben schon vor langeser Zeit Hdler u. Rwpertim) gezeigt, 
indem sie durch Behandlung mit he33em Wasser bzw. 
Dampf unter Druck eine Wanderung der Farbstoffe unter 

Bril/antbenlOblou 6 
O/o Ncrtriumsulht (auf das hsergewi@ 

4 inrOOccmRotte 
4 

9 
'i 
t e 
l! 

MinUt€fl--c 

Abb. 4. Auswaschkurven von Brillaqtbenzoblau 6B. 

gleirhzeitiger ,,Farbstoff-Rondensation", also Teilchen- 
vergroBerung bewirkten. Sie konnten in manchen Versuchen 
fast den ganzen Farbstoff so an die Faseroberflache wandern 
lassen, dafi er mechanisch entfernbar war. Noch iiber- 

Celluloeechem. 12. 189 [1925]; Melliands Textilber. 8, 942 
[1927]. 
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raschender warm die Ergebnisse von W e k h  u. Sdndz@) 
beim Behanddn von substantiven Fiirbungen auf Baumwolle 
und Kunstfasern mit warmem, doppelt destilliertem 
(dd)-Waser. Es zeigte sich, das die Farbstoffe ohne 
Schwierigkeit bis auf VerUltnismUig kleine Reste (hlkhstens 
etwa 10%) ohne weiteres in Usung gingen. Abb. 4 zeigt 
die Auswaschhvven fUr Brillantbexqoblau 6 B  (identisch 
mit Chicagoblau 6 B, Diaminreinblau FF. Skyblue FF usw.) , 
wobei jeweils nach Zomin frisches dd-Wasser genommen 
wurde. 1st damit praktisch gezeigt, das von einer 
,,Fixierung" hum die Rede sein kann und der Fiirbevorgang 
daher umkehrbar ist, so wurde dies Mr die Aw&bung 
selbsty dadurch gezeigt, das man beim obergang vm 
&em Fibbebade niedrigerer in ein solches von h6herer 
Konzentratitm ein Aufziehen des Farbstoffs auf die 
Faser bis zu dem der neuen Komentration entsprechenden 
Gleichgewichtszustande beobachtete. Die Existenz eines 
derartigem Gleichgewichts ergiit sich ferner aus der'Zeit- 
h e  der Farbstoffiufnahme, die sich &em Fhdwert 
mehr oder weniger schnell nghert (Abb.5). Es ist das 
Verdienst von Nede. auf dies! Tatsache eindringlich hin- 
gewiesen zu haben. Damit ist aber nicht gesagt, das man 

L 
0. 1530 60 &bdaarhM - 3w 

Abb. 5. Wtkurvm der Aufnmhme von Brlllantkrwblao 6 B 
dtuch vaschiedene whrollca 

fUr Zweclre der pralttischen Beurteilung ohne weiteres die 
jeweiligen Gleichgewichte zugrunde legen hnn; die prak- 
tische Fiirberei unterbricht die R W o n  Mufig Ungst vor 
der Ereichung des Gleichgewichts, und so steht hierfUr 
die Messung der Aufziehgeschwindigkeit im Vorder- 
grund des Interesses. 

Sind somit Umkehrbarkeit und Gleichgewicht enviesen 
und Aufziehgeschwindigkeit gemessen, so erhebt sich die 
Frage nach dem EinfluB bestimmter Faktoren, die fiir die 
FILrberei grundlegend sind: 

a) Elektrolyt-Konzentration, c) Faserart, 
b) Temperatur, d) Zusiitze. 

a) Elektrolytkonzentration. 
Wslttisn u. SchulrtU) konnten wohl als erste zdgen. daB 

bd v6lliger Abwesenhdt von Elektrolyten z. B. Brillantbalm- 
blau 6 B  nicht aufzieht (Abb. 6). und dasaelbe wnrde spAter 
fUr den entsprechenden englischen Farbetoff Skyblue FF sowie 

fiir manche andere Farbstoffe ermittelt. Schlecht eg&- 
sierende Farbstoffe, zu denen die genannten geh&en, ze&n 
dies besonders dvtlich. Ganz allgemein wmde festseaellt, 
daI3 die rasch aufziehenden Farbstoffe, die bei verbal- 

E M b n m u  68 
0.16 t 

4 

1 w qaa w qrs qa I 1-- 

--t g NatSO, in 100cdfloffe 
Abb. 6. Aufgeqtua  Pnrbetoff in hbhibgigkedt von d u  Slcktrdyd 

konzcntration. 

geringea Elektrolytmengen &e starke Erh6hung d a  Aufzieh- 
@windigkdt dgeu and entsprechend auch daa Gkich- 
gewicht rapch erreichen, auf Kunstfesern auch gut egalisierm 
und innahalb gewfsser Gtenzen nur geringe Untemchkde in 
der Farbsbffaufnahme ukennen lassen. Da die Farbdoffe 
dbst Ekktrolyte sind, *ken sie von bestimmten Konzen- 
trationen ab ebenfalls beschleanigend auf ihre eigene Aufdeh- 
geschwindigkdt, so da13 die durch geringe satuugaben beein- 
fldbren, egalen Farbetoffe von h e r  besthmten Konzen- 
tration an auch ahne Elektrolyte aufziehen, wahrend dies z. B. 
bd dem unegalen Brillantbenzoblau 6B. wie oben e r w h t ,  
bei den fiblichen Konzentrationen nicht der Fall ist. Da Ein- 
fhd der Elektrolytkomentration und entsprechend die Neigung 
zur Egaliat aind aber auch bei den verschiedenen Celluloee- 

b) Temperatur. 
Net& hat festg&dt, dal3 im Gleichgewicht in der 

Hitze weniger Farbetoff aufdeht als in der Kate; dal3 f&r 
die Aufziehgeacharlndigkeiten das wngekehrte Verh&ltnis be- 

fasern gant VersChiedcIL (s. unten). 

I B r i l ~ u u  6 8  

- r- 
Abb. 7. Abhhgigkeit der Forbstoffaufnahme von d a  Tempaatur. 

steht, war schon froher bekannt. So kommt es, dal3 rasch 
atltdrhmde Farbstoffe, wem man nach Erreichung des Gleich- 
gewkhts die Badtemperatau z. B. von 950 auf 701 rrmaPigt, 

7 2  2 
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Wker  aufziehen. Bd langsam aufzikden Farbstoffen, die 
unter deaselbm Umst&nden das Gleichgewicht lAngst noch 
nicht erreicht haben, tritt di- Effekt natQrllch nicht ad.  
So ergibt aich fttr gut und schlecht egalisierende Farbd.de 
weitgehend entgegenpsetztes Verhalten bei Temperatur- 
Uderungen; dies wirkt sich besondas bdm Mischen h h f i g  
katastrophal am. Schon WhiUakCrr4) hat geZeigt, daI3 Farb- 
stoffe. die bereits bei niedrigen Temperatmen aufziehen, i. allg. 
gut egahieren und nmgekehrt. Wdtzknu.Cdttsu)sowie Wdtziun 
u. Schuld)) (Abb. 7 )  haben dann gezdgt, daI3 u. U. Maxima 
bei mittleren Temperatmen vorkommen: wenn der Far- 
das Gleichgewicht schnell d c h t .  so wird von der Tem- 
peratur an, wo dies innerhalb der Fubezdt der Fall M, 
nach oben die Autnahme sinken. wahrend ak mit StnLmder 
Temperatur ebenfa abnimmt; es bildet sich alao im Cegen- 
satz zu dem Verhalten langsam dehender, schlecht egalisierender 
FarbsMe ein Maximum aus. 

c) Faserart. 
An den UnterschIeden zwiachen den Faaerartu~ zeigt 

sich die Problemntik der substantim FUbevorgAnge beaondas 

Uber abnom unegale Brtllantbenmblau 6 B  Kupfersdde u d  
Baumwolle aehr egal f&rbt und daI3 entsprcchend Aufzieh- 

einfld (Abb. 7) und Auswaschbarkeit (Abb. 4) des gleichem 
Farbetoffes sich a d  den vaschiedenen Faaern ganz ent- 
gegenpetzt verhalb: Dem Glauben an den flberwiegenden 
l3infld der Farbstoffkdtution wird damit dn erheblicher 
Stol3 versetzt; man erkennt vielmehr, daI3 heute noch weit- 
gehend ungekhrte Untemchkde im Aufbau d a  Celluloeefaaern 
aich BhnlIrh a d k e n  k&uren wie Anderungen in der Farb- 
stoffkonstitution. 

Mit dieser Feststellung wird auch der Begriff der 
,,Substantivitiit" (RuqgZP) und neuerdings &.hwnek u. 
RiimmZeF)) etwas problematisch. Jedenfalls kann man ihn, 
wie dies bisher anch &&en, nur gege!niiber einer be- 
stimmten Faser definieren und m d  sich mber klar sein, 
dal) bei einer anderen Faser etwas v6llig verschiedenes 
herauskommt. Ruggli hat die ,,Substantivitiit" folgender- 
makn festgelegt: 

SubstantiviMt = Aufgezogenes minus Abziehbares. 
Hierbei wird eine unter bestimmten Umstirsden aus- 
@rbte Baumwolle mit reinem Wasser behandelt und 
die Menge des auf der Faser zurtickgebliebenen Farbstoffes 
als Mall ftir die ,.,Substantivit&" genommen. So bedeutungs- 
voll diese Methode fiir den Farbstoffsynthetiker *,-Urn 
Konstitutionseinfld usw. zu ermitteln, so wenig sagt sie 
i. allg. aber die fiirberischen Eigenschaften, z. B. gegeniiber 
ViscoseSeide aus. 

Man ist hirufig geneigt gewesezl, der V i s c d d e  eine 
,,Schuld" dafiir zuzuschieben, dai3 ihr gegeniiber die 
substantiven Farbstoffe so subtile Differenzierungen teigen; 
irgendein praMischer Vorteil wird bei &em solchen Stand- 
punkt aber keineswegs erreicht, sondern hiichstens die 
AufLlgrung der Zusammenhlinge verz6gert. 

Von erheblicher Bedeutung ist SChlieBlich noch der 
Eintlus c h n k h e r  Vtddmmgen auf das Aufnahme- 
verm6gen der Kunstfasern ftir substantive Farbstoffe. 

Oxydation bewirkt das Entatehen polarer Gruppen und 
damit dk Herabeetzung des Autnahmevtrm6gen.9, sie ist be- 
sanders aktuell in einzelnen FBllen von th>erbleichung. dann 
aber auch bei der Oxydation vatl Lein6lachlichte auf der 
Feser, wodurch erhebliche Fehler entstehen ktinnen. 

Alkalische Behandlungen, insba. solche mit verd. 
(etwa 4proz.) Natronlauge. bewirken nach dem viilligen Aus- 
d e n  der huge auf V-e mit der starken 
F3rh6hung des Quelluqsvum6gena eine erhebliche Steigerung 
der Farbstoffaufnahme. und mar besonders eine Erhtihung 

dmtlich. Him a k m t  man, daI3 Z. B. das vfsco#fasern m- 

geschwindigkdt (Abb. 5), salzeinfiul3 (Abb. 6), Tempastur- 

u) J. Tat. W 18, P 160 [1928]; Knn8tadde 10, 161 [1928]. 
") Sdde 84, 136 119291; Mitt. Tat.-Porsch.-Anst. Ktcfeld 

a) €I&. chfm. Act. 8, 368 [1926). 
"J Kdl~dd-Bdh. 47. 133 p938J. 

6, 15 [1929]. 
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d a  Addmqexhwindigkdt. l3ntspmhend Wt die Ndgang 
zur UnegalItBt nach, und dcshatb Ist bei den Prozcssen, bei 
denen eine &hdkhe allallsche Behandlung ntatlfindet, dn 
Auagleich der 80 geftbchteten fuberbchen Untaschicdt die 
Fob.  Be4 Kupferkwsbeide ist die Wirkung von elLaliachcn 
Behandlungen fArberisch betrachtet gering und daher ohne 
besandens Intetesee. Gefahrlich ist allerdjngs in allen FAllen 
das bgere Liegenhsn der mit allcaliachen Mitteln 
Faser an der Luft, da die AltaliFellulrwv sich aehr stark oxydiat. 

Sauren -ken bei nicht zu geringa Kcmzentration 
nach dem Auswaschen ebcnfalls eine -tihung der Qudlung 
und damit dne Steigamg der Farbstoffaufnahme. Voraus- 
setzung M hierbei, daI3 keine MSglichkdten fiir eine Hyddyae 
gegeben sind; in diesern letztenn Falle wird hAufig ebenfalb 
eine Verminderung des AtlfPahmevemtigens fiir substantive 
Farbstoffe bemerkt. t)ber den f&rke&&en FUId von Sauren 
und Altaltpn aei noch bemakt, d d  von W6lirim u. C d b  
8Ode WdtriSr, u. Schulze bereits fruher Zahlen ver6ffentlicht 
d e n ,  jedoch sind auf Grund der indschen entwickelten 
MeDmethoden neue Untersuchungen im Gange. 

Was ferner die Rage der farberischen Unterschiede 
der Viscosekunstseiden unter sich betrifft, so ist deren 
Ursache noch nicht nach allen Richtungen hin vtbllig geltlllrt. 
Bekannt sind die Einflirsse der Reife. des Bleich- und dea 
Abbaugrades der Cellulose usw. Ganz bewnders wichtig 
sind aber die Spannungsverhaltnisse im Spinnprozel3 
in Zusammenhang mit der Koagulationsgeschwindigkeit. 
Steigende Spannung bewirkt bei der gequollenen Faaer kuz 
nach dem FgllPnneB eine erhebliche Vermindenmg d a  A d -  
ziehgewhwindjgkeit empfhdlicher rmbetantiver F a r w e ,  
ghnlich wie dies bei der MemrIsation der Baumwolle betaMt 
ist. Bei ein und derselben Viam&m&dde lrtinnm ate0 Un- 
gleichmABigkeiten an der Spinnmaschine aehr erhebliche fube- 
rische UnteRchiede hervormfen. Die moderne K d a a e r -  
fabrikation hat allerdings durch peinlibte IMsenlrontrolle, 
sowie sthdige Uberwachung der Meschinen &en gtoan Teil 
der friiher fttr unvermeidlich gehaltenen Fehler besdtigt; 
weiterhin ist auch die Erzeugung einer v6llig ausgeschrumpftm 
Ruwtseide vom f&rbedschen Standpunkt aus von besmderer 
Bdeutung. 

Es darf nicht vergessen werden, daB alle diese Angaben 
tiber kberische Unterschiede sich nur auf die Grt& der 
Farbstoffaufnahme, nicht aber auf das Aussehen der 
Farbung selbst beziehen. Es ist allerdings als festgestelt 
anzusehen, dal) unter sonst gleichartig erzeugten Fasefn 
abweichende Fabung mit verschiedmer Farbstoffaufnahme 
parallel liiuft; dies gilt jedoch nur fUr den spannunggtosen 
Zustand; sind die Fiiden gespannt, z. B. im Gewebe dn- 
gebunden, so kommen wechselnder G l a d e k t  hinzu 
sowie Vdedenhe i t en  der Geschwindigkeit, mit der die 
Farbflotte zwischen den Einzelfasern vordringt. Bei den 
sehr g ~ o k  Aufnahmegeschwindigkeiten der Kunstfasem 
treten durch solche Unterschiede dann Effekte ein, die, 
iiukrlich betrachtet, von der UngleichmUigen Farbstoff- 
aufnahme infolge der oben genannten Abweichungen in 
der Fasersubstanz nicht zu unterscheiden sind. Hier kann 
nur der quantitative Fabeversuch der viillig ungespannten 
Fasern eine Enbcheidung bringen. 

Ferner ist noch m beriicksichtigen, dal) sich i. d g .  
mit zunehmender Feinheit des Einzeltiters das Aus- 
sehen von Fabungen, bei denen glekhe Farbstoffmengen 
je 1OOg Faser aufgezogen sind, nach helleren Niiancen 
verschiebt. Ahnlich wirken n a t u r w  auch Mattie- 
rungseffekte, z. B. mit Titandioxyd. Auf jeden Fall 
kann die Fehlerursache in schwierigen Fden nur dann 
richtig getroffen werden, wenn neben der quantitativen 
Messung der Farbstoffaufnahme auch noch genaue 
priifungen der Dehnbarkeit, TiterverhUnhe usw. m Hilfe 
genommen werden. Ohne groI3e Erfahruag auf diesem 
schwierigen Gebiet werden leicht Fehlschliisse gezogen. 

Ein sehr wichtiges Kapitel ist in diesem Zusammenhange 
noch die Ton-in-Ton-Farbung, z. B. von Baumwolle 
und ,Kuns t fm,  die in vielen neuen Mischwaren verlangt 
wird. Sie kann grun&tzlich nicht unter dem Gesichts- 



punkt der sog. ,,Egalisie!rung" betrachtet werden, weil es 
sich z. B. bei Baumwolle und Kupferkunstseide um Faser- 
arten handelt, die an sich sehr gut egalisieren, den Farbstdf 
untu den richtigen Bedingcmgen auch verhgltnismgSig 
rasch aufnehmen, aber sich beztiglich der absoluten, im 
Gleichgewicht adgemommenen Farbstoffmenge weitgehend 
unterschaden: Kupferkunstseide nimmt etwa 4mal so viej 
Farbstoff auf wie Baumwolle. Hier hilft mnikhst nur die 
Auswahl bestitnmter Farbstoffe, die sich sowahl bezuglich 
der allgemein aufgemommenen Farbstoffmenge als auch 
der 8oDsti8efl f & M e n  von Baumwolle 
und Kullstfasern W c h  verhaltena). Ein viilliger Ausgleich 
der Unterschiede unmercerisierter Baumwolle und Kupfer- 
krnstseide ist allerdings kaum m6glich. 

d) Zusatze. 
Die m h m g  von ZusAtzen bt in der subaanttven FQrberti 

der Klmetfasern oft untarmcht warden. ohne dal) man aller- 
ding8 den ,.St& der Weiaen" gefunden hatte, der alle Un- 
annthmllchlceiten beadtigt. Neben den am meisten benutzteo 
S n k n  N a l r i d a t  nnd NaMmnehlotid (dieses besondm in 
England and Amailra Webt) hat man andere neutrak Metall- 
selte ohne beaonderen Erfolg vamcht. Adfallend bleibt schon 
necb alten Versuchen von Weltxien u. GdW) eine gewjsae. 
aber ochwache egalisierenae Wirknng von Ca-salten. Die 
fiblichen Tatflhilfs- nnd Netzmitkl ergeben twat in gew&sen 
Fllllen Vortdle, h u b .  dtlrch die Unschadlichmachang der 
HBttcbIMna SOIcie durch die Erldchtarg der Dtachfllrbang, 
aber die dgcntlichen fkbdschen Diff- der Kanstfesern 
vam6gen auch sie dcht weemtlich zta nntadrllclrrn ode zu 
veribdern. Allerdings bedeuten die Percgalmarken und phn- 
liche Vabindtmgen &en bewmderen ForbcMtt. da sk nach 
Ansicht von S c M W * )  und Valkdu) nicht fssaaftia, eondern 
farbatdfaffjn &id, abo den Farbaodf gldcheam in Kon- 
hvnnz ztu Foser anlagern und dadurch daa Anfdehen ver- 
Ipngsomm. In d a  Tat geben de in vielen FgUm, bearmdm 
W Toa-fa-Ton-FBrbnng. dne wmentliche Verbesenmg des 

Alkakhe ZusAtze, 2. B. Natriamcarbonat ode gar ver- 
dIinnte Laugen, w e n  demgegenfiber gerade das GegenteU, 
fndrm de die UnGnchiede verschlimmern. 

FarbaIMgldCh8. 

Vergleich dee V- der Farbetoile in mit 

-on die Hlteren Forscher erkannten die Bedeutung 
der Anderung des DispersitAtsgrades der Farbstoffe 
in Ikkung. ja sie stelltm diese Eigentfhdichkeit sogar in 
den Mittelpunkt der Diskussion. Wenn es auch in der I,i- 
terattu nicht ausdrUcklich niedergelegt ist, so besteht doch 
kein Zwdel darUber, daB der DispemMtsgrad und seine 
Anderungen nicht nur in unmittelbarem Zusammcnhang 
mit der Fibbung, sondern a& fast ausschliach bedeutunw 
voll fiir die filrberhhen Eigenschaften neben der konstitu- 
tionellen Grundlage angesehenwurden. Demgegenfiber haben 
schon sehr frlfhe Versuche, besonden aber unsere Arbeiten 
seit 1929, geteigt, und diese Tatsache ist auch von &hum& 
u. QiW, 8&& u. Riirnmk, sowie Vdbd anerkannt 
worden, daB zwischen den fiberischen Eigenschaften 
sowohf gegenaber Baumwolle als auch K d a s e r n  und dem 
DispersMtsgrad in L&ung keine klaren Beziehungen be- 
stehen, wenn man nicht die allgemeine Feststellung b- 
rechnen win, das die substantive -bung erst unter Bc- 
dingangen beginnt, bei denen der DhpersMtsgrad abnimmt. 
Aber gexade das Tempo dieser Abnahme mit steigendem 
Elektrolytzusatz ist fUr viele Farbstoffe pralctisch fast 
gldch, die kberisch z.B. gegenfiber Viscoselnrnstseide 
Aukste Extreme darstden. Nachdem aaSerdem fiber- 
SchhgmUige Berechmulgen von V-) ergeben, daB die 
durchschnittliche Porenweite der Kunstfasem groS genug 

#) W & h  u. Windek8chdm, Mh. W e  Kumtsdde 4, 
156 119381. 

3 MeUfanda TatItba. 15, 357 p934J. 18, 234 119373. 
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ist, urn auch die gr6beren Farbstoffteilchen passieren zfl 
lassen, bestehen auch theoretisch keine Bedenkcn mehr 
gegen die vertninderte Bedeutung des DispersiUrtsgradcs 
im Vergleich zu der Kinetik des Farbevorganges. Hierher 
gehijren besonders auch Betrachtungen, U b e r  die demnHchst 
ausfUhrlicher berichtet werden soll, wonach das Vordringen 
in der Faser gegentiber der freien Diffusion in I,&ung grund- 
SHtzliche Unterschiede aufweist, so das es keineswegs nnr 
als ein von der TeilchengriUe abhiingiger Diffusionmagang 
aufgefdt werden kann. Ahnliche Untersuchungen hat z. B. 
schon N d  an Cellophan angestellt, wobei er allerdings zn 
dem Ergebnis kam, daI3 man unter bestimmten Voraus- 
setzmgen einen ,,Diffusionskoeffizinslroeffizienten" besonderer Art 
errechnen kann, der aber frtf verschidene Temperattuen, 
EleMrolytzudtze usw. keineswep konstant ist und ferner 
nicht mit den hderungen der Teilchengr6Be bei freier 
Diffusion parallel a&. Hier wird, worauf wir ganz b e  
soflclers hinweisen mwten, die Diffusimgeschwindigkeit 
durch die Adsorptionsgeschwindigkeit beeinflust, welch 
letztere fiir die Aufrechterhaltung und die Gr& des Kon- 
ZentrationsgefHUes d g e b e n d  sein dtirfte. 

Der Wechsel der Adsorptionsgeschwindigkeit ist also 
entscheidend;.-er steht in naher Beziehung zur jeweiQp 
Aufziehgedwindigkeit des Farbstoffes, und daB mit dieser 
dederum die kberischen Eigenschah gegentiber Kunst- 
fasern a d s  engste verhtipft sind, wurde oben erUutert. 

Zum schlus seien no& zwei hierher geh6rige Fragen 
beantwortet: 

a) Wie kommt die Zunahme der Adsorptionsgeschwindig- 
kek-mit &&endem El~ollytzusatE ntstande? 

b) Wie I& sich der scheinbare Widerspruch zwischen haher 
Adsorptionsgeschwindigkeit einersdts und egalerem Auf- 
Jehen andererseits? 

Zu a). 
Nach Ansicht von Vdbd bemhen die Wirfcungeo des 

Elektrolytzusatzes auf einer Neutralisation der Potential- 
unterschiede, wodurch die zwischeamolekularen (~(00 da 
Wwbschen) Anziehungskriifte sich auswirken k6nnen. 
Substantive Farbstoffe und Cellulosefasern sind beide 
negativ geladen; erst die Zugabe steigender Mengen positiVer 
und negativer Ionen des zugeshten Elektrolyten kam sie 
so weit neutralisken, dai3 die Anziehungskr&fte fiber- 
wiegen. Diese sind ihrerseh von der Farbstoffkonstitution 
abhbgig, und dadurch bilden sich erst bei steigendern 
Salzzusatz die eigentlichen fHrberiscben U n t d e d e  aus. 

Zu b). 
Die allgemeine Annahme ging Mther dahin, dai3 lang- 

sames Aufziehen die EgaWiemng begunstigt. A n d e r d t s  
haben wir schon sehr fdbeitig die Bedeutung graset 
Aufziehgeschwindigkeiten fiir die Egdsiemng erkannt, 
und E e u .  MQllerW) haben vor kurzem W c h e  Fest- 
stellungen fttr Wollfarbstoffe gemacht. Der scheinbare 
Gegematz wird Uberbrtickt, wenn man sich klar macht, daB 
die rasch aufziehendep Farbstoff e schnell das Gleichgewicht 
(s. oben) erreichen; hier kommt die Aufnahme zum Still- 
stand. Befinden sich in der I&mg zwei Fasern von ver- 
schiedener Aufziehgeschwindigkeit, so wird diejenige, die 

rhgerung der Farbstoffkonzentration infolge des no& nicht 
vollendeten Fibbevorganges der langsam fbbenden Faser 
wider Farbstoff :an die Flotte abgeben, also die Egalisie- 
rung beganstisen. Dies ist aber nur m6glich. wenn das 
Gleichgewicht erreicht ist, und aus diesem Grunde sind 
rasches Aufziehen und gutes Egalisieren keine 
Gegensatze. 

merst das Gldchgewicht erreicht, bei der Weiteren Ver- 

u) MeIHa~ds Tatilb8r. 18, 991 [1937]. 
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Bei schlecht egalisierenden Far- and Fasem 
besteht die Schwierigkeit darin, dal3 das Gleichgewicht 
innerhalb der verfiigbaren Zeit iiberhaupt nicht 
erreicht wird und deshalb eine Abgabe von Farbstoff an 
die Flotte tind damit ein Ausgleich M e n d e r  Unter- 
schiede in der Aufziehgeschwindigkeit gar nicht in Frage 
kommt. In diesem FaU wird man daher die Aufzieh- 
geschwindigkeit moglichst weiter veningem, um von vom- 
herein keine zu gr& Unterschiede aufkommen zu lassen. 
Das beste Mittel bleiit aber auch hier, miiglichst inner- 
halb der Fiirbezeit das Gleichgewicht doch zu erreichen; 

diesem Zwecke died das Fbben in siedend heilk Flotte, ja 
gegebenenfalls sogar unter Druck. Mit steigender Temperatur 
w h l  die im Gleichgewicht aufziehende Farbstoffmenge 
hexuntergesetzt (s. o h )  und dieses schneller erreicht. 

Diese Zusamrnenstellung tiber die substantive Fabung 
von Kunstfasern dfirfte gezeigt haben, wie verwickelt die 
Zusammenhhge sind und wie vide Einzeluntersuchungen 
notwendig waren, um zu ErgebnisSen zu gelangen, die trotz 
anfbglichen Widerstrebens nunmehr auch von weiten 
Kreisen der Praxis als richtig anerkannt werden. [A. 74.1 

Paden t :  W. R. HeB, ZfLrich. 
Es hatten sich fa& 1100 Tdlnehmer a- allen *ten d a  Wdt 

mit Ansnahmc d a  Sowjetunion, darontet d n ~  a u L e  Delegation 
d a  deubchen UnivdtSten und a n d m  nicht induatrieller wisscn- 
schaftlicher Institute dngefunden. Wnungs- nnd Schlu- 
fanden im Auditorirun Maximum der Eidgm. Techn. Hocbschde 
etatt;  die .Irissensehrftlichcn Sitzungen marden im gldchen Ccb&ude 
gl- fn 5 Wen abgchalten. Dort war auch die Dauerana- 
stellung von Apparaten and Modden.  Besondue Vorfiihmnga 
von Versuchen fanden in verschiedenen Univcndt&itsimtttnten in 
ZUrich otatt. Eine vorbildllche Organination em6glichte es den 
KongrcBtcilnehmern, aua den 500 Eiwhrortrpgen und 100 Demon- 
atrationen daa jeweib Intaessfmnde ausztnviihlen. 

Entaprechend dun anf dem lctzten PhyedologcnkongreB ge- 
faI3ten B d a B  wurden zu (15) aktuellen Themen DisLasdonm 
v c r W t e t ,  zu denen jew& dn Referent und dn Komfcrent 
dnldtende Vortriige hidt.cn. Die Einrichtung bewshrte dch im 
ganzen durchaas; iasbes. konnten dch die Diskumionarcdner d d  
dle rcchtteitlge Belranntgabc von Allcafigcn da sommekcfuate 
gnt vorbcreiten. In h e r  sondudtzung Meten die Pharmakologen 
untcr dem Vorsftz von G. Liljertrand, Stockholm, iiber ,,Anfgaben 
nnd Zakunft der Pharmakologie" (Referent: H. H. Dale, London, 
Korrefercnt: W.Straub, Yhchen) und iibcr Fragen zur .,Inter- 
nationden Nomenklatur" (Rbident: C. Heymans, Gent, Referent: 
W.Heubner, Berlin). Abgqmutc  Entachlibsc warden nicht 
gefdt. - Der 17. KongreB wird im John 1941 inLondon atattfinden. 

Aus den Diaknadonathemen und den Einzelvortrigen M im 
folgenden nur dm auch chcmbch Intcrcmdmnde Mcksichtigt. 

Diskassionsthema: 
,altdlrle+#gerr im Tle+k(h.pe+ Bmd * 

Rebs*.tMLltBt A-." 
F. Knoop, TiiMngen'): 
An verschiedenen bekannten Beispielen, vorwiegend aus 

eigenen Arbeiten, weist Vortr:nach, d d  der tieriache Orga- 
niSmus zu einer Reihe von Waeeerstoffiibertragungen fahig ist, 
die chemisch nicht ohne wdteres durchfiihrbar erscheinen. 
Im Vordergrund steht dabei die Hydrierung der Imino- 
verbindungen, die bei der Reaktion von Ammonidc mit Keton- 
gruppen entstehem, zu Aminoverbindungen, dne Reaktion, 
deren sich der Tierk6rper beim Aufbau der AminaeAuren 
bedient. So werden im Organismus nach Du Vigneaud unnatb- 
liche optisch aktive AminoseUren iiber die Iminostufe zu den 
natiirlichen Antipoden umgelagert, und es scheint, d d  bei der 
Decarboxylierung der Amino&uren eine Orydation zur Imino- 
stufe voraufgeht. Auch W der Umaminienq nach Braunslcin- 
Krilnnann tritt efne Wassentoffverschiebung ein. Die Bildung 
oktopinarttger Zwischenproddcte bei dieser Umaminierung 
konnte vom Vortr. mit Martius ktirzlich nachgewi- werden. 
- Der Citronensbreabbau iik a-Ketoglntars8nre und die 
Resynthese aus OxaleesigSeare and Brenztraubensaure dient 
als wdteres Bdspiel fiir die physiologische Umkehrbarkdt von 
Dehydrierungs- und spaltungsreakticmen. 

A. Szent-GyBrgyi, Szeged: 
Es wird dne w c h t  fiber die von Vortr. entwickelte 

phoephat auf Pyddhnucleotid iibertragm wird, spAter iiber 
Reawonslrette gegeben, nach d e  der Waswstoff v ~ l l  TrioSe- 

l) VgI. auch k Ztechr. 48,5111 119363. 
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das F u m a r s B u e - B e S y s t e m  a d  die Cytodmme 
iibergeht und dam auf das m6glichenveise mit Cytochrom a 
identide autoxydable Warbwgsche Heferment .  Die bei 
der erstem Dehydrierung von "rioeephoephat gebildete Phoepho- 
glywirwaure geht in Brenztraubensaure fiber, aus deren 
Decarboxylierung ein nennenswerter Teil der Verbrennungs- 
kohlen&ure stammt. Der verbldbende Rest wird vermutlich 
vor dem weiteren Abbau zu Kohldydrat polymerisiert. 
Brenztraubensaure kann auch mit dem orJraationsproaala 
der BunsteinsBare, OxalessigsBue, zu CitFOneMBpte konden- 
dert werden, die dam unter Riickbildung h e r  C,-Dicarh- 
Saure oxydiert wird (Krebs). Wenn die Oxal- durch 
ihr Decarboxylienmgsprodukt, BrenztraabensBure. in dem 
genannten Schema ersetzt wird. so tritt ale ReduWonsprodulrt 
Milchsaure auf, die ah solche stabWert wM. Die Oxydations- 
kette sowie die Glykolysekette ist jedoch sehr spezifisch, und 
die Reaktionen kBnnen dcht allgemein als Dismutation 
zwischen Trioae und a-Ketos8ure aufgefdt werden. So lehnt 
Vortr. die beliebige Einschaltung chemisch W c h e r  Wasser- 
etoffverschiebungsreaktionen, wie sie dtweilig von KIloop 
poetuliert wurde, ab. 

In der Avssprache treffen Szent-GyBrgyi und Knoop 
sich Jedoch in der Weiae, daf3 die Bevorzugung eines im e h  
&en genau fixferten Reaktiomverlaufs beim oxydativen und 
glykolytischen Zelbtoffwechsel von belden sdten zugegeben 
wird, und dal3 die in den AmheAureatoffwechael dngrdfenden 
Reaktionen als Nebenreaktionen zu gelten haben. 

E. M. MacKay, La Job.  California: ,,Antihetogene 
Wirksamkeit von Bevnsh'nsdure, Citroneduve und Essigsdnve." 

In der antiketogenen Wirksamkeit. q. B. am hungemden 
Or-, entspricht B-e in allem der Glucoee. hm 
mit phlorrhizin behandelten Hund kann nachgewleaen werden, 
dal) die Bernsteinsaute in Glucose verwandelt wird. Auch 
Citronemhre und E.d@ure, von dmen erstere wahrschWch 
nicht, letztere bestimmt nicht in Glucose iibergeht, zeigen am 
Hungertier antiketogene Wirkung, so dal) die Wkkung offenbar 
beliebigen, ldcht oxydierbaren Verbindungen zukommt. 

J. M. Orten u. A. H. Smith, Detroit: ,,Dw Ort dcr 
Citronensciurcbildung im tierkchen Organismus." 

Die intravenlk Verabreichung von ~pfeMure (Nafrium- 
malat) MM bei Hunden und Ratten zu einer erheblichen 
Ausscheidung von CitronexMure im Harn. Da efne Steigerung 
des CitronensAuregehaltes weder in bestimmten Organen noch 

Saurebildung die Niere angesehen, die auch &en hohen Gehalt 
an Citronenshue in den Versuchen aufwies. B d  Entfernung 
der Nieren bldbt die Citrondurebildung aus. 

H. A. grebe, Sheffield (Bemerkung mm Hauptthema): 
Die zellphysiologiechen Hydrimgen sind stds an eben- 

falls physiologLoche Dehydrierungen gebunden. Man vere!.infacht 
die Untersuchungen, wenn man an Stelle der meist unbekannten 
komphiateu naMrlichen Dehydrimmgsketten Hydro6ulfit 
venvendet. In Gegenwart von Sucdno-Dehydr- wM 
Fumanaute von Hydrosrrlfit zu BwstdruePre redudert; 

im B h t  f e s t g d t  Wed- konnte, wird als Ort der Citranen- 




