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Vorwort .. 

Den Gegenstand der vorliegenden Darstellung bilden diejenigen 
physikalisch-chemischen Erscheinungen, die den mannigfachen Ver
edlungsvorgangen der tierischen, pflanzlichen und kiinstlichen Faser
stoffe in der Textilindustrie zugrunde liegen. Da diese Erscheinungen 
sich hauptsachlich in den submikroskopischen Kanalen der Faserstoffe 
und an den Grenzflachen der Fasern abspielen, ist bei ihrer Behandlung 
die vorwiegend kolloidchemische Betrachtungsweise zwangslaufig. Selbst
verstandlich werden daneben die konstitutiven Zusammenhange, die 
letzten Endes auch fiir das kolloidchemische Verhalten bestimmend 
sind, nicht vernachlassigt. 

Um eine systematische, iibersichtliche Ordnung des Stoffes zu er
zielen, werden zuerst die Eigenschaften und das Verhalten der Fasern 
sowie der Systeme, mit denen sie behandelt werden (Farbstofflosungen, 
Seifen16sungen, Starkezerteilungen usw.) und dann die einzelnen Ver
edlungsvorgange erortert. Besonderes Gewicht wird darauf gelegt, den 
Zusammenhang zwischen den einzelnen Gebieten dem Leser nahezu
bringen. 

Bei der erforderlichen kritischen Sichtung des auBerordentlich weit
verstreuten, vielfaltigen und reichen Materials des wissenschaftlichen und 
technischen Schrifttums war angestrebt, die yom anwendungstechnischen 
Standpunkt aus wichtigen und yom gegenwartigen wissenschaftlichen 
Standpunkt aus wertvollen Untersuchungen moglichst vollstandig zu 
beriicksichtigen. Eine gewisse Knappheit der Darstellungsweise war bei 
dem Umfang des behandelten Gegenstandes haufig geboten, doch wurden 
Sonderfragen, fiir die eine entsprechende Zusammenfassung bereits seit 
langerer Zeit fehlt, wie z. B. die physikalische Chemie der Farbstoffe und 
der Farbevorgange, ausfiihrlicher behandelt. Dem an den Einzelfragen 
naher Interessierten sollen die abschnittsweise zusammengestellten 
Schrifttumsnachweise das tiefere Eindringen in die Materie erleichtern. 
Die rein mechanischen Veredlungsvorgange, sowie die Fragen der Kunst
faserherstellung selbst, konnten hier nicht beriicksichtigt werden. Sie 
wiirden eine Sonderdarstellung erfordern. 

Das Ziel war, sowohl dem Forscher als auch dem Praktiker, der an 
dem Verstandnis der textilen Veredlungsvorgange und an der Erkenntnis 
ihrer tieferen Zusammenhange interessiert ist, eine zuverlassige Orien
tierung iiber den gegenwartigen Stand der Forschung auf diesem viel
gestaltigen Gebiet zu ermoglichen. 



VI Vorwort. 

Mein verehrter Lehrer, Herr Prof. Dr. Woo PAULI (Wien), Herr Prof. 
Dr. L. ORTHNER (Frankfurt a. M.-Hoehst) und mein Kollege Herr 
Dr. W. W. WOLFF (Ludwigshafen a. Rh.) haben das Manuskript dureh
gelesen. leh verdanke ihnen viele Anregungen. Herr Prof. PAULI und 
Herr Dr. WOLFF haben auBerdem die groBe Freundliehkeit gehabt, die 
Bogen der zweiten Korrektur durehzusehen. Fur ihre wertvolle Hille 
sei ihnen aueh an dieser Stelle vielmals gedankt. 

Mannheim-Ludwigshafen a. Rh., im April 1937. 

E. VALKO. 



Inhal tsverzeichnis. 
Seite 

1. Konstitution, Molekiilmodell und Krystallstruktur der Faserstoffe 1 
Chemische Konstitution der Cellulose. . . 1 
Krystallstruktur . . . . . . . . . . . . 2 
Die Cellulose als hochmolekulare Substanz 5 
Eigenschaften der Hochmolekularen . . . 6 
Begriff der mittleren Kettenlange . . . . 8 
Bestimmung der Durchschnittskettenlange von Cellulosepraparaten 

auf Grund des osmotischen Druckes, der Diffusion und der Sedi-
mentation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 

Kettenlange und innere Reibung. . . . . . . . . . . . . . . . . 13 
Chemische Methoden zur Ermittlung der Kettenlange . . . . . .. 19 

Dicke der monomolekularen Schichten von Celluloseabkommlingen 20 
Chemische Konstitution des Wollkeratins und des Seidenfibroins 21 
MolekiilgroBe der EiweiBstoffe . . . . . . . . . . . . . 25 
Rontgenstruktur des Seidenfibroins und des Wollkeratins 26 

Schrifttum . . . . . . . . . . . . . . . . 33 

2. Zur Morphologie und Histologie der Fasern . 35 
Morphologie der Pflanzenfasern . . . . . . 36 
Histologie der Pflanzenfasern . . . . . . . . . 37 
Morphologie und Histologie der Kunstfasern 42 
Morphologie und Histologie der tierischen Fasern 42 

Schrifttum . . . . . . . . . . . . 45 

3. Micellartextur der Faserstoffe . . . . 46 
Die Fasern als polykrystalline Systeme . 46 
Die Eigendoppelbrechung der Faserstoffe 49 
Die mechanische Anisotropie der Fasern 53 
Die GroBe der Krystallite. . . . . 57 
Zwischenmicellare und innermicellare Quellung 58 
Die Durchgangigkeit des Cellophans . . . . . 61 
Indirekte Schiitzung der Krystallit- und PorengroBe der Wolle 65 
Stabchendoppelbrechung der Faserstoffe 69 
Dichroismus der Faserstoffe . . . . . . 71 

Schrifttum . . . . . . . . . . . . 76 

4. Die Wasseraufnahme der Faserstoffe. 77 
Die Erscheinung der Sorption . . . . 77 
Sorptionsisothermen der Baumwolle . 78 
Sorptionsisothermen der Kunstseiden . 84 
Sorptionsisothermen der Wolle. . . . 87 
Sorptionsisothermen der Seide. . . . 88 
Vergleich der Wasseraufnahme verschiedener Faserstoffe 89 
Dimensionsanderungen der Fasern bei der Sorption . . 90 
Die Volumkontraktion bei der Quellung der Faserstoffe 93 
Die Warmeentwicklung bei der Sorption . 99 
Freie Sorptionsenergie und Quellungsdruck . . . . . . 102 



vm Inhaltsverzeichnis. 

Der molekulare Mechanismus der Sorption . 
Nichtlosendes Wasser in Fasern . . . . . . 
Die Ursache der Sorptionshysteresis . . . . 
Die Abhangigkeit der Festigkeitseigenschaften vom Wassergehalt 
EinfluB der Feuchtigkeit auf den elektrischen Widerstand der Fasern 

Schrifttum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

5. Wolle und Seide als amphotere Elektrolyte . . . . . . . 

Selte 
105 
109 
111 
112 
121 
124 

126 
Bestimmung der Saure- und Alkalibindung bei Wolle und bei 
Die Natur der Saure- und Alkalibindung ......... . 
Die Quellung der Wolle und Seide in Sauren und Basen .. . 

Seide 126 
132 
143 

Theorie des Einflusses der Wasserstoffionenkonzentration auf die Faser-
quellung .................. . 

Die Dehnungsarbeit der Wolle .......... . 
Die isoelektrische Reaktion der Wolle und der Seide 

Schrifttum . . . . . . . . . . . . . . 

6. Das elektrische Grenzflachenpotential der Cellulose 
Begriff des Grenzflachenpotentials . . . . 
Friihere Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Neuere Untersuchungen. . . . . . . . . . . 
Die Oberflachenleitfahigkeit der Cellulose. . . . . . . 
Elektrokinetisches Potential in organischen Losungsmitteln . 
Carboxylgruppen im Cellulosemolekiil. . . . . . . . . . . 

Das elektrische Grenzflachenpotential von Celluloseestern 
Schrifttum . . . . . . . . . . . 

7. Die Mercerisierung der Baumwolle. . . . 
Das Gleichgewicht Cellulose-Lauge . . . . . 
Das nichtlosende Wasser der Alkalicellulose . 
Das DONNAN-Gleichgewicht des Systems Cellulose-Natronlauge 
R<intgenographie der Mercerisierung . . . . . . . . . . 
Die Anderung der Faserabmessungen in, NaOH-LOsungen 
Die Einwirkung anderer Basen als NaOH auf Cellulose . 
Zur Theorie der Alkaliquellung der Cellulose . . . . . . 
Zur Theorie der Schrumpfung bei der Alkaliquellung der natiirlichen 

Fasern .................. . 
Die Reaktionswarme der Alkaliquellung . . . . . 
Die chemische Struktur der mercerisierten Cellulose 
Die Wasseraufnahme der mercerisierten Baumwolle 
Die Laugenaufnahme der mercerisierten Cellulose . 
Das Reaktivitatsverhaltnis der mercerisierten Baumwolle . 
Beeinflussung der Festigkeit durch die Mercerisierung . . 
Beeinflussung der Farbstoffaufnahme durch das Mercerisieren 
Der Glanz der mercerisierten Cellulose . . . . . . . . . . 
Entwindungszahl und Schrumpfungsdiagramm ..... . 
Die Wechselwirkung der regenerierten Cellulose mit Laugen 

Schrifttum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
8. Die Merkmale der SchMigung von Cellulosefasern 

Begriff der Oxy- und Hydrocellulose . 
Die Zahigkeit der Celluloselosungen . 
Kupferzahl und Methylenblauzahl . . 

Die Faserschadigung beim Bleichen 
LOslichkeit in Natronlauge ..... 

149 
154 
156 
161 

162 
162 
163 
165 
169 
170 
170 
172 
172 

173 
173 
178 
183 
187 
190 
195 
200 

203 
207 
210 
214 
217 
222 
225 
225 
227 
231 
233 
236 

239 
239 
240 
250 
253 
253 



InhaltBverzeichnis. IX 

Seite 
Vergleich der chemischen Eigenschaften der handelsiiblichen Kunst-

fasem mit denen der Baumwolle . . . . . . . . . . . . .. 261 
Abgebaute und aktivierte Cellulose. . . . . . . . . . . . . .. 264 
Beeinflussung der Aufnahme substantiver Farbstoffe durch Faser-

schadigung . . . . . . . . . . . . . . . . . 267 
Faserschadigung der Kunstseiden . . . . . . . . . . . . . .. 269 
Festigkeit und innere Reibung von Celluloseestem. . . . . . .. 271 

Bestimmung der Schadigung von Baumwollfasern durch KRAIS und 
MARKERT . . . . . . . 273 

Schrifttum . . . . . . . . . . . . 274 

9. Chemische Veriinderungen der Wolle. 276 
Reaktionen an der Disulfidgruppe . . . 276 
Die reduktive Spaltung der Disulfidbriicke 277 
Die Wirkung verdiinnter Laugen auf Wolle. 281 
Die Bedeutung der Disulfidgruppe fiir das mechanische Verhalten der 

Wolle .. . . . . . . . . . . . 285 
Die Chlorung der Wolle. . . . . . . 289 
Erkennung der Schadigung der Wolle 294 
Die ALLWORDENsche Reaktion. . . . 295 
Die Diazoreaktion . . . . . . . . . 297 
Die Reaktion mit ammoniakalischer Kalilauge nach KRAIs und 

MARKERT. . . . . . . . . . . . . . . . . . ..... 299 
Weitere Methoden zur Erkennung der W ollschadigung . . . . . . . 300 
Die angebliche Verfestigung der Wolle durch die Behandlung mit 

konzentrierter Lauge. . . . . . . . . . . . . . 301 
Die Schadigung der Wolle durch Wasserstoffperoxyd. 302 

Carbonisieren der Wolle 303 
Wollschutzmittel. . . . . . 304 
Schrifttum . . . . . . . . 305 

10. FUzen und Walken der Wolle 306 
Theorie des Filz- und Walkvorganges 306 
Die Schuppigkeit der Wollhaare . . . 310 
Die Schrumpfung in Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzen-

tration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . .. 312 
Walkfahigkeit, Quellung und elastische Eigenschaften der Wolle 314 

Schrifttum . . . . . . . . 318 

11. Kolloidchemie der FarbstoHe. . . . . . . 319 
Umrill des Gegenstandes . . . . . . . . . 319 
Elektrolytische Natur der Farbstofflosungen. 320 
Dissoziationsstarke der Farbstoffe . . . . . 321 
Farbstoffe als Zwitterionen . . . . . . . . 325 
Die raumliche Gestalt der Farbstoffmolekiile 327 
Reinheit und Reproduzierbarkeit der Farbstofflosungen 335 
Die Leitfii.higkeit der Farbstoffe . . . . . . 338 
Der osmotische Druck von Farbstofflosungen . . . . . 348 
Die Diffusion von Farbstoffen. . . . . . . . . . . . 355 
Die Membrandurchgangigkeit der Farbstoffe . . . . . 371 
Weitere Methoden zur Untersuchung des ZerteilungBZustandes von 

Farbstofflosungen . . . . . . . . . . . 377 
Die Ursache der Aggregation von Farbionen ........... 378 



x Inhaltsverzeichnis. 

Seite 
Kolloide Farbstofflosungen und Farbstoffsuspensionen 380 
Das Verhalten der Sole von Benzidinfarbsauren • 382 

Schrifttum . . . . . . . . . . . . . . . . . 387 

12. Kolloidchemie der Fiirbevorgiinge. . . . . . . . 389 
Verteilungsgleichgewicht und Sorptionsgleichgewicht 389 
Untersuchungsmethoden der Farbstoffaufnahme . . 393 
Abhangigkeit der Farbstoffaufnahme von der Konzentration beim sub· 

stantiven Farben von Cellulose . . . . . . . . . . . . . . . . 395 
Abhangigkeit der Farbstoffaufnahme von der Salzkonzentration beim 

substantiven Farben von Cellulose. . . . . . . . . . . . . . . 397 
Temperaturabhangigkeit der Farbstoffaufnahme beim substantiven 

Farben von Cellulose .................... 400 
Die Theorie der Substantivitat . . . . . . . . . . . . . . . . . 402 
Die Erklarung des Salz· und Temperatureinflusses beim substantiven 

Farben ........................... 414 
Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme beim substantiven Farben . 420 
Konzentrations· und PH-Abhangigkeit der Aufnahme von sauern Farb-

stoffen durch Wolle ..................... 425 
Geschwindigkeit und Temperaturabhangigkeit der Aufnahme von sauren 

Farbstoffen durch Wolle ................... 435 
Die A$ahme basischer Farbstoffe durch Wolle .......... 440 
Die Aufnahme saurer, basischer und substantiver Farbstoffe durch Seide 443 
Das Farben mit Kiipenfarbstoffen . . . . . 446 
Die Vorgange beim Farben der Acetatseide . 451 
Die Entwicklungsfarbstoffe . . . . . . . . 459 
Die Farbung auf Metallbeizen . . . . . . . 462 
Das Erschweren der Seide. . . . . . . . . 478 
Das Farben der Baumwolle mit basischen Farbstoffen auf Tannin- und 

Katanolbeize . . . . . . . . . . . 480 
Schrifttum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 486 

13. Das Verhalten der Farbstoffe auf der Faser. . . . . . .. 489 
Ionisationszustand der wasserloslichen Farbstoffe auf der Faser 489 
EinfluB der Faser auf die Farbstoffmolekille 493 
Wasser- und Waschechtheit der Farbungen . . 494 
Die GleichmaBigkeit der Farbungen . . . . . 497 
Die Aggregation der Farbstoffe auf der Faser. 509 
Die Lichtechtheit. . . . . . . . 513 
Faserschadigung durch Farbstoffe 514 

Schrifttum . . . . . . . . . 518 

14. Kolloidchemie der Seifen. . . . 519 
Begriffsbestimmung und Einteilung. 519 
Raumbild des Seifenmolekills und Aufbau der Seifenkrystalle. 522 
Die LOslichkeit der Seifen. . . . . . 525 
Ionisation und Aggregation der Seifen . . . . . . . . . . 527 
Die Hydrolyse der Seifen . . . . . . . . . . . . . . . . 544 

Ultramikroskopie und Ultrafiltration der Seifenlosungen. 546 
Die Oberflache der Seifenlosungen . . . . . . . . . 547 
Die Zwischenflache der Seifenlosungen . . . . . . . 563 

Die Bedeutung der Ionisation der Seifen fiir die Grenzflachen-
aktivitat . 573 

Die Kalkseifen . 575 
Schrifttum . 579 



InhaltBverzeichnis. XI 

Seite 
15. Kolloidchemie der Netz-, Emulgier- und Waschvorgiinge 581 

Benetzung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . 581 
Die Benetzung der Fasern mit Wasser . . . . . . . . . .. . 587 
Die Wechselwirkung der Seifen. (Netzmittel-) LOsungen mit fetthaltigen 

Faseroberflachen ...................... 589 
Die Wechselwirkung der Seifenlosungen mi~ hydrophilen Oberflachen 592 
Die Aufnahme der Seifen durch die Fasern und die Egalisierwirkung 595 
Obersicht tiber die Wirkungsweise der Seifen in der Farberei . . . . 599 
Das Wasserdichtmachen von Geweben .............. 600 
Emulgieren und Suspendieren . . . . . . . . . . . . . . . . . . 603 
Die Abhiingigkeit der Bestandigkeit der Emulsionen von der Zwischen-

flachenspannung und dem elektrischen Potential der Teilchen 606 
Anorganische Elektrolyte als Zerteilungsmittel 614 
Die EiweiBkorper als Emulgier- und Suspendiermittel . . . 615 
Filmbildung als Ursache der Emulsionsbestandigkeit. . . . 624 
Die Bodenkorperregel bei den Suspensionen und Emulsionen 626 
Der Waschvorgang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 628 
Die Verteilung des Schmutzes zwischen Flotte und Waschgut 638 
Behandlung der Fasern mit Emulsionen 640 
Schaumwirkung. . . . . . . . . . . . . . . 642 

Schrifttum . . . . . . . . . . . . . . . 643 
16. Kolloidchemie der Stiirke und der Gummis 646 

Konstitution, Krystallstruktur und MolekiilgroBe der Starke 646 
Die Abbauprodukte der Starke . . . . . 653 
Die Verkleisterung der Starke . . . . . . 654 
Die Wassersorption der Starke. . . . . . 659 
Die innere Reibung der Starkezerteilungen 663 
Die Alkalibindung der Starke . . . . . . 667 
Die mechanischen Eigenschaften der Stiirkefilme. 669 
Die Verwendung der Starkepasten zur Schlichte. 671 
Konstitution und Kolloidchemie des Gummi arabicums 672 
Kolloidchemie der Methylcellulose . . 677 
Die Druckpasten und der Zeugdruck . 679 

Schrifttum 680 

Namenverzeichnis . 683 

Sachverzeichnis . . 697 

Berichtigungen. 
Seite 241, vorletzte Zeile: statt "COETTEsche" lies "COUETTESche". 
Seite 250, Zeile 7 von unten: statt "adsorbierten Kupfers" lies "reduzierten 

Kupfers". 
c" c" 

Seite 391, Formel (1): statt - lies - . 
"Gt "c. 

Seite 557, Formel (6): statt ,,1Ie1 A" lies ,,1/e1 = A". 



1. Konstitution, Molekiilmodell und 
Krystallstruktnr der Faserstoife. 

Das letzte Ziel der chemischen Erkenntnis kann in dem Zuriickfiihren 
des stofflichen Verhaltens eines Korpers auf die Eigenschaften seiner 
kleinsten Bausteine und auf die Art ihrer Verkniipfung erblickt werden. 
Will der Chemiker die Erkenntnis einer bestimmten Substanz, etwa der 
Faserstoffe, iibermitteln, so muB er in der Lage sein, einen Bauplan 
vorzulegen, in dem die Natur der in dieser Substanz enthaltenen Atome, 
die Art ihrer Verkniipfung zu Molekiilen, die gegenseitige Verkniipfung 
von Molekiilen zu groBeren Raumelementen bis hinauf zu den sicht
baren Gebilden (Einzelfasern) beschrieben wird. Die Ausfiihrlichkeit und 
Genauigkeit dieses Bauplanes und der Umfang unserer Kenntnisse iiber 
die Bedeutung der darin benutzten Sinnbilder bestimmen den Erfolg 
im Erreichen des gesteckten Zieles. 

Chemische Konstitution der Cellulose. Die Grundsubstanz der pflanz
lichen Faser (Baumwolle, Flachs, Hanf, Ramie, Jute) sowie der Kupfer-, 
Nitro- und Viscoseseide ist die Cellulose. 1m natiirlichen Zustande ent
halten die Pflanzenfasern auch andere Substanzen: verschiedene Kohle
hydrate, Lignin, Fette, EiweiBkorper, Pigmente, Salze usw. - je mehr die 
Reinigung fortschreitet, urn so ausschlieBlicher wird Cellulose der alleinige 
Bestandteil der Fasern. Urspriinglich war die Cellulose allein durch den 
Reinigungsvorgang definiert: sie stellte den Stoff dar, welcher nach der 
Entfernung der iibrigen Begleitstoffe (bei der Baumwolle durch Abkochen 
mit Alkali, Bleichen und Waschen, bei den Holzfasern beispielsweise 
durch die Sulfitbehandlung) iibrigblieb. Je reiner das Cellulosematerial 
ist, urn so genauer ergibt es die Elementarzusammensetzung 'C6H100 S' 

Zu einer Strukturformel gelangt man erst, wenn man die Gesamtheit 
der chemischen Reaktionen der Cellulose in Betracht zieht: in erster 
Linie die Abbaureaktionen (Hydrolyse), dann die substituierenden Um
setzungen (Ester- und Atherbildung). 

Als wichtigster Baustein des Cellulosemolekiils wurde die Glucose 
friihzeitig erkannt, die Art der gegenseitigen Verkniipfung der Glucose
gruppen war jedoch bis vor einigen Jahren der Gegenstand heftiger 
wissenschaftlicher Auseinandersetzungen, bis die vereinigte Betrachtung 
der chemischen und rontgenographischen Daten die Entscheidung ge
bracht hat. Wir miissen hier auf die Wiedergabe der vollstandigen 

ValJro, Grundlagen. I 



2 Konstitution, Molekiilmodell und Krystallstruktur der Faserstoffe. 

Beweisfiihrung verzichten, und uns damit begniigen, die jetzt allgemein 
anerkannte chemische Formel anzugeben: 

_~HH :H H -o:H2-
0H o.~:H:H H ~:Hz-o.Ho. 

HH 0. o.HHH HH o.HHH o 0 
CHeo.H H OH CHeo.H H OH 

Zellobios';gruppe . Zellobio~egruppe ~ 
Abb.l. Konstitution des CellulosemolekiUs nach HAWORTH. 

Das Glucosemolekiil ist als ringformig anzusehen. Die cyclische 
Formel kann aus der alten EMIL FISCHERschen Formel auf folgende 
Weise abgeleitet werden: 
(1) CHO -I-<?HOH 
(2) CHOH CHOH CHz-o.H 

~ 
(3) CHOH . CHOH H H OH 

~ o . ~ 1 

(4) CHOH I <?HOH HO o.H H H 

(5) CHOH -CH H H 
(6) CHsOH CHsOH Abb.2. P-Glucopyranose nach HAWORTH. 

In dieser Betrachtung erscheint die Glucose als Abkommling des 
Pyranringes: als Glucopyranose. Je zwei Glucosemolekiile bilden unter 
Wasseraustritt die Zellobiose, in der das I-C-Atom des ersten Glucose
restes mit dem 4-C-Atom des zweiten durch eine Sauerstoffbriicke 

H o.H CHz-o.H 

H~OH H H J<t0H 0. o~. 
H H o.H H H * o 

CHeo.H H o.H 
Abb. 3. Konstitution derZellobiose nach 
HAWORTH. (Mit '><: 1st die reduzlerende 
Gruppe bezeiehnet, die in tautomerer 
Form ala aldehydische Gruppe reagiert.) 

atherartig verbunden ist. Durch die 
gleichartige 1.4 Verknilpfung von vielen 
Zellobiosemolekiilen entsteht das Oellulose
molekill (FREUDENBERG, HAWORTH). Es 
bleibt nun noch die Feststellung der 
Anzahl von Glucoseresten je Molekiil 
iibrig, damit ware dann das Cellulose
molekiil in strukturchemischer Hinsicht 
beschrieben. 

Kennzeichnend fiir die chemische Reaktionsfahigkeit des Molekiils 
sind danach die 3 freien Alkoholgruppen im Glucoserest, die z. B. zur 
Ester- und Xtherbildung befahigt sind, femer die Sauerstoffbriicken, die 
unter Hydrolyse aufgespalten werden konnen. 

Krystallstruktur. Eine wesentliche Stiitze fUr die Richtigkeit del 
obigen Strukturformel stellt das rontgenographische Material dar. DaJ3 
die Pflanzenfasern ihre Grundsubstanz zu einem erheblichen Anteil zu 
Krystalliten geordnet enthalten, wurde auf Grund ihrer Doppelbrechung 
schon seit langerer Zeit vermutet. 

Die Doppelbrechung beruht auf dem Umstand, daB die Lichtgeschwindigkeii 
in dem Korper in verschiedenen Richtungen in verschiedenem MaBe vermindert 



Krystallstruktur. 3 

wird und stellt somit einen Beweis fur die in optischer Hinsicht asymmetrische 
Ordnung der Moleklile (Anisotropie) dar. 

Vor etwa 25 Jahren wurde die Entdeckung gemacht, daB die Rontgenstrahlen 
von den Krystallen unter Bildung bestimmter Interferenzen abgebeugt werden. 
Die Ursache dieser Interferenzen liegt in der regelmaBigen Anordnung der Mole
klile bzw. Atome in den Krystallen, d. h. in der Bildung eines Raumgitters, dessen 
einzelne Punkte voneinander in bestimmtem Abstand, der von der GroBenordnung 
der Wellenlange des Rontgenlichtes (IO-S cm) ist, liegen. Nun besteht fur jede 
Wellenlange ein Zusammenhang zwischen Ablenkungswinkel und Gitterabstand. 
Aus dem photographischen Bild der Reflexion einer (monochromatischen) Rontgen
strahlung kann daher die regelmaBige Entfernung der Krystallbausteine, der 
Gitterabstand, berechnet werden. Die Zuordnung dieser Abstande zu bestimmten 
Bausteinen (Moleklilen oder Atomen) ist eine mehr 
oder minder schwierige Aufgabe und erfordert dem
gemiiB haufig eine sehr eingehende Analyse der In
tensitaten der reflektierten Strahlung. 

Die Untersuchung der Pflanzenfasern nach 
der Rontgenmethode hat zu dem Ergebnis ge
fiihrt, daB ein groBer Teil der in ihnen enthal
tenen Substanz in krystallisierter Form vor
Iiegt: die Bilder des reflektierten Rontgen
Iichtes zeigen die kennzeichnenden Interferenzen 
der Krystalle (SOHERRER, R. O. HERZOG und 

! 
o 

! ! ! t '. 

1 2 3A 
J 1) D· A 1 dR" t Abb.4. Raumbild des BenzolANOKE . Ie na yse er on genogramme molekiils in ebener Projektion. 
fiihrte zu bestimmten Werten der Gitter-
abstande, den sog. Identitatsperioden. Ihre Kombination gestattet die 
Dimension des Elementarkorpers anzugeben, d. h. jenes kleinsten Gitter
bestandteiles, dessen Parallelverschiebung in den verschiedenen Rich
tungen das Raumgitter ergibt. Der Elementarkorper der Cellulose ist 
danach eine rhombische Saule, mit den folgenden Kantenlangen: 
a = 8,35 A, b = 10,3 A, c = 7,9 A. Die b-Kante steht senkrecht zur 
Q,-c-Ebene, der Winkel a-c (fJ) ist nur wenig kleiner als 90° (K. H. MEYER 
und MARK). 

Andererseits kann man auch die chemische Strukturformel dazu 
beniitzen, urn aus ihr ein raumIiches Modell des Cellulosemolekiils ab
zuleiten. Auf Grund der rontgenographischen und anderen physikalischen 
Untersuchungen einfacher organischer Substanzen kennt man die Ab
stande der einzelnen Atome und die Richtung ihrer gegenseitigen Ver
kniipfung (Valenzwinkel) im Molekiil. 

Die Atomabstande erweisen sich bei gleichartiger Bindung in den verschiedenen 
Verbindungen als konstant. Man findet z. B., daB der Abstand der benachbarten 
Kohlenstoffatome sowohl in aliphatischen als auch in aromatischen Korpern 
1,4-1,5 A betragt. Fur den C-O-Abstand findet man einen etwas geringeren 
Wert. Stellt man sich die Atome als starre Kugeln vor, so kann man ihre Durch
messer aus den Abstandswerten berechnen. Der Radius des Kohlenstoffatoms 
ergibt sich auf diese Weise zu 0,7 A, der des Sauerstoffatoms ist etwas kleiner. 
Das raumliche Modell des Benzolmoleklils kann auf die in der Abb. 4 ersicht
Hche Weise dargestellt werden. Man benutzt dabei die chemische Erfahrung, 

1* 
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daB die Kohlenstoffatome des Benzols in einer Ebene liegen, und daB die Kohlen· 
stoffatome einander gleichwertig sind, woraus die Forderung eines ebenen gleich· 
seitigen Sechsecks folgt. (Ausfiihrliche Angaben iiber die Raumbilder organischer 

T. 
Molekiile befinden sich in 
Abschnitt 11, S.327f£.) 

Auf ahnliche Weise 
kann auf Grund der che
mischen Strukturformel 
das raumliche Modell 
eines Zellobiosemolekiils 

angegeben werden 
(SPONSLER und DORE, 
MEYER und MARK) 
(Abb.5). 

Abb. 5. Raumbihl des Glucose· (links) nnd des Zellobiosc
molekiils (l'echts). Naeh K. H. MEYER und H . MARK . (Schraf
fierte Kreise : Kohlenstoffatome. Helle Kreise: Sauerstoff
atome. Zwecks Obersiehtliehkeit sind di e Wasserstoffatome 
fortgelassen. Nllmerierung der C-Atome wi e in Abb . 2). 

Die Lange eines Zello
bioserestes betragt nach 
diesem Modell 10,3 A. 
Vergleicht man diesen 
Wert mit den rontgeno
graphisch ermittelten Di
mensionen des Elemen

tarkorpers, so stellt man fest, daB die 
Lange eines Zellobioserestes entspricht. 

Abb. 6. Elementarkorper des Celllliosekrystalls naeh 
K. H . MEYER und H . MARK. Die Kreise bedellten Sauer
stoffatome, die Seehseeke das Geriist der Glueoseringe. 

b-Kante desselben genau der 
Die weitere Betrachtung der 
Dimensions- und Symmetrie
verhaltnisse fiihrt schlieBlich 
zu der Vorstellung iiber die 
Lage der Zellobiosereste in 
dem Elementarkorper des 
Cellulosekrystalls entspre
chend der Abb. 6. 

Die Zellobiosereste sind in 
dem Elementarkorper parallel 
geordnet, und zwar derart, daB 
der Elementarkorper gerade je 
einen Zellobioserest aus den Zello
bioseketten, die ihn durchziehen, 
ausschneidet. Beriicksichtigt man, 
daB von je 5 Zellobioseresten die 
4 an den Kanten befindlichen 
gleichzeitig 4 Elementarkorpern 
angehoren, dann ergibt sich die 
Anzahl der Zellobiosereste je Ele
mentarkorper zu 2. Das Mole

kulargewicht des Elementarkorpers betragt somit entsprechend 4 X (C6H100 S) = 
'648, sein Gewicht 648/6,07 X 1023 * = 1,07 X 10-21 g. Das Volumen desselben 
betragt annahernd a· b . c = 670 X 10-24 cm3• Das spezifische Gewicht der 

* LOSCHMIDT-A VOGADROSche Zah!. 
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krystallisierten Cellulose ermittelt sich somit aus dem Modell zu 1,07 X 10--21/6,7 X 
10-22 = 1,59, wahrend die experimentelle Bestimmung der Dichte der Cellulose 
den Wert von etwa 1,56liefert. 

Auf Grund der chemischen und physikalischen Forschung lassen sich 
also die Gellulo8emolekule al8 lange Ketten von gluco8idi8ch verknupjten 
ringjormigen Glucopyrano8ere8ten darstellen, die in dem Krystallit ahnlich 
gebiindelten Staben einander parallel geordnet sind. Der krystallisierte 
Anteil der Cellulose hat in allen Pflanzenfasern dieselbe Konstitution. 

Die handelsiibliche (acetonlosliche) Acetatseide, die durch teilweise 
Verseifung des beirn Acetylieren gebildeten (chloroformlOslichen) Tri
acetates gewonnen wird, enthalt mehr als zwei, jedoch weniger als drei 
Acetylreste je Glucoserest. Rontgenographisch zeigt die Acetatseide 
Krystallstruktur, jedoch viel weniger ausgepragt als die Cellulose 
(Schrifttum: KATZ, KRUGER). 

Die Cellulose als hochmolekulare Substanz. Der vorangehende Ab
schnitt brachte die Beschreibung der Struktur des Cellulosemolekiils bis 
auf die wichtige Angabe der Anzahl der darin enthaltenen Glucosereste. 
Eine genaue Antwort laBt sich vorliiufig auf diese Frage nicht geben. 
Die bequemste Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts einer 
Substanz ist bekanntlich die Ermittlung der molekularen Konzentration 
in ihren Losungen, sei es durch Bestimmung der Gefrierpunkts
erniedrigung, der Siedepunktserhohung oder des osmotischen Druckes. 
1m FaIle der Cellulose war es jedoch kaum. moglich, auf diese Weise 
zu brauchbaren Ergebnissen zu gelangen. Jedenfalls reichen aber die 
diesbeziiglichen Beobachtungen aus, urn zu erkennen, daB das Cellulose
molekiiI auBerordentlich groB ist. Die Anzahl der Glucosereste je Molekiil 
ist danach sicherlich bedeutend groBer als etwa 50, in dem unveriinderten 
Cellulosematerial der Fasern wahrscheinlich sogar groBer als 500. Da
durch ist die Zugehorigkeit der Cellulose zu der Gruppe der hochmole
kularen Stoffe festgestellt. 

Andere wichtige Vertreter dieser Gruppe sind die Eiwei13k6rper, zu denen auch 
die tierischen Faserstoffe, Seide und Wolle sowie Gelatine geh6ren, ferner von 
den pflanzlichen Stoffen Lignin, Starke, arabisches Gummi, sodann viele Kunst
stoffe wie die Bakelite, Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Polyvinylalkohol usw. Diese 
liickenhafte Aufzahlung la13t bereits die Bedeutung der Hochmolekularen fiir die 
Textilindustrie und dam it die Berechtigung der naheren Kennzeichnung dieses 
Gebietes erkennen. 

Wie erwiihnt, ist bestimmend fUr die Zugehorigkeit zu dieser Korper
klasse die auBerordentlich groBe Zahl von Atomen, die mittels gegen
seitiger Hauptvalenzbindung das Molekiil bilden. Die Entscheidung 
dariiber, ob die Natur der Verkniipfung hauptvalenzartig ist oder nicht, 
wird nach den klassischen Methoden der Chemie getroffen_ Die Gruppe 
der untereinander mit Hauptvalenzen zusammenhiingenden Atome wird 
als Hauptvalenzkette (bzw. Hauptvalenznetz), ferner als Makromole
kiil (gegebenenfalls Fadenmolekiil) bezeichnet. Die hochmolekularen 
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Substanzen nennt man auch Hochpolymere, da sie durch die Verkniipfung 
einer groBen Anzahl von Molekiilen bzw. Molekiilresten einer einzigen 
Verbindung oder von wenigen Verbindungen entstehen. Den V organg 
selbst bezeichnet man als Polymerisation oder, wenn bei der Vereinigung 
der Molekiile einzelne Atome austreten, so daB nur die Molekiilreste 
verkniipft werden, auch als polymerisierende Kondensation oder Multi
kondensation. 

Der einfachste Fall der Bildung von Hauptvalenzketten ist die Poly
merisation von Vinylverbindungen, die je eine Doppelbindung im Molekiil 
enthalten z. B. von Styrol: 

CH = CH2 CH = CH2 
/" /" 
I I + I I + 
"'-../ "'-../ 

Man sieht ohne weiteres ein, daB in diesem Fall nur Hauptvalenz
ketten und keine Netze entstehen, da jeder Vinylrest nur zwei freie 
Valenzen zur gegenseitigen Verkniipfung zur Verfiigung hat. Auf analoge 
Weise kann man sich die Entstehung der Celluloseketten als lineare 
Kondensation der Glucosereste in 1- und 4-Stellung unter Wasseraustritt 
vorstellen. Allerdings ist eine Synthese auf diesem Wege nicht gelungen. 

Die Bildung von Bakelit aus Phenol und Formaldehyd kann man sich 
so vorstellen, daB zunachst eine Kondensation unter Bildung von Ketten 
stattfindet. Die weitere ~eaktion dieser Ketten mit Formaldehyd fiihrt 
dann zu Querverbindungen zwischen den Ketten, zur Vernetzung, hierbei 
entstehen Hauptvalenznetze, d. h. dreidimensionale Makromolekiile (Ge
naueres hieriiber bei KOEBNER sowie bei HOUWINK und bei MEGSON). 

OH OH OH OH 

n () + n C~O ~ ()-CH2-(). CH2-()-.... + n H20 

OH OH OH 

(1-CH2-(l-CH2-o "/ ,,/ 
I I 

- HIO ---+ 
OH,O 

r ~ A ,,)-CH2-,,)-CHC~)-CHI-
OH OH· OH 

Eigenschafien der Hochmolekularen. Um die Eigenheiten der hoch
molekularen Substanzen kennenzulernen, ist es am lehrreichsten, Stoffe 
miteinander zu vergleichen,die sich nur durch die verschiedene Anzahl 
der im Molekiil enthaltenen Baugruppen voneinander unterscheiden. 
Man bezeichnet sie als Glieder einer polymer-homologen Reihe (STAU
DINGER). 
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Bereits im Gebiet der niedrigmolekularen, homologen Reihen erkennt 
man, daB der Siedepunkt und Schmelzpunkt mit wachsender Ketten
lange zunehmen. Die Ursache ist leicht einzusehen. Die einzelnen Mole
kiile werden in den Fliissigkeiten und in den Krystallen durch die gegen
seitigen Anziehungskrafte festgehalten. Der Ordnung in den Krystallen 
und dem Zusammenhalt in den Fliissigkeiten wirkt die Warmebewegung 
entgegen. Mit steigender Temperatur nimmt die Warmebewegung zu, 
bis sie schlieBlich die Kohiisionskrafte iiberwiegt. Tritt dies in den 
Krystallen ein, so wird die starre, gittermaBige Anordnung aufgelockert 
und die einzelnen Molekiile konnen aneinander vorbeigleiten: der Krystall 
schmilzt. Bei weiterer Temperaturzunahme wird endlich die Warme
bewegung so stark, daB die Kohasionskrafte vollig iiberwunden werden 
und die einzelnen jetzt voneinander unabhangig gewordenen Molekiile 
in dem ganzen zur Verfiigung stehenden Raum herumfliegen. Wahrend 
jedoch derjenige Anteil der kinetischen Energie, der fiir die Verschiebung 
eines Molekiils zur Verfiigung steht, von der MolekiilgroBe unabhiingig 
ist, nimmt die Kohasion mit steigender Kettenlange innerhalb der homo
logen oder der polymer-homologen Reihe zu. Jeder neue Rest im Molekiil 
bringt einen annahernd konstanten Beitrag zur Molkohasion (DUNKEL, 
MEYER und MARK). Dieser laBt sich durch die Verdampfungswarme 
messen. "Obersteigt die Verdampfungswarme infolge der Molekiil
vergroBerung eine bestimmte GroBe, dann kann die Verbindung nicht 
mehr unzersetzt destilliert werden. Die Energiezufuhr vermag dann eher 
die Hauptvalenzbindungen innerhalb des Molekiils zu zerschlagen, als 
die zwischen den einzelnen Molekiilen wirkenden Anziehungskriifte, die 
Nebenvalenzen, der ganzen Lange der Kette nach zu iiberwinden. 

Weiterhin ist fiir die Hochpolymeren kennzeichnend ihre Fahigkeit 
zu quellen, d. h. erhebliche Mengen von Losungsmitteln aufzunehmen, 
ohne sich in der Fliissigkeit zu zerteilen. In diesem FaIle dringt die 
Fliissigkeit zwischen die einzelnen Molekiile oder Molekiilgruppen ein, 
wobei die Ketten oder die Molekiilgruppen an einzelnen Stellen infolge 
der Kohasionskrafte aneinander haften bleiben. Da die meisten Ver
edlungsvorgange der Textilfasern in gequollenem Zustande vor sich 
gehen, wird uns die Erscheinung der Quellung noch ausfiihrlich be
schiiftigen. 

1m gelosten Zustande bilden die hochmolekularen Substanzen kolloide 
Losungen. Nach ihrer iiblichen Definition stellen die kolloiden Losungen 
Zerteilungen dar, in denen die zerteilten (geli:isten) Teilchen eine lineare 
Ausdehnung zwischen etwa 1 mfh und 100 mfh haben. Dies trifft auch 
fiir die Hochmolekularen zu, wenn man ihre Molekiilmasse etwa zu 
KugeIn zusammengeballt denkt und den Radius aus der Dichte und 
dem Molekulargewicht berechnet. Die ganze Lange der Hauptvalenz
ketten betragt haufig sogar mehr als 100 mfh. Bekanntlich konnen unter 
bestimmten Bedingungen auch niedrigmolekulare Substanzen kolloide 
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Losungen bilden, namlich durch Aggregation der Molekiile, infolge der 
Betatigung der VAN DER W AALsschen Kohasions- oder der Gitterkrafte, 
zu Teilchen der obengenannten GroBe. Aus diesem Grunde spricht man 
von einem kolloiden Zustand der Materie. 1m Gegensatz zu "koIloid" 
ist "hochmolekular" kein Zustands-, sondern ein Stoffbegriff. In ihren 
Losungen konnen die hochmolekularen Substanzen zum Unterschied von 
anderen kolloiden Losungen auch als Moiekiilkolloide bezeichnet werden, 
womit zum Ausdruck gebracht werden soIl, daB bereits die GroBe des 
einzelnen Molekiils die kolloide Natur der Losung bedingt. Ob das 
KolloidteiIchen dieser Systeme tatsachlich aus einzelnen Makromolekiilen 
besteht oder aber mehrere Makromolekiile durch Assoziation eine kine
tische Einheit bilden, ist allerdings auch in diesen Fallen nicht ohne 
weiteres zu entscheiden. 

Der Ausdruck "Molekiilkolloid" stammt von STAUDINGER. Woo OSTWALD hat 
bereits friiher fiir denselben Begriff den Ausdruck "Eukolloid" vorgeschlagen, der 
jetzt wieder von STAUDINGER nur fiir hochpolymere Molekiile bestimmter GroBe 
gebraucht wird (vgl. Woo OSTWALD 2). ' 

Auffallend ist die Eigenschaft der hochmolekularen Substanzen be
reits in geringer Gewichtskonzentration die Viscositat der Losungen er
heblich zu steigern. Der Zusammenhang zwischen MolekiilgroBe und 
innerer Reibung wird weiter unten ausfUhrlicher erortert. 

Begriff der mittleren Kettenliinge. Zur Frage der Einheitlichkeit der 
Hochmolekularen ist folgendes zu bemerken. Bereits im Bereiche der 
hoheren Glieder der homologen Reihen, etwa der Paraffine, stellen sich 
der sauberen Abtrennung der einzelnen Fraktionen erhebliche Schwierig
keiten entgegen. lnfolge der Neigung zur Mischkrystallbildung und des 
geringen Unterschiedes der Siedepunkte, ist das Fraktionieren auf dem 
Wege des Umkrystallisierens oder der Destillation auBerordentlich er
schwert. Diese Schwierigkeiten nehmen mit zunehmender Kettenlange 
zu. Bei der Darstellung der Hochpolymeren entsteht in allen Fallen 
ein Gemisch von Molekiilen verschiedener Kettenlange, deren voll
standige Fraktionierung praktisch undurchfiihrbar ist. Man hat es also 
hier niemals mit einer einheitlichen Substanz in dem Sinne zu tun, 
daB aIle Molekiile genau dieselbe GroBe hatten, sondern stets mit einem 
Gemisch von Polymerhomologen, deren MolekulargroBe, je nach den 
Herstellungsbedingungen und gegebenenfalls je nach den Fraktionierqngs
maBnahmen, mehr oder weniger streut. Es kann also von einem Mole
kulargewicht oder von einer Kettenlange nur im Sinne eines mittleren 
oder .Durchschnittswertes gesprochen werden. Dagegen ist es nicht aus
geschlossen, daB der lebende Organismus die Fahigkeit besitzt, Hoch
polymere von einheitlicher GroBe zu erzeugen. 1m Gebiet der EiweiB
korper hat man gewisse Anhaltspunkte fUr eine solche Annahme. Auch 
bei der Cellulose mag diese Annahme zutreffen. Versucht man jedoch 
die Cellulose zu isolieren, so wiirde diese vermutlich infolge des dabei 



Bestimmung der DurchschnittskettenUinge von Cellulosepraparaten. 9 

nicht vollstii.ndig vermeidbaren Zerschlagens von Hauptvalenzen doch 
schlieBlich ein Gemisch von verschieden groBen Molekiilen ergeben. 
Man wiirde daher auch in diesem FaIle niemals die einheitliche, reine 
Substanz im strengen Sinne des Wortes erhalten. 

Bestimmung der DurchschnittskettenUinge von Cellulosepraparaten auf 
Grund des osmotischen Druckes, der Diffusion und der Sedimentation. 
Entsprechend dem hohen Molekulargewicht bedeutet bereits eine ver
haltnismaBig niedrige molekulare Konzentration bei den Hochpolymeren 
eine hohe Gewichtskonzentration. Die mit der hohen Gewichtskonzen
tration verbundene starke Zahigkeit, femer die Elastizitat dieser Lo
sungen, erschwert ihre Handhabung fUr manche physikalisch-chemischen 
Messungen. In verdiinnten Losungen fUhren andererseits die Messungen 
der . Gefrierpunktserniedrigung und der Siedepunktserhohung infolge der 
Geringfiigigkeit der Effekte nicht zum Ziel. Will man die molekulare 
Konzentration eines Hochpolymeren im Losungszustande ermitteln, so 
kommt dafUr in erster Linie die verhaltnismaBig empfindliche direkte 
Bestimmung des osmotischen Druckes nach der Steighohenmethode in 
Betracht. 

Cellulose ist ohne chemische Veranderung in keinem Losungsmittel 
loslich. Ihre Ather und Ester losen sich jedoch in zahlreichen organischen 
Losungsmitteln. Man kann ferner die Cellulose in wasseriger Kupfer
oxydammoniak-Losung (SCHWElzERschem Reagens) unter Bildung einer 
ionisierenden Verbindung auflosen. Da man die Cellulose aus diesen 
Losungen (im ersten FaIle nach Verseifen, im zweiten durch Ausfallen) 
anscheinend unverandert zuriickgewinnen kann, erscheint die Annahme 
berechtigt, daB die MolekiilgroBe der Cellulose auf Grund einerMolekular
gewichtsbestimmung in diesen Losungen ermittelt werden kann. 

Man kann die Cellulose in konzentrierten Losungen von Neutralsalzen gleich
falls in Losung bringen oder wenigstens zerteilen. Alkalijodide und Erdalkali
rhodanide sind besonders wirksam (v. WEIMARN 1, R. O. HERZOG und BECK). 
Vermutlich finden jedoch hierbei hydrolytische Abbaureaktionen statt. Losend 
wirkt femer auf Cellulose die wasserige Losung von basischem BerylIiumperchlorat 
(DOBRY 2). LIESER und LECKZYCK haben kiirzlich eine stark losende Wirkung 
der konzentrierten Losungen organischer Ammoniumbasen, z. B. Tetraathyl
ammoniumhydroxyd oder Tributyl-athyl-ammoniumhydroxyd auf Cellulose fest
gestellt. Die Cellulose wird vermutlich in diesen stark alkalischen Losungen in 
ionisierter salzartiger Form vorliegen. Konzentrierte Phosphorsaure ist ebenfalls 
ein gutes Losungsmittel fiir Cellulose (AF. EKENSTAM). 

Als vor etwa 25 Jahren DUCLAUX und WOLLMAN den ersten Versuch 
durchgefUhrt hatten, den osmotischen Druck einer Cellulosenitratlosung 
zu bestimmen, zeigte sich eine bedeutende Schwierigkeit. Es ergab sich, 
daB der osmotische Druck nicht, wie es nach dem VAN'T HOFFschen 
Gesetz zu erwarten ware, proportional der Konzentration ist, sondern 
daB er viel schneller als diese steigt (vgl. Abb.7). Dieses Verhalten 
findet man im Gebiet der Losungen der hochmolekularen Substanzen 
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haufig. Man fiihrt das abnorme osmotische Verhalten vielfach auf die 
starke Bindung des Losungsmittels an die gelosten Molekiile zuriick 
(vgl. Woo OSTWALD 1). Da bei der Solvatation ein Teil des Losungsmittels 
nicht mehr als frei betrachtet werden kann, ist die wirkliche Konzen
tration hoher als die scheinbare, analytische. Man versucht das ab
weichende osmotische Verhalten aber auch damit zu erklaren, daB lang
kettigen Molekiilen in der Losung infolge der Warmebewegung (durch 
die Rotation des ganzen Molekiils oder infolge der innermolekularen 
Deformationsbewegungen) ein viel groBerer Wirkungsraum zukommt, 
als wenn sie zu starren kompakten Kugeln zusammengerollt waren 

Abb. 7. Abhangigkeitdesosmotischen 
Druckes (P) von der Konzentration 
(0). Nach Woo OSTWALD. PvH: os
motischer Druck entsprechend dem 
VAN'T HOFFschen Gesetz. P: osmo· 

tischer Druck beobachtet bei 
Hochpolymeren. 

(W. HALLER). Auch diese Vorstellung fiihrt 
zu dem SchluB, daB mit steigender Kon
zentration der freie Auteil des Losungs
raumes immer mehr abnimmt und daB dies 
die beobachtete Anomalie des osmotischen 
Verhaltens hinreichend erklart. Eine Ver
wertung der MeBergebnisse zur Berechnung 
des Molekulargewichtes ist also nur dann 
moglich, wenn man sie entweder auf Grund 
einer empirischen oder einer theoretisch 
abgeleiteten Formel dazu beniitzen kann, 
den Grenzwert des osmotischen Druckes fiir 
unendliche Verdiinnung zu berechnen. Man 
kann namlich annehmen, daB fiir hohe Ver

diinnungen das VAN 'T HOFFsche Gesetz auch fiir Losungen hochmole
kularer Stoffe gilt. 

E. HUCKEL hat neuerdings darauf aufmerksam gemacht, daB, da das 
VAN 'T HOFFsche Gesetz nur ein Grenzgesetz fUr hohe Verdiinnungen 
darstellt, und zwar auch im Falle idealer Losungen, in denen zwischen 
den gelosten Molekiilen keine Wechselwirkung stattfindet (vgl. hierzu 
die Sechs Vortrage VAN LAARs), die Nichtiibereinstimmung mit diesem 
Gesetz bei endlicher Verdiinnung noch nicht als eine Anomalie im eigent
lichen Sinne gilt. Die Hochpolymeren zeigen jedoch ein besonderes 
Verhalten insofern, als in ihren Losungen das VAN 'T HOFFsche Gesetz 
bereits bei einer Gewichtskonzentration sich als ungiiltig erweist, bei 
der es bei den Niedrigmolekularen gewohnlich noch mit den experimen
tellen Beobachtungen in "Obereinstimmung steht. HUCKEL laBt fiir das 
besondere Verhalten der Hochmolekularen die Deutung zu, daB bei 
diesen die innere Bewegung der Atome oder der Atomgruppen eine 
andere ist, je nachdem, ob sie nur von Losungsmittelmolekiilen oder 
teilweise von Molekiilen ihresgleichen (bei weniger starker Verdiinnung) 
umgeben sind. Die Anderung der inneren Bewegung fuhrt namlich zu 
einer Anderung der Entropie, d. h. derjenigen GroBe, die fur den osmo
tischen Druck im thermodynamischen Sinne bestimmend ist. Wenn also 



Bestimmung der DurchBchnittskettenlange von Cellulosepraparaten. 11 

in Einzelheiten der Erklarungsversuch W. HALLERS nicht stichhaltig 
ist, so diirfte er doch mit dem Hinweis auf die Bedeutung der inner
molekularen Warmebewegung als erster dem Wesen der Erscheinung 
nahegekommen sein. 

W o. OSTWALD 1 hat vorgeschlagen, die folgende Beziehung anzuwenden: 

p= (RTjM)c+k·cn• (1) 

Dabei bedeutet p den osmotischen Druck, R die Gaskonstante, l' die 
absolute Temperatur, M das Molekulargewicht, c die Gewichtskonzen
tration pro Liter, k eine Konstante, die vom Losungsmittel und von der 
gelosten Substanz abhangt, n eine zweite Konstante von der gleichen 
Spezifitat. Diese Beziehung unterscheidet sich von dem VAN 'T HOFFschen 
Gesetz nur durch das zweite Glied, welches bei diesem fehlt. Die OST
wALDsche Beziehung hat sich in vielen Fallen als empirische Formel 
bewahrt, die den Verlauf der experimentell beobachteten Werte gut 
wiedergibt. (Sie wurde zwar auch thermodynamisch abgeleitet, diese 
Ableitung unterliegt jedoch im Sinne der HUCKELschen Ausfiihrungen 
gewissen Bedenken.) Ihre Anwendung auf die Werte von DUCLAUX und 
WOLLMAN, die an einer Nitrocellulose in acetonischer Losung bei Ver
wendung einer Membran aus denitrierter Nitrocellulose gewonnen wurden, 
fiihrt zu einem Molekulargewicht von rund 41000. 

DUCLAUX und WOLLMAN haben spater eine Nitrocellulose16sung 
fraktioniert gefallt, indem sie zu der Aceton16sung allmahlich Wasser 
hinzufiigten. Die Bestimmung des osmotischen Druckes in verdiinnten 
Losungen fiihrte bei den drei Fraktionen zu Molekulargewichten von 
70000, 47000 und 21000. Die Anzahl der Glucosereste je Molekiil be
tragt danach 270, 180 bzw. 80. Entsprechend der Abhangigkeit des 
osmotischen Druckes von der Konzentration sind diese Zahlen als 
Mindestwerte anzusehen. 

BUCHNER und SAMWEL haben den osmotischen Druck von Cellulose
acetat ("Cellit" der 1. G. Farbenindustrie AG.) gleichfalls mit Hilfe von 
Membranen aus (teilweise) denitrierter Nitrocellulose bestimmt. Die 
Molekulargewichte ergaben sich in dem untersuchten Konzentrations
bereich von 1--5 % als fast konstant und nahezu unabhangig von der 
Temperatur (0-60°) sowie von der Natur des Losungsmittels (Aceton, 
Acetophenon, Benzylalkohol). Die Mittelwerte fiir die verschiedenen 
Praparate schwanken zwischen 33000 und 41000. 

Die Ergebnisse osmotischer Bestimmungen an Fraktionen von Acetyl
cellulose nach R. O. HERZOG und W. HERZ bringt die folgende Tabelle. 

Die Konzentrationsabhangigkeit ist um so starker, je hohermolekular 
die Fraktion ist. Das mittlere "Molekulargewicht" des nicht fraktionierten 
Produktes diirfte etwa bei 50000 liegen. 

DOBRY 1 (im Laboratorium von DUCLAUX) hat neuestens gezeigt, 
daB das VerhiHtnis des osmotischen Druckes zur Konzentration einer 
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Tabelle 1. Durchschnittsmolekulargewichte von Acetylcellulose bei 
53,3° in Methylgly kolaceta t . Nach R. O. HERZOG und W. HERz. 

Konzentration in Prozenten 
Fraktion 

1 ' I. 'I. ' I. 'I" 

I 27000 29000 21000 30000 37000 
II 46000 45000 32000 57000 

III 51000 65000 58000 52000 
IV 75000 68000 93000 110000 
V 62000 72000 160000 142000 
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Abb. S. Konzentrationsabhangigkeit des osmotischen Druckes von Nitrocellulose in verschiedenen 
Losungsmitteln nach DOBRY. (Kurve 1: in Benzosaureathylester + 11 % Athylalkohol; Kurve 2: 
in Salicylsauremethylester + 20% Methyla lkohol; Kurve 3: in Acetophenon + 3% Athylalkohol; 
Kurve 4: in Cyclohexanol + 5,S% Athylalkohol; Kurve 5: iu Aceton; Kurve 6: in Eisessig; Kurve 7: 
in Methylalkohol; Kurve 8: in Nitrobenzol) Abszisse: Konzentration ; Ordinate : Verhiiltnis des 

osmotischen Druckes zur Konzentration . 

Nitrocellulo8e in verschiedenen Losungsmitteln (Aceton, Methanol, Essig
saure, Nitrobenzol usw.) in konzentrierteren Losungen stark auseinander
geht, jedoch mit wachsender Verdunnung einem gemeinsamen Grenz
wert zustrebt. Urn diesen Grenzwert genau zu ermitteln, muBten die 
Messungen im Gebiet sehr starker Verdunnungen (Hochstverdunnung 
etwa 0,7 g pro 1) ausgefiihrt werden (Abb. 8). 

Aus dem Grenzwert berechnet sich das Molekulargewicht der Nitro
cellulose zu 111000. Bemerkenswert ist, daB die Losungen in Nitro
benzol nur geringe Ahweichungen von dem VAN'T HOFFschen Gesetz 
zeigen. 
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In nahem theoretischem Zusammenhang mit dem osmotischen Druck 
steht die Diffusion. Friihere Versuche von HERZOG und Mitarbeitern 
an Losungen von Acetyl- und Nitrocellulose fiihrten zu Werten von 
10000-50000 fiir das Molekulargewicht. Diesen Werten haftet jedoch 
eine Unsicherheit an, da das Verhalten dieser Losungen auch in bezug 
auf Diffusion, von dem Verhalten idealer verdiinnter Losungen abweicht 
(vgl. KRUGER und GRUNSKY). Es diirften dabei dieselben Umstande 
bestimmend sein wie bei dem osmotischen Druck: Solvatation und 
gegenseitige Behinderung, vielleicht auch Bildung von Molekiilaggre
gaten. In einer neueren Untersuchung von R. O. HERZOG und KUDAR 
wurde unter Annahme einer Stabform der Molekiile die Wirkung dieser 
Faktoren empirisch abgeschatzt. Es zeigte sich dann, daB die Cellulose
acetatfraktionen auf Grund der Diffusion dasselbe Molekulargewicht 
ergeben wie auf Grund des osmotischen Druckes entsprechend der obigen 
Tabelle 1. FUr eine aus gereinigter Baumwolle hergestellte Nitrocellulose 
ergab der Diffusionsversuch eine Kettenlange von 0,12,u (466 Glucose
reste) entsprechend einem Molekulargewicht von etwa 75000 (um
gerechnet auf Cellulose). 

Die Sedimentation im starken Zentrifugalfelde kann zur Bestimmung 
der GroBe der abgeschleuderten Teilchen beniitzt werden. Auf diese 
Weise wurde die Losung von ot-Cellulose aus Baumwolle-Linters in 
wasserigem Kupferoxydammoniak mit Hilfe der SVEDBERGSchen Ultra
zentrifuge von STAMM untersucht. Aus den Ergebnissen konnte das 
Teilchengewicht zu 55000 errechnet werden. Umgerechnet auf kupfer
freie Cellulose entspricht dieser Wert einem Molekulargewicht von rund 
40000. Die untersuchten Proben erwiesen sich als monodispers, d. h. 
praktisch hatten aIle Teilchen dieselbe GroBe. Dagegen war Sulfit
zellstoff heterodispers. 

Neuere Bestimmungen mit Hilfe der Ultrazentrifuge haben KRAEMER 
und LANSING ausgefiihrt. Sie fanden in Kupferamminlosung fiir die 
gleiche Baumwollprobe, die STAMM verwendete, das Molekulargewicht 
220000 (berechnet fiir die kupferfreie Substanz). Dieser Wert entspricht 
etwa 1300 Glucoseresten je Molekiil. Zwei weitere Produkte von ab
gebauter und regenerierter Cellulose ergaben Molekulargewichte, die 900 
bzw. 500 Glucoseresten im Molekiil entsprechen. Die Zahlen sind erheblich 
groBer als die von STAMM erhaltenen. 

Die Bestimmung der Gefrierpunkts- und Dampfdruckerniedrigung 
in den Losungen der Celluloseabkommlinge hat noch nicht zu befriedi
genden Ergebnissen gefiihrt (vgl. die zusammenfassende Darstellung bei 
M. ULMANN). 

Kettenliinge und innere Reibung. Auf Grund der bereits vor langerer 
Zeit gewonnenen Erkenntnis, daB zwischen MolekiilgroBe und innerer 
Reibung der Losungen von hochmolekularen Substanzen ein enger Zu
sammenhang besteht, wurde neuerdings von STAUDINGER ein Verfahren 
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angegeben, die Kettenlange dieser Stoffe quantitativ zu ermitteln. Die 
Grundlage dieser neuen "Molekulargewichtsbestimmung" ist die "STAU
DINGERSche Regel", nach der die Erhohung der relativen Viscositat, 
die ein Losungsmittel durch die Auflosung einer bestimmten Menge 
eines Hochpolymeren erleidet, der Kettenlange dieses Hochpolymeren 
proportional ist. FormelmaBig ausgedriickt lautet diese Beziehung 

.!L - 1 = Km . M . c . (2) 
'YJo 

'YJ ist die innere Reibung der Losung eines Hochpolymeren von der 
Konzentration c, 'YJo die innere Reibung des reinen Losungsmittels, M 
das Molekulargewicht, Km eine Konstante, die fiir jede polymerhomologe 
Reihe einen bestimmten Wert hat. Diese Konstante kann auf Grund 
der obigen Formel mit Hilfe von Viscositatsmessungen an Losungen 
von niedrigen Gliedern der Reihe, deren Molekulargewicht anderweitig 
(etwa kryoskopisch) ermittelt wurde, bestimmt werden. 1st dies ge
schehen, so geniigt grundsatzlich eine einzige Viscositatsmessung, um 
das Molekulargewicht des Hochpolymeren zu berechnen. Bedingung ist 
jedoch, daB diese Messung an einer geniigend verdiinnten Losung erfolgt. 
In hoheren Konzentrationen bewirkt namlich die gegenseitige Beein
flussung der Molekiile, daB die Viscositat nicht linear mit der Konzen
tration, sondern schneller als diese ansteigt. Je hohermolekular eine 
Substanz ist, um so niedriger liegt diejenige Grenzkonzentration, bis zu 
welcher eine Auswertung der Ergebnisse der Zahigkeitsmessung fUr die 
Ermittlung der Kettenlange gestattet ist. 

Bei der Anwendung dieses Verfahrens auf die Celluloseacetate wurde 
die Km-Konstante auf Grund der Viscositatsmessungen an den Acetaten 
der halbkolloiden Abbauprodukte von Cellulose und gleichlaufend aus
gefUhrter kryoskopischer Messungen ermittelt. Die Richtigkeit der an
genommenen Beziehung konnte dann bei den hohermolekularen Gliedern 
der Reihe bis etwa zum Molekulargewicht 20000 erwiesen werden. Hier
bei wurde die Kettenlange aus der Jodzahl (s. weiter unten) nach durch
gefUhrter Verseifung bestimmt. Die Zahigkeitsmessungen an den Handels
produkten der 1. G. Farbenindustrie AG., Elberfeld und der Rhodiaseta, 
Freiburg i. Br., fiihrten zu Molekulargewichten von etwa 40000. Nach 
einem besonderen Verfahren im Laboratorium hergestellte Acetate 
lieferten Molekulargewichte von etwa 100000. 

Die innere Reibung der CelluloselOsungen in Kupferoxydammoniak 
bietet verwickeltere Verhaltnisse, da hier die Cellulose in ionisierter 
Form vorliegt. Den EinfluB der elektrischen Ladung auf die Viscositat 
kann man jedoch ausschalten, wenn man einen UberschuB an niedrig
molekularen elektrolytischen Losungsgenossen hinzufiigt. 1m vorliegenden 
FaIle wurde ein UberschuB von Kupferoxydammoniak angewandt. Die 
Bestimmung der Viscositatskonstante Km erfolgte auf Grund von 
Messungen an den Verseifungsprodukten der halbkolloiden Acetate. Es 
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konnte gezeigt werden, daB unter sorgfii.ltigem AusschluB von Licht 
und Luft (allerdings nur in diesem FaIle) die AuflOsung in dem SCHWEIZER

schen Reagens mit Ausnahme der hochstmolekularen Produkte keinen 
Abbau der Molekiile bewirkt. Die Ergebnisse der viscosimetrischen 
Molekulargewichtsbestimmungen verschiedener Praparate sind in der 
folgenden Tabelle enthalten: 

Tabelle 2. Durchschnittspolymerisationsgrade von Cellulosen aus 
Faserpflanzen. Nach STAUDINGER und FEUERSTEIN. 

Faserpfianze Rohfaser Nach lmaligem Nach 2maligem 
UmflUlen UmflUlen 

Rohbaumwolle . • 2020 1890 1760 
Baumwoll-Linters • 1440 1410 1340 
Ramie .•.•.. 2660 1840 1760 
Ramie, merzerisiert . 1600 1380 
Badischer Flachs . 2420 2180 1820 
Sorauer Feinflachs 2190 1990 1720 
Sorauer Ollein 1840 1770 1730 
Deutscher Hanf 2200 1980 1890 

Als Polymerisationsgrad wird die Anzahl der Glucosereste im Molekiil 
bezeichnet. Das Molekulargewicht erhaIt man daher durch Multiplizieren 
der obigen Zahl mit 162. Das Molekulargewicht der natiirlichen Cellulose 
ergibt sich danach zu rund 200000-400000, die Zahl der Atome im 
Molekiil zu 25000-50000, die Kettenlange zu 0,65-1,3 f-l, das Verhaltnis 
des Molekiildurchmessers zur Lange durchschnittlich wie 1: 1000. Die 
Tatsache, daB das Umfallen die Polymerisationsgrade nur wenig ver
andert, zeigt, daB es sich um verhaItnismaBig reine Produkte handelt 
und daB der LOsungsvorgang selbst auf die Kettenlange unter den ein
gehaltenen VorsichtsmaBnahmen wenig EinfluB hat. 

Zellstoffe verschiedenen Ursprungs und verschiedener Herstellungsart 
lieferten Polymerisationsgrade zwischen 1270 und 600. Der Polymeri
sationsgrad der handelsiiblichen Kunstseiden aus regenerierter Cellulose 
lag zwischen 500 und 200. Die folgende Tabelle zeigt den Vergleich der 
Kunstseiden mit ihren Ausgangsmaterialien. 

Tabelle 3. Polymerisationsgrade von Kunstseide und ihren Ausgangs
materiaIien. Nach STAUDINGER und FEUERSTEIN. 

Material Kupfer- Viscose- Nitroverfahren Acetatverfahren verfahren verfahren 

Linters, roh . 1400 - - 1400 
Linters, gebleicht 700 - - 700 
Zellstoff - 700--900 - -
SpinnlOsung . 400--500 - 500 250-350 
Seiden 400--500 300-480 200 250-350 
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Man bemerkt, daB in allen Fallen wahrend der Kunstfaserherstellung 
ein Abbau der Celluloseketten stattfindet. Bereits das Bleichen der 
Rohbaumwolle setzt das Molekulargewicht auf die Halfte herunter. Bei 
der Herstellung der SpinnlOsung erfolgt der weitere Abbau. Bei der 
Nitroseide wirkt die Denitrierung stark abbauend. 

SchlieBlich wurden auf analoge Weise Viscositatsbestimmungen an 
CellulosenitratlOsungen in Butylacetat durchgefUhrt. Hier wurden fUr 
die Polymerisationsgrade hohere Werte erzielt als in den bereits er
wahnten Bestimmungen. STAUDINGER folgert aus dieser Tatsache, daB 
die Nitrierung von allen Methoden des Loslichmachens der Cellulose 
diejenige ist, die unter der weitestgehenden Schonung der Kettenlange 
durchgefiihrt werden kann. Es ergab sich hier auch in den verdiinntesten 
Losungen eine starke Abhangigkeit der Viscositat von dem Geschwindig
keitsgefalle der Stromung, eine Anomalie, die uns noch in Abschnitt 16 
beschiiftigen wird. Legt man die hochsten Werte der Berechnung des 
Molekulargewichtes zugrunde, so erhalt man die folgenden Zahlen: 

Tabelle 4. Molekulargewichte von Cellulosenitraten auf Grund der 
Viscositat in Butylacetatlosungen. Nach H. STAUDINGER und H. HAAS. 

I (~ -1)/C1 I 
Anzahl der Ketteniiinge Ausgangsstoffe Mol.-Gew. Glucosereste 

ie Kette in I' 

Ungebleichte Baumwolle 1350 1000000 3500 1,8 
Gereinigte Baumwolle 533 410000 1400 0,7 
Gebleichte Baumwolle 380 290000 990 0,5 
Verseifte Nitrocellulose 113 87000 290 0,15 

Die angegebenen Kettenlangen iibersteigen sehr erheblich die Grenze 
der mikroskopischen Sichtbarkeit. Da jedoch die Dicke der Ketten 
nur die Abmessung von wenigen Atomen hat, ist eine tatsachliche Sicht
barkeit ausgeschlossen. Wir haben hier jedenfalls die hochsten, bisher 
fiir das Molekulargewicht der Cellulose oder der Celluloseabkommlinge 
angegebenen Werte vor uns. Dabei muB man nach STAUDINGER die 
Moglichkeit offenlassen, daB die Cellulose in nativem Zustande eine 
noch groBere Kettenlange besitzt, da es durchaus moglich ist, daB bereits 
bei der Nitrierung bzw. beim AuflOsen der Nitrate ein Abbau der Ketten 
stattfindet. 

Die STAUDINGERSche Regel, die eine geradezu verbliiffend einfache 
Beziehung zwischen Molekulargewicht und Viscositat darstellt, entbehrte 
zunachst einer ausreichenden theoretischen Begriindung (vgl. jedoch 
hierzu w. unten). Ihre Giiltigkeit wurde daher vielfach angezweifelt. 
Inzwischen hauften sich jedoch zahlreiche experimentelle Erfahrungen, 
die fiir eine Giiltigkeit, wenigstens im Sinne einer groben Naherung, 

1 c bedeutet hier die Konzentration in Molen, bezogen auf das Molekulargewicht 
der Baugruppe (bei Cellulose ist c = 1 in einer 16,2%igen Losung). 
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sprechen. Hierzu gehoren die osmotischen und viscosimetrischen Mes
sungen von R. O. HERZOG und DERIPASKO an den Fraktionen eines 
Handelsproduktes von Acetylcellulose. Das mittlere Molekulargewicht 
ergab sich nach beiden Methoden zu etwa 50000, das Molekulargewicht 
des grobstdispersen Anteils zu etwa 75000. BUCHNER und STEUT;EL 
haben an verschiedenen Nitrocellulosen durch osmotische und viscosi
metrische Parallelbestimmungen Molekulargewichte zwischen 20000 und 
200000 ermittelt. OBOGI und BRODA untersuchten den osmotischen 
Druck und die Viscositat von Acetylcellulosefraktionen und beobachteten 
gleichfalls die angenaherte Giiltigkeit der STAUDINGERSchen Regel. In 
1 %igen acetonischen Losungen lag das osmotische Teilchengewicht in 
den einzelnen Fraktionen zwischen 20000 und 100000. 

Bei starker Verschiedenbeit der GroBe der in einer LOsung befindlichen Glieder 
einer polymerhomologen Reihe miissen die nach den verschiedenen Methoden 
ermittelten Werte des mittleren Molekulargewichtes notwendigerweise groBe 
Abweichungen aufweisen, da die Mittelung der Werte bei den einzelnen Methoden 
auf ganz verschiedene Weise erfolgt (LANSING und KRAEMER, SOHULZ 2). 

STAUDINGER und SCHULZ haben kiirzlich an Cellulosenitrat in aceto
nischer Losung osmotische und viscosimetrische Molekulargewichts
bestimmungen durchgefiihrt. Wie die folgende Tabelle zeigt, sind die 
nach den beiden Me-
thoden erhaltenen Wer
te innerhalb der Fehler
grenze gleich. 

Aus den Zahlen geht 
deutlich die Abbauwir
kung der Bleiche und 
der beim ViscoseprozeB 
ausgefiihrtenUmfallung 
hervor. 

Tabelle 5. Osmotische und viscosimetrische 
Molekulargewichtsbestimmung an Cellulose

nitrat. Nach STAUDINGER und SOHULZ. 

Ausgangsmaterial fiir die 
Nitrierung . 

Linters, schwach gebleicht. 
Linters, starker gebleicht 
Linters, stark gebleicht . 
Viscoseseide . . . . . . 

I Mo.l.-G~w. V1SCOS1-
metrisch 

450000 
210000 
82000 
59000 

Mol.-Gew. 
osmotisch 

443000 
176000 
82000 
50100 

Aus den osmotischen Bestimmungen wurde das Molekulargewicht 
auf Grund der folgenden Beziehung berechnet: 

M - RTc (2) 
- p(l-cs), 

Diese Beziehung stellt eine zuerst von ADAIR angegebene Modifikation 
der VAN DER WAALsschen (BUDDEschen) Zustandsgleichung dar. 8 be
deutet die Raumbeanspruchung je g Cellulose, das sog. spezifische Ko
volumen. Dieses soll mit zunehmendem osmotischen Druck abnehmen. 
Die Abhangigkeit des Kovolumens von der Konzentration kommt in 
der von SCHULZ 1 verwendeten speziellen Form der obigen Gleichung 
zum Ausdruck: 

M- RTc 
- p (l-cyk/p) • (3) 

ValkO, Grundlagen. 2 
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'P und k sind zwei Konstanten, deren Werte innerhalb einer poly
merhomologen Reihe ffir ein bestimmtes LOsungsmittel unverandert 
bleiben. Letzten Endes lauft auch das SCHULzsche Verfahren auf eine 
rechnerische Extrapolation der Werte des osmotischen Druckes auf die 
Konzentration 0 hinaus und ist nur als eine empirische Methode zu 
werten. Die physikalische Bedeutung des sog. spezifischen Kovolu
mens wird namlich dadurch beeintrachtigt, daB die Giiltigkeit des der 
Gleichung (3) zugrunde liegenden VAN 'T HOFFschen Gesetzes bei endlicher 
Verdiinnung auch fiir ideale Losungen nicht vorausgesetzt werden darf 
(RUCKEL). 

Wie bereits erwahnt, entbehrte zunachst die STAUDINGERSche Regel 
einer theoretischen Ableitung. 1m Sinne des EINSTEINSchen Viscositats
gesetzes solI die Erhohung der inneren Reibung eines Losungsmittels 
durch die darin erfolgte Zerteilung einer bestimmten Menge eines Stoffes 
(in Form von Losung, Suspension oder Emulsion) dem Volumen des 
zerteilten Stoffes proportional und von der TeilchengroBe (MolekiilgroBe) 
unabhangig sein. STAUDINGER nahm zur Erklarung seiner Regel an, 
daB das vom stabformigen Molekiil beanspruchte Volumen infolge der 
Warmebewegung einem flachen Zylinder entspricht, dessen Rohe der 
Molekiildicke und dessen Durchmesser der Molekiillange gleich ist. Das 
Volumen dieses Zylinders wiirde tatsachlich mit dem Quadrat der 
Molekiillange wachsen, so daB das von einer Gewichtseinheit beanspruchte 
V olumen mit der Molekiillange proportional steigen wiirde. In diesem 
Fall ware die STAUDINGERSche Regel mit dem EINSTEINSchen Gesetz 
in "Obereinstimmung. Die kinetische Theorie laBt jedoch eine Begriindung 
der STAUDINGERschen Annahme hinsichtlich des Wirkungsvolumens nicht 
zu. FrKENTSCRER und MARK 2 nahmen an, daB die Solvathiille der 
stabformigen Molekiile ein Rotationsellipsoid ist, dessen Volumen mit 
der dritten Potenz der Molekiillange ansteigt. Auch diese Annahme, 
die zur Errechnung kiirzerer Kettenlangen aus der Viscositat fiihrt als 
die STAUDINGERsChe Regel, laBt sich nicht geniigend stiitzen. 

In neuerer Zeit wurde ein wesentlicher Fortschritt in der theoretischen 
Behandlung der Viscositat der Losungen von Makromolekiilen erzielt. 
Erstens konnte der EinfluB der Teilchenform auf die Viscositat in 
Rechnung gezogen werden (Berechnungen von JEFFERY, EISENSCIDTZ 
und insbesondere W. KUHN; Modellversuche an mikro- und makro
skopischen Stabsuspensionen von EmICR, MARGARETHA und BUNZL). 
Das EINSTEINSche Gesetz gilt ja nur ffir kugelformige Teilchen. Zweitens 
konnte die Gestalt der Makromolekiile in den Losungen unter der Voraus
setzung der freien Drehbarkeit der einfachgebundenen Atome um die 
Bindungsachse auf Grund von molekularstatistischen "Oberlegungen 
abgeleitet werden (GUTH und MARK, W. KUHN). Wie W. KUHN gezeigt 
hat, laBt sich der von STAUDINGER formulierte Zusammenhang zwischen 
Viscositat und MolekiilgroBe als Folge der Zahigkeitsbeeinflussung del 
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Losung durch die zu Rotationsellipsoiden verknaulten, biegsamen Faden
molekille verstehen. 

Den besprochenen Viscositatsmessungen haftet vom theoretischen Standpunkte 
aus der Mangel an, daB sie gewohnlich nur in einem verhaltnismaBig engen Gebiet 
des hydrodynamischen Druckes ausgefiihrt wurden. PmLIPPOFF und HESS haben 
das Verdienst, die FlieBgeschwindigkeit der Losungen von Cellulosederivaten in 
einem Schubspannungsbereich von etwa 4 GroBenordnungen ermittelt zu haben. 
Eine vollstandige Theorie der Viscositat der Losungen von Hochpolymeren miiBte 
auch ihren Ergebnissen Rechnung tragen. (V gl. die zusammenfassenden Darstellungen 
des Viscositatsproblems der Hochpolymeren bei GUTH und MARK, EIRICH und 
MARK, PmLIPPOFF.) 

Chemische Methoden zur Ermittlung der Kettenlange. Die vorstehend 
besprochenen Untersuchungen bezweckten die Ermittlung der GroBe 
der einzelnen kinetischen Einheiten in der Losung. Ob diese Einheiten 
aus isolierten Makromolekulen oder aus Aggregaten mehrerer Haupt
valenzketten (Micellen) bestehen, vermogen diese Untersuchungen nicht 
zu entscheiden. 

Aus dem Umstand, daB die Viscositatsmethode bei der Untersuchung der
selben Probe in den verschiedenen LOsungsmitteln zu demselben Molekulargewicht 
fiihrt, schlieBt STAUDINGER, daB die Aggregation in den untersuchten verdiiunten 
Losungen zu vernachlassigen ist. Es ware namlich auBerst unwahrscheinlich, 
wenn eine starkere Aggregation in den verschiedenen Losungsmitteln in demselben 
AusmaB erfolgen wiirde. 

Grundsatzlich verschieden davon ist die Ermittlung der Molekill
groBe auf Grund chemischer Methoden. Hier steht tatsachlich die Lange 
der Hauptvalenzketten zur Diskussion, und zwar auf Grund der chemi
schen Verschiedenheit der Bausteine am Kettenende von den Bausteinen 
innerhalb der Kette. Zwei Verfahren, die auf die Cellulose und ihre 
Abkommlinge angewandt wurden, beanspruchen besonderes Interesse. 
Das eine ist die Bestimmung der Jodzahl, der von der Cellulose unter 
bestimmten Bedingungen verbrauchten Menge von Hypojodit. Sie be
ruht auf der bei den niedrigen Zuckern sowie bei den halbkolloiden 
Abbauprodukten von Cellulose bestatigten Annahme, daB die freien 
Aldehydgruppen der Glucosereste, die nach der Strukturformel sich an 
dem einen Ende oder an beiden Enden der Kette befinden 1 , durch Hypo
joditlOsung oxydiert werden. Die Anwendung der Methode auf Cellulose, 
die in gemahlenem Zustande als wasserige Suspension zur Reaktion 
gebracht war, ergab fur native Baumwolle und Ramie Molekulargewichte 
zwischen 20 und 30000, fiir verseifte Acetylcellulose etwas niedrigere 
Werte (M. BERGMANN und MACHEMER). Es scheint jedoch, daB bei dieser 
Anwendung die Methode nicht zuverlassig ist. Es liegt in der Natur 
der chemischen Methode, daB bereits gewichtsmaBig sehr geringe Mengen 
von Abbauprodukten die Ergebnisse wesentlich falschen konnen. Anderer
seits ist die Reaktion wegen der inhomogenen Natur der Suspension 

1 In Form der tautomeren Halbacetalgruppe. 

2* 
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sehr trage, die Einwirkung der HypojoditlOsung erfordert langere Ze 
und es ist nicht ausgeschlossen, daB dabei unter Umstanden in geringeJ 
MaBe ein Abbau stattfindet. 

Die zweite chemische Methode zur Ermittlung der Kettenlan~ 
besteht in der Analyse der Hydrolyseprodukte von vollstandig, jedoc 
ohne Abbau methylierter Cellulose. Die mittleren Glieder der Ket1 
liefem 2-, 3-, 6-Trimethylglucose, die Endglieder jedoch (wenigstens Zl 

Halite) Tetramethylglucose, wie aus der Formel ersichtlich: 
etwa lOOx 

0-CHZOOM; ~H OMe ~CH2"OMe -©H OMa 

H 0 MeH H HH 0 MeH H 

MeO OMe H H H H 0 0 OMe H H H H. Me 

H OMe CHzoOMe H OMa rOMe 

------------.~----------------~.----------------~ Hydrolyse gibt Hydrolyse gibt Trimethylglucose 
Tetramethylglucose und Methylalkohol 

Abb.9. Konstitution der Methylcellulose nach HAWORTH. 

HAWORTH erhielt eine Ausbeute an Tetramethylglucose von 0,6,} 
was einer Kettenlange von nicht weniger als 100 und nicht mehr a 
200 Glucoseresten oder einem Molekulargewicht von etwa 20--400( 
entspricht. Da der Methylester aus Acetylcellulose dargestellt wurd 
besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daB das Produkt gegenuber d 
nativen Cellulose etwas abgebaut war. Die erhaltenen Werte sind ali 
als untere Grenze des Molekulargewichtes der nativen Cellulose zu b 
trachten, um so mehr als auch in diesem FaIle die Anwesenheit ein 
geringen Anteils von Abbauprodukten das scheinbare Molekulargewic: 
stark herabsetzen kann. Tatsachlich hat HESS gefunden, daB die a 
nativer Baumwolle bei sorgfaltiger Vermeidung von Abbaureaktionl 
hergestellte Methylcellulose uberhaupt keine meBbaren Mengen VI 

Tetramethylglucose liefert. (V gl. hierzu auch KARRER und ESCHE 
nach deren Befund eine vollstandige Methylierung der nativen Cellula 
ohne Abbau nicht moglich ist.) 

Dicke der monomolekulllren Schichten von Celluloseabkommlingen. Gewil 
Substanzen, insbesondere Fette, haben die Eigenschaft, auf die Oberflache v 
Wasser gebracht, sich dort auszubreiten. Aus der GroBe der bedeckten Flac 
und der Menge der ausgebreiteten Substanz kann man die Dicke der OberflachE 
schicht berechnen· und daraus wieder auf die Lage der Molekille in der Schi< 
schlieBen. Auf diese Weise fand man, daB die Filme von hochmolekularen Fe 
sauren Mufig nur ein Molekill dick sind, und daB die Molekille darin je nach d 
Bedingungen unter einem bestimmten Winkel geneigt zur Oberflache oder para] 
zu ihr Hegen. 

Die Ester und Ather der Cellulose haben gleichfalls die Fahigk' 
der Oberflachenausbreitung. Wenn man gemessene Mengen der Losung 
der Cellulosederivate von bekannter Konzentration in organiscb 
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fliichtigen Losungsmitteln auf die Wasseroberflache bringt, bleibt eine 
Oberflachenschicht nach dem Verdampfen des Losungsmittels zuriick. 
Die Ausdehnung der Oberflachenschicht kann mit Hilfe einer an der 
Oberflache schwimmenden Schranke geregelt werden. Man kann den 
seitlichen Druck, oder rich tiger gesagt, die Spannung messen, die von 
der Oberflachenschicht aus auf diese Schranke ausgeiibt wird. Auf diese 
Weise wurde gefunden, daB die Celluloseabkommlinge in den Mono
schichten je Glucoserest eine Oberflache von 55-60 A2 beanspruchen, 
und zwar bei der Spannung von 2 dyn/cm. Diese Flache entspricht 
annahernd der Flache eines Glucoserestes im Sinne des Molekiilmodells 
(Abb.5). Man schlieBt daher, daB in den Schichten die Celluloseketten 
flach auf der Oberflache Hegen. Bei niedrigeren Spannungen werden 
groBere Flachen beansprucht, die Ketten liegen dann wahrscheinlich 
ungeordnet. Bei starker Kompression des Films wird der Flachenbedarf 
je Molekiil geringer, so daB man annehmen muB, daB die Ketten verbogen 
oder gefaltet werden (KATz und SAMWEL, ADAM). 

Die Ergebnisse der Oberflachenausbreitung stellen einen eindeutigen 
und direkten Beweis dafiir dar, daB die Molekiile der Celluloseabkommlinge 
wenigstens in der einen Richtung nur einige Atome dick sind (4-8 A). 
Entweder sind daher in der Losung, aus der die Monoschichten entstehen, 
die einzelnen Hauptvalenzketten bereits unabhangig voneinander oder 
ihre Aggregation ist so locker, daB sie schon durch die an der Wasser
oberflache wirksamen Krafte aufgehoben wird. 

Nach den rontgenographischen Bestimmungen liegen die Cellulose
molekiile in den Krystallen gestreckt. Die Untersuchung der Oberflachen
filme hat gezeigt, daB die Cellulosemolekiile an den Oberflachen eine 
flache Gestalt annehmen konnen. Uber die Gestalt der Cellulosemolekiile 
in Losungen ist es jedoch noch nicht gelungen Klarheit zu schaffen. 
Die chemische Strukturformel konnte bei der auBerordentlichen Lange 
der Kette eine fast beliebige Kriimmung des Molekiils zulassen. STAU
DINGER ist dennoch der Ansicht, daB die Cellulosemolekiile (und z. B. 
auch die Paraffinmolekiile) in der Losung eine gestreckte Form haben. 
Zahlreiche andere Forscher (ADAM, W. HALLER, W. KUHN, LANGMUIR, 
K. H. MEYER) neigen hingegen zu der Annahme, daB die Makromolekiile 
in der Losung die Gestalt diinner, biegsamer, verknauelter Faden haben. 
Die Untersuchungen iiber die Stromungsdoppelbrechung der Losungen 
von Celluloseabkommlingen (SIGNER) lassen in dieser Hinsicht auch 
noch verschiedene Deutungsmoglichkeiten zu. 

Chemische Konstitution des W ollkeratins und des Seidenfibroins. 
Wolle und Seide gehoren chemisch zu den EiweiBstoffen. In der Gruppe 
der EiweiBstoffe faBt man aIle diejenigen im tierischen und pflanzlichen 
Organismus vorkommenden hochmolekularen Substanzen zusammen 
deren Hydrolyseprodukte vorwiegend Aminosauren sind. Wolle, Haare 
Horn und die anderen Substanzen der Epithelzellen bezeichnet man 
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als Keratine, sie bilden zusammen mit Seidenfibroin, mit Faserkollagen 
und ahnlichen Stoffen die Gruppe der GeriisteiweiBe (Skleroproteine), 
fiir die kennzeichnend ist, daB sie in den gewohnlichen Losungsmitteln 
wie Wasser, verdiinnte wasserige Salz-, Saure- und Alkali16sungen, 
ferner Alkohol, unloslich sind. 

Die Hydrolyse der EiweiBkorper kann durch Sauren und Alkalien 
besonders in der Hitze bewirkt und im allgemeinen durch die Ein
wirkung bestimmter Enzyme beschleunigt werden. 1m Gegensatz zur 
Mehrzahl der EiweiBstoffe sind jedoch die Keratine und Seidenfibroin 
durch proteolytische Enzyme iiberhaupt nicht oder nur schwer an
greifbar. 

Die Herstellung reiner Wolle und Seide erfolgt ebenso wie die 
reiner Cellulose durch Behandlung des Materials mit Losungsmitteln 
zwecks Entfernung der Verunreinigungen. Bei der Wolle miissen dabei 
hauptsachlich Fette entfernt werden. Die Seide liegt nach Abhaspeln 
des Kokons als Rohseide in Form eines Doppelfadens vor, der durch 
den Seidenleim (Serizin) eingehiillt und zusammengehalten wird. Dieser 
wird durch Behandlung mit heiBem Wasser, meist unter Zusatz von 

Tabelle 6. Die Bausteine von Schaf
wollkeratin und Seidenfibroin 
(g Aminosaure in 100 g Substanz). 

Aminosaure 

Glykokoll 
Alanin 
Valin . 
Leucin 
Serin . 
Cystin. 
Phenylalanin 
Tyrosin . 
Asparaginsaure . 
Glutaminsaure . 
Oxyglutaminsaure 

Schafwolle I 

0,6 
4,4 
2,8 

11,5 
2,9 

13,1 

4,8 
2,3 

12,9 

Arginin . 10,2 
Lysin. 2,8 
Histidin . 0,6 
Prolin. 4,4 

Seiden
fibroin 

40,5 
25,0 

2,5 
1,8 

1,5 
11,0 

1,5 
0,9 
0,8 
1,0 

Tryptophan 1,8 
----+---~--r-------

Summe 75,1 86,5 

etwas Alkali oder Seife ent-
fernt, die Seide entbastet. Die 
Substanz des entbasteten Sei
denfadens bezeichnet man als 
Seidenfibroin. 

Neben der Elementarzusam
mensetzung bildet die Angabe 
der durch Hydrolyse mit kon
zentrierten heiBen Alkali- oder 
Saure16sungen gewonnenen Ab
bauprodukte, namentlich der 
dabei erhaltenen Aminosauren, 
die nachste chemische Kenn
zeichnung der EiweiBstoffe. AIle 
dieseAminosauren sind (Yo-Amino
sauren, d. h. sie enthalten die 
Amino- und die Carboxylgruppe 
an dasselbe Kohlenstoffatom ge
kettet. Die Ergebnisse der Ana
lyse der Hydrolyseprodukte von 
Schafwolle und Seidenfibroin 

enthalt die obenstehende Tabelle (vgl. ABDERHALDEN und V OITONOVICI, 
ABDERHALDEN, BUCHTALA, VICKERY und BLOCK). 

Die Tatsache, daB die Summe der isolierten Bausteine weniger als 100% der 
untersuchten Substanz betragt, zeigt, daB ein Teil derselben der Analyse entging. 
AuBerdem ist zu bemerken, daB die Analyse mit einer ziemlichen Unsicherheit 
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behaftet ist, so daB von verschiedenen Forschern haufig abweichende Ergebnisse 
erhalten werden, ferner, daB Proben verschiedener Herkunft oft verschiedene 
Zusammensetzung zeigen, wobei man nicht entscheiden kann, ob es sich um tat
sachliche Verschiedenheit der Substanzen oder um Versuchsfehler handelt. 

Wahrend Schafwolle verhiiltnismaBig viel Cystin und viele Diamino
carbonsauren und Dicarbonaminosauren enthalt, findet sich in den 
Abbauprodukten von Seidenfibroin iiberhaupt kein Cystin und kaum 
etwas von den basischen und sauren Aminosauren. Dagegen enthalt 
Seidenfibroin sehr viel Glykokoll und Alanin. 

In der Elementarzusammensetzung der Wolle fallt der hohe Schwefel
gehalt auf. Auf Trockensubstanz berechnet schwanken die Werte nach 
MARSTON zwischen 3,52 und 3,58 %, nach BARRITT und KING zwischen 
3,03 und 4,13% (Mittel 3,6%). RIMINGTON hat nachgewiesen, daB 
praktisch der ganze Schwefel der Wolle in den Cystinmolekiilen enthalten 
ist. Cystin ist eine der wenigen Aminosauren im Organismus mit 
Schwefelgehalt [neben Methionin 1, von dem die Wolle 0,5% enthiilt 
(BARRITT)]. 

Die Art der gegenseitigen Verkniipfung der Aminosauren im EiweiB
molekiil ist bei weitem iiberwiegend die Saureamid- oder Peptidbindung: 
die Aminogruppe der einen Aminosaure verbindet sich mit der Carboxyl
gruppe der zweiten unter Wasseraustritt (E. FISCHER, F. HOFMEISTER): 
NH2·~H.COOH + NH2·~H.COOH = NH2·~H.CO·NH.~H.COOH + H20 

R R' R R' 
An den endstandigen Amino- und Carboxylgruppen konnen sich neue 
Molekiile anheften. Es handelt sich also urn die Bildung von Haupt
valenzketten durch Kondensation. Wie bei der Cellulose ist auch bei 
den EiweiBstoffen die Anzahl der Bausteine pro Molekiil im allgemeinen 
unbestimmt, aber bei den meisten mit Sicherheit als sehr groB an
zunehmen. 

Wahrend die Cellulose einen einzigen Baustein enthalt, den Glyko
pyranoserest, bestehen die EiweiBkorper aus einer groBen Anzahl ver
schiedener Aminosaurereste, wie aus der Tabelle 6 ersichtlich ist. Dem
gemaB weist die Gruppe der EiweiBkorper eine groBe chemische Mannig
faltigkeit auf. Unsere Kenntnis iiber die Chemie eines EiweiBstoffes 
ware nur dann vollstandig, wenn uns auch bekannt ware, in welcher 
Folge die einzelnen Bausteine in dem Molekiil aneinandergereiht sind. 
Davon sind wir jedoch noch entfernt, obwohl die Untersuchung der 
enzymatischen Spaltung der EiweiBstoffe auf Grund der Spezifitat der 
Enzyme in den bedeutenden Arbeiten von W ALDSCHMITZ-LEITZ bereits 
bemerkenswerte Aussagen iiber diese Frage gebracht hat. 

1m Organismus sind stets verschiedene EiweiBstoffe miteinander ver
gesellschaftet. Die Gemische werden nach konventionellen V orschriften, 

1 Methionin hat die Zusammensetzung CH3 • S • CH2 . CH2 . 9H . COOH 

NH2 
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meistens auf Grund der Loslichkeit, in Fraktionen zerlegt. Es hat sich 
jedoch gezeigt, daB die Verfeinerung der Methodik zu einer weiteren 
Zerlegung in Fraktionen fiihrt, die im Hinblick auf die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften verschieden sind. Den Gegenstand der 
EiweiBforschung bilden daher im allgemeinen nicht einheitliche Sub
stanzen, sondern durch Herstellungsvorschriften definierte Gemische mit 
reproduzierbaren Eigenschaften. Da Wolle und Seidenfibroin ohne 
dauernde chemische Veranderung nicht gelOst werden konnen, scheidet 
hier die Moglichkeit einer Fraktionierung aus. Auf Grund der Erfah
rungen an anderen EiweiBstoffen ist jedoch mit Wahrscheinlichkeit an
zunehmen, daB sie in der auf die iibliche Weise gereinigten Form nicht 
als chemisch einheitlich zu betrachten sind. 

Neben der Hydrolysierbarkeit der Peptidbindungen, welche die 
Angriffspunkte fiir die Spaltung der Molekiile in kleinere Bruchstiicke 
darstellen, ist die Anwesenheit von freien Amino- und Carboxylgruppen 
fiir das chemische Verhalten der EiweiBstoffe wesentlich. Wiirden sich 
nach dem obigen Schema nur Aminosauren mit je einer Amino- und 
Carboxylgruppe miteinander zu Makromolekiilen verbindtm, so wiirde 
dieses Molekiil nur an beiden Enden freie Amino- und Carboxylgruppe 
enthalten. Wenn jedoch auch solche Aminosauren sich am Aufbau 
beteiligen, die eine zweite Amino- oder Carboxylgruppe besitzen, dann 
besteht die Moglichkeit, daB beim Einfiigen dieser Aminosauren in den 
Verband der Hauptvalenzkette diese "Extragruppe" freibleibt. 

So kann z. B. der Einbau eines Lysinrestes in die Polypeptidkette 
folgendermaBen dargestellt werden: 

.... CH . NH . CO . CH . NHI . co . CH· . . . -+ Hauptkette 
I I I 
Rl CH2 R2 

~H2 
~H2 
I 
NBs 

Lysinrest 

Die freie Aminogruppe hat basische, die Carboxylgruppe saure Eigen
schaften, erstere kann ein Wasserstoffion aufnehmen, letztere ein solches 
abgeben 

.R·NH2 + H+ -+ .R·NH3+ 
·R·COOH-+R ·COO-+ H+ 

Tatsachlich verhalten sich die EiweiBstoffe in wasserigen Losungen 
Sauren und Basen gegeniiber genau so wie die Aminosauren: sie zeigen 
die Fahigkeit, mit beiden Salze zu bilden. Sie gehOren daher in elektro

-chemischer Hinsicht zu den amphoteren Elektrolyten oder Ampholyten. 
Man kann nun die hochste Anzahl Mole Wasserstoffionen ermitteln, 

die eine bestimmte Menge des EiweiBstoffes in saurer Losung aufnimmt. 
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1st die Wasserstoffionenaufnahme auf das V orhandensein der Extra
gruppen zuriickzufiihren1, so muB das H+ -1onenbindungsvermogen dem 
Gehalt an basischen Aminosauren entsprechen. Andererseits kann man 
das Neutralisationsvermogen der EiweiBstoffe Sauren gegeniiber mit 
ihrem Gehalt an Aminodicarbonsauren vergleichen. Die Versuchs
ergebnisse haben in den bisher untersuchten zahlreichen Fallen eine 
Ubereinstimmung in dem erwarteten Sinne gebracht, allerdings nur 
innerhalb der sehr breiten Fehlergrenzen der Bausteinanalyse. Aus 
diesem Befund kann man folgern, daB die Extragruppen des EiweiB
molekiils zum groBten Teil freiliegen bzw. reaktionsfahig oder reaktions
zuganglich sind. Die andere Moglichkeit, die also anscheinend nicht 
zutrifft, ware, daB die Extragruppen miteinander Peptidbindungen ein
gehen, wodurch die Hauptvalenzketten vernetzt werden (vgl. die aus
fiihrliche Darstellung bei PAULI und V ALK6, sowie im 5. Abschnitt dieses 
Buches). 

MolekiilgroGe der EiweiGstoffe. Weder bei Wolle noch bei Seide 
besteht die Moglichkeit, die Substanz ohne wesentliche, nicht mehr um
kehrbare Veranderung der MolekiilgroBe in Losung zu bringen. Die 
iiblichen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung aus der Mole
kularkonzentration der Lasungen sind also fiir sie nicht anwendbar. 

Als Losungsmittel fiir Seidenfibroin konnen zwar nach v. WEIlIIARN 2 kon
zentrierte Losungen von Neutralsalzen (z. B. LiBr) dienen. Die Patentliteratur 
nennt ferner fiir diesen Zweck das fliissige Ammoniak, konzentrierte organische 
Sauren u. dgl. mehr (vgl. die sehr ausfiihrlichen Schrifttumsangaben bei KISE). 
Wolle laBt sich z. B. durch alkalische Natriumsulfidlosungen in Losung bringen 
(vgl. hierzu den 9. Abschnitt). Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, daB in allen diesen 
Losungen ein Abbau der EiweiBmolekiile stattfindet. Jedenfalls gelang es bisher 
nicht, die MolekiilgroBe der EiweiBfaserstoffe im gelOsten Zustande zu ermitteln. 

Dagegen konnten die Methoden, mit denen das Gewicht der kinetisch 
voneinander unabhangigen Teilchen ermittelt wird, auf die IOslichen 
EiweiBstoffe mit Erfolg angewandt werden. Zu auBerordentlich be
merkenswerten Ergebnissen hat die Untersuchung der Sedimentations
geschwindigkeit und des Sedimentationsgleichgewichtes in starken Zen
trifugalfedern durch SVEDBERG gefiihrt. Das Molekulargewicht der 
wasserlaslichen Substanz des Eiklars wurde auf diese Weise zu 34500 
ermittelt. Es handelt sich dabei iiberraschenderweise nicht urn eine 
mittlere TeilchengraBe, sondern urn das Gewicht gleich groBer Teilchen. 
Die Natur erzeugt anscheinend in den lebenden Organismen Makro
molekiile von einheitlicher GroBe, und es besteht offenbar die Mag
lichkeit, die einzelnen IOslichen EiweiBkarper aus den Organismen unter 
Schonung der Molekiileinheiten herauszupraparieren. Allerdings kennt 

1 Bei der angenommenen Lange der Hauptvalenzketten spielen die Endgruppen 
in der Berechnung des H+ -Aufnahmevermogens gegeniiber den Extragruppen 
nur die Rolle einer Korrektur im Werte von hochstens einigen Prozenten. 
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man auch andere FaIle, in denen die Trennung der einzelnen EiweiB
arten aus dem natiirlich anfallenden Gemisch eine Spaltung und, noch 
haufiger, eine Aggregation der Molekiile ·bewirkt. 

Der Blutfarbstoff der Saugetiere, das Hamoglobin, hat ein Teilchengewicht 
von 68000. Genau dieselbe GroBe hat das wasserlosliche EiweiB des Blutserums, 
Serumalbumin. Dabei ergibt die Bausteinanalyse eine wesentlich verschiedene 
Zusammensetzung der beiden Substanzen. Das beobachtete Molekulargewicht 
ist ziemlich genau das Doppelte desjenigen von Eieralbumin. Eine Anzahl weiter 
untersuchter pflanzlicher und tierischer EiweiBstoffe ergab Molekulargewichte, 
die 1-, 2-,3- oder 6ma134500 betrugen, und zwar bei ganz verschiedenartiger chemi
scher Zusammensetzung. Eine Erklarung fiir diese im hochsten MaBe absonder
liche Erscheinung steht noch aus. 

Auf dem Wege der Bestimmung des osmotischen Druckes laBt sich 
die TeilchengroBe der lOslichen EiweiBstoffe gleichfalls ermitteln. Hier 
miissen die Abweichungen von dem Gesetz der idealen Losungen und 
der EinfluB der elektrolytischen Dissoziation (DoNNAN-Gleichgewicht) 
beriicksichtigt werden. Abgesehen von gewissen noch nicht geklarten 
Diskrepanzen in einem Teil des Erfahrungsmaterials findet man im 
groBen und ganzen "Obereinstimmung mit den Ergebnissen der Sedimen
tationsanalyse. 

Die ermittelten Teilchengewichte wiirde unter Zugrundelegung der 
Kugelform und der makroskopischen Dichte einen Teilchenhalbmesser 
von 21,7 A (entsprechend dem Molekulargewicht 34500) und von mehr 
errechnen lassen. Stellt man sich jedoch die EiweiBmolekiile als gestreckte 
Fadenmolekiile vor, so erhalt man fiir die Kettenlange das Vielfache 
dieser Zahl. Fiir die Dicke und Breite der Molekiile berechnet man je 
nach der Anzahl und der Lagerung der Seitenketten Werte, die nur der 
Anzahl von wenigen Atomen entsprechen. Ahnlich wie die Cellulose
abkommlinge lassen sich viele EiweiBstoffe auf der Oberflache von 
Wasser bzw. von wasserigen Losungen unter Bildung von monomole
kularen Schichten ausbreiten. Diese Monofilme haben im FaIle starkster 
Ausbreitung eine Dicke von nur etwa 3 A (GoRTER und GRENDEL, 
HUGHES und RIDEAL). Durch seitlichen Druck werden die Schichten 
dicker, zunachst ohne ihren 'Charakter als Monoschichten einzubiiBen. 
Man kann daher annehmen, daB im FaIle der starksten Ausbreitung die 
Hauptvalenzketten mit all ihren Seitenketten in einer Ebene flach auf 
dem Wasser liegen und auf diese Weise nur die Dicke etwa von einer 
Peptidbindung zeigen. Bei starkerer Kompression werden zunachst die 
Seitenketten in das Wasser gedriickt (vgl. Abschnitt 15). 

Rontgenstruktur des Seidenfibroins und des W ollkeratins. Die groBere 
chemische Mannigfaltigkeit der Bausteineder EiweiBstoffe diirfte 
dafiir verantwortlich sein, daB diese Substanzen im Rontgenlicht im 
allgemeinen keine so scharfen Interferenzen liefern wie die Cellulose und 
ihre Abkommlinge. Von den wohl ausgebildeten mikroskopischim Eier
albumin-, Hamoglobin- und Edestinkrystallen erhielt man iiberhaupt 
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nur Diagramme, die fiir amorphe Korper kennzeichnend waren. Erst 
in der neuesten Zeit berichtet KATz, daB es ihm gelungen ist, von diesen 
KorpernDiagramme zu erhalten, die moglicherweise als Krystalldiagramme 
angesprochen werden konnen. Jedenfalls scheint die molekulare Ordnung 
in diesen mikroskopischen Krystallen nicht sehr weitgehend zu sein, . 
vermutlich weil die Molekiile wohl einander sehr ahnlich, jedoch nicht 
vollstandig gleich sind. 

Giinstigere Ergebnisse erzielt man mit denjenigen EiweiBkorpern, die 
in ihrem mechanischen Verhalten die Anzeichen der Faserstruktur auf
weisen, mit Kollagen, Gelatine, Fibrin, Muskelglobulin, vor allem aber 
mit Seide und Wolle. Allerdings bestehen nach dem Rontgenogramm alle 
diese Korper aus zwei Anteilen, einem amorphen und einem krystallinen. 
Das Mengenverhaltnis dieser beiden Anteile wurde bisher nicht genau 
ermittelt, es ist jedoch in allen Fallen mehr zugunsten des amorphen 
verschoben als bei Ramie oder Baumwolle. Die Folge davon ist, daB 
die Rontgenbilder sehr viel an Deutlichkeit zu wiinschen iibriglassen, 
da die Krystallinterferenzen durch die breiten Interferenzringe des 
amorphen Anteils mehr oder minder iiberdeckt werden. Tatsachlich 
kann die Dimension der Elementarzelle in keinem dieser FaIle eindeutig 
festgelegt werden. Die eine oder andere Identitatsperiode ist in manchen 
Fallen ziemlich genau zu ermitteln, die Festlegung der Abmessungen 
des Elementarkorpers ist aber in allen Fallen nur in Form von Wahr
scheinlichkeitsschliissen moglich. Von den EiweiBfasern ist wohl am 
besten die Rontgenstruktur des Seidenfibroins aufgeklart. Die ver
schiedenen Seidenarten weisen verschiedene Strukturen auf; die folgende 
Darstellung bezieht sich hauptsachlich auf das Seidenfibroin von Bombyx 
mori. Die nach der Entdeckung des Diagramms (HERZOG und JANCKE 1) 
bald durchgefiihrte genauere Untersuchung (BRILL) konnte vor einigen 
Jahren noch wesentlich weiter entwickelt werden durch die Verwendung 
von Praparaten, die durch Walzen und Dehnen der Driiseninhalte der 
Seidenspinner hergestellt waren (KRATKY, KRATKY und Ku:aYAMA). 
Derartige Praparate zeigen eine hohere Ordnung der einzelnen Krystallite. 
Die letztgenannten Forscher erachten auf Grund ihrer Aufnahmen die 
folgende Struktur der Elementarzelle als wahrscheinlich: die Identitats
periode in der Faserachse (b-Achse) ware 7,00 A. Die dazu senkrechten 
beiden Achsen haben die Langen: a, = 9,68 A, c = 8,80 A. Der von 
beiden eingeschlossene Winkel ({J) betragt 750 50' . 

Die Krystallstruktur wurde auch hier auf Grund der Annahme von 
Hauptvalenzketten gedeutet, die parallel zur Faserachse liegen (MEYER 
und MARK). Die Makromolekiile der Krystalle sollen aus abwechselnden 
Glycyl- undAlanylresten bestehen, die miteinander durch Peptidbindungen 
verkniipft sind. N ach dieser V orstellung enthiilt der Elemenparkorper 
4 Glycylalanylreste. Nach dem raumlichen Molekiilmodell betragt die 
Lange eines Glycylalanylrestes 7 A, die Entfernung der einzelnen 
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Peptidbindungen innerhalb der Hauptvalenzkette 3,5 A. Die Ketten sind 
vollstandig zu derjenigen Zickzacklinie gestreckt, die durch den Valenz
winkel bedingt ist. Die Abstiinde der einzelnen Ketten voneinander 
betragen 4,4 und 4,8 A. (Abb. 10.) 

So wie bei der Cellulose gezeigt wurde, kann man auch hier aus dem Mole
kulargewicht und den angenommenen Abmessungen des Elementark6rpers die 
Dichte des Krystalls berechnen, sie ergibt 1,46, wahrend die gemessenen Werte 
fiir die Dichte des Seidenfibroins zwischen 1,33 und 1,46 liegen. Der immerhin 
nicht unbetrachtliche amorphe Anteil wiirde nach dieser Auffassung die iibrigen 
Aminosauren enthalten, die etwa 1/3 der gesamten Bausteinmenge darstellen. 

Wahrend vom Menschenhaar schon sehr frtihzeitig ein Krystall
diagramm erhalten wurde (HERZOG und JANCKE 2), hielt man Wolle 

a.-fl,68A"-I----Y 

Abb. 10. Elementarkorper de" Seidenfibromin
krystalls nach K . H. MEYER und H . MARK. 

langere Zeit fUr amorph. N euere 
genauere Untersuchungen AST
BURYs mit Hilfe der inzwischen 

verbesserten Aufnahmetechnik 
ergaben, daB aIle untersuchten 
Haarsubstanzen: Wolle, Men
schenhaar, Schweinsborste ein 
und dasselbe Rontgenogramm 
zeigen, welches ein Gemisch einer 
amorphen und einer krystallinen 
Substanz darstellt . Neben dieser 
Feststellung hat ASTBURY 2 die 
wichtige Entdeckung gemacht, 
daB der krystallisierte Anteil der 
Saugetierkeratine in zwei ver

schiedenen Strukturen auftritt. In ungedehntem Zustande wei sen diese 
Korper die eine Struktur auf, die als et:-Struktur bezeichnet wird. Ftir 
die gedehnten Korper ist jedoch die zweite Struktur, die ,B-Struktur 
kennzeichnend. Dehnt man z. B. Menschenhaar oder Schafwolle in 
wasserdurchtranktem Zustande urn tiber 30% der Anfangslange, so geht 
das ursprtingliche Rontgendiagramm in ein anderes tiber. Bei 70% 
Dehnung ist das Interferenzbild vollig verandert, zwischen 30 und 70% 
erhalt man Mischdiagramme der beiden Strukturen. Die Umwandlung 
ist umkehrbar: beim Entspannen tritt wieder das ursprtingliche 
Rontgenogramm auf. Gut ausgepragt ist bei beiden Strukturen die 
Interferenz entsprechend der Identitatsperiode entlang der Faserachse. 
Sie betragt danach bei der cx-Struktur 5,15 A, bei der ,B-Struktur 3,4 A. 
Die Struktur des ,B -Keratins ist sehr ahnlich derjenigen des Seiden
fibroins. ASTBURY nimmt daher an, daB in der ,B-Modifikation die 
Polypeptidketten gestreckt liegen wie in der Seide. In der ungedehnten 
cx-Modifikation sollen dagegen die Ketten gekrtimmt oder gefaltet liegen, 
und zwar zu Pseudosechserringen wie die folgende Abbildung und 
Formel zeigt (ASTBURY 1, ASTBURY und STREET). 
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Man ersieht daraus, daB die Identitatsperiode von 5,1 A in dem 
Modell des (X-Keratins dem Abstand der Pseudodiketopiperazinringe 1 ent
spricht, die Identitatsperiode von 3,4 A des f1-Keratins dem Abstand 
der Peptidbindungen in der gestreckten Zickzackkette. Der Mechanismus 
der Dehnung entspricht einer innermolekularen Umlagerung. Bei der 

2. ra/tlJng 

~!ft- *elle 

p 1 Setlenlrelle 

!!'!!!.pf- *effe 

Abb. l1. Schematische Darstellung der Struktur der Keratinmolekiile in der ",. (oben) und der 
II·Form (unten) . Nach ASTBURY. 
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e /~c 

t OCO,NH )0 
I HN :CO'---- HN...... 

.~ lR ~H ";HR(nJ 
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e co (m)RH 

OCONH<--- eo 
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c "'- "'-
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Entfaltung der gekriimmten Ketten wird ihre Lange verdoppelt, was 
mit dem beobachteten Hochstwert der umkehrbaren Dehnung der 

1 Die geringe Entfernung der Imino- und Ketogruppen, die in obiger Formel 
gestrichelt ist, laBt sich nur dann erklaren, wenn man auch zwischen diesen Gruppen 
eine hauptvalentige Verkniipfung annimmt (0- und N·Atome, die miteinander 
nicht verbunden sind, kiinnen sich nicht so stark nahern). ASTBURY 3 nimmt 
daher eine Art Lactam-Lactim-Umsetzung zwischen den beiden Gruppen an. 

HeR ~o Hl ~o 
DeON/'" OCO:NH 
HN c~ HN 'Q!L. 

HeR ~H ~R ~H 
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feuchten Wolle ubereinstimmt. Diese Hypothese verlegt den Vorgang 
der Dehnung in die einzelnen Molekiile, eine Annahme, die bereits fruher 
wiederholt beim Kautschuk (KIRCHHOFF, FIKENTSCHER und MARK 1) und 
auBerdem beim MuskeleiweiB (zur Erklarung der Kontraktion) zur Dis
kussion gestellt worden war (K. H. MEYER). Die Tatsache der mit der 
Dehnung und Entdehnung verknupften umkehrbaren Umlagerung in 
polymorphe Modifikationen bildet eine gute experimentelle Stutze dieser 
Hypothese. 

In trockenem Zustande ist die Dehnbarkeit der Wolle verhaltnis
maBig gering. Erst in nassem Zustande erreicht sie den Wert von etwa 
lOO%. Trocknet man die K6rper unter Spannung, so verbleibt die 
Dehnung auch dann, wenn die Stucke entlastet werden. Befeuchtet man 
jedoch die gedehnt getrockneten Haare, so geht die Dehnung vollstandig 
zuruck und gleichzeitig vollzieht sich die Umwandlung in das oc-Diagramm. 
Nach der Vorstellung von ASTBURY 1 dient die Feuchtigkeit als eine Art 
innermolekularen Schmiermittels. 

Nach seiner Ansicht sind die Hauptvalenzketten nicht unabhangig 
voneinander, sondern sie sind mittels wechselseitiger chemischer Bindung 
der Seitenketten miteinander verknupft. Die Bindungen der Seiten
ketten sind dreierlei Art: erstens bestehen elektrostatische, d. h. salz
artige Bindungen der entgegengesetzt geladenen Extragruppen, also der 
ionisierten Carboxyl- und Aminogruppen, zweitens k6nnen die Extra
gruppen der benachbarten Ketten Peptidbindungen eingehen (vgl. jedoch 
S.25) und drittens besteht die M6glichkeit, daB die Cystinreste, die 
sich ja von einer Diaminodicarbonsaure ableiten, als Brucke zwischen 
den parallelen Hauptvalenzketten dienen: 

Hauptkette 
.j. 

Hauptkette 
.j. 

CO NH 
I I 
CH-CH2-S-S-CH2-CH 
I I 

NH CO 

Der hohe Cystingehalt der Keratine laBt die Annahme als nicht 
unwahrscheinlich erscheinen, daB gerade dieser Art der Vernetzung bei 
den Haarsubstanzen fiir ihre Widerstandsfahigkeit gegenuber chemischen 
Eingriffen eine besondere Bedeutung zukommt (vgl. Abschnitt 9). 

Fur die Lage der Seitenketten gestatten die neben der Identitats
periode der Faserachse beobachteten weiteren Interferenzen gewisse 
SchWsse. Das Diagramm des fJ-Keratins laBt noch zwei Gitterabstande 
errechnen, und zwar von 4,65 und von 9,8 A Lange. ASTBURY meint, 
daB diese Zahlen die Abstande der Hauptvalenzketten in den beiden 
aufeinander senkrechten Ebenen darstellen, und zwar soIl der gr6Bere 
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Abstand in derjenigen Ebene liegen, in der sich die Seitenketten befinden. 
1m oc-Keratin ist der Abstand von 9,8 A unverandert erhalten, wahrend 
die dem kiirzeren Abstand entsprechende Interferenz verschwunden ist. 
Die Seitenketten erscheinen in dieser Darstellung ahnlich als Sprossen 
einer Leiter: sie halten die Hauptketten in beiden Modifikationen parallel 
zueinander in derselben Entfernung von 9,8 A. Bei der Entspannung 
werden die HauptvalellZketten nur in der Ebene senkrecht zur Seiten
kettenebene gefaltet. ("Zweite Faltung" der Abb. 11). 

Es ist bemerkenswert, daB auch in der gestreckten Form der Abstand 
der Peptidbindungen in der Hauptvalenzkette nur 3,38 A betragt, gegen
tiber 3,5 A wie er im 
Seidenfibroin gefunden 
wird. ASTBURY nimmt 
an, daB die Streckung 
illfolge der Raumbean-
spruchung der Seiten
ketten bei den Kera
t inen zu keiner voll
standigen Ausrichtung 
der Hauptvalenzketten 
flihren kann. ("Erste 
Faltung" der Abb. 11.) 

Die beistehende Ab
bildung zeigt schema
tisch die Querschnitte 
der von ASTBURY ange
nommenen Gitterstruk
tur des p-Keratins in 

ill 
2 

a 

SelTen
kjife-

1111 101 
+- im Nifkl 

--Arninosovreresf 
b 

Abb. 12a.und b. Gitterstruktur des tJ-Keratins naeh ASTBURY. 
a Ebene quer zu den Seiteuketten. b Ebene parallel zu den 

Seiteuketten. 

zwei zueinander senkrechten Richtungen. Die Hauptvalenzketten, deren 
Richtung die der Faserachse ist, liegen parallel zur Papierebene. Durch 
die Verkntipfung der Seitenketten erscheinen die Polypeptidketten zu 
"Polypeptidrosten" vernetzt, die zueinander parallel geordnet sind. Die 
einzelnen Polypeptidroste werden durch die VAN DER WAALsschen 
Krafte zusammengehalten (Abb. 12). 

ASTBURY und SISSON gelang es aus Horn durch Quetschen in Dampf 
hoher orientierte Filme herzustellen, die eine genauere Ermittlung der 
Krystallstruktur des p-Keratins ermoglichten. Ihre Befunde bestatigten 
die frtihereAnnahme, daB die Richtungen der Identitatsperioden von 9,8 A 
und 4,65 A nahezu senkrecht zueinander stehen. Der Gitterabstand 4,65 A 
lag in der Blattebene, der Abstand 9,8 A in der dazu senkrechten Ebene. 

Aus den angegebenen Dimensionen der Elementarzelle (3,38 X 4,65 X 

9,8 A 3) und der makroskopischen Dichte von 1,30 berechnen ASTBURY 
und WOODS ihr Molekulargewicht zu 126. Das mittlere Molekular
gewicht der die Wolle aufbauenden Aminosaurereste ergibt sich nach 



32 Konstitution, Molekiilmodell und Krystallstruktur der Faserstoffe. 

den analytischen Daten zu 115. Die lJbereinstimmung ist daher re 
befriedigend. (Es sei bemerkt, daJ3 bei der Berechnung des mittIe 
Baugruppengewichtes das Gewicht von Cystin, entsprechend seiner 
genommenen gieichzeitigen Zugehorigkeit zu zwei HauptvaIenzket1 
halbiert wurde.) 

ASTBURY und WOODS versuchen einen groJ3en Teil der bei 
elastischen und plastischen Verformung der tierischen Haare auftret 
den, rnitunter recht verwickeiten Erscheinungen auf die angenomrn 
rnoIekuIare Struktur zuriickzufiihren. Die Rolle der Feuchtigkeit 
Schmiermittel bei Dehnung und Dehnungsriickgang beruht nach diE 
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Abb. 13. In Wasserdampf bestandige Dehnung bzw. Verkiir· 
zung (tJberkontraktioll) der Wollfasern nach B ehandlung mit 
Wasser in gespanntem Zustande lIach ASTBURY und WOODS. 

Dazwischentreten der Wassermolekiile wird der Zusamrnenhalt der bei( 
Gruppen geniigend gelockert, urn bei Anlegung einer Spannung e 
Streckung zu ermoglichen. In gestrecktern Zustande ist die Lage du 
die bei der Trocknung erfolgende zwischenrnolekulare Salzbildung stat 
siert. Auch in diesem FaIle wird jedoch die salzartige Bindung durch 
Hydratation gelockert und dadurch die Riickkehr in die urspriinglil 
Gleichgewichtsiage ermoglicht. 

Besonders interessant sind die Erscheinungen, die auftreten, wenn die W 
in gestrecktem Zustande langere Zeit der Einwirkung von Wasser oder Was 
dampf ausgesetzt wird. Die Spannung nimmt dabei ab und schlieBlich wird 
urspriinglich in Anwesenheit von Wasser sich freiwillig umkehrende Dehnun~ 
eine echte bleibende Dehnung umgewandelt, die auch dann bestehen bleibt, w 
die Faser unbelastet befeuchtet wird. SPEAKMAN hat zuerst beobachtet, daB 
Behandlung mit Wasserdampf in gestrecktem Zustande und die nachherige 
handlung mit einer verdiinnten Natronlauge die W oIle in einen Zustand iiberfiih 
kann, in dem sie gegen die urspriingliche Lange (in ungedehntem Zusta 
verkiirzt ist. ASTBURY und WOODS haben die Erscheinung der "Uberkontraktil 
naher studiert. Einzelfasern aus Cotswold-Wolle wurden zuerst in Wasser urn 5 
gedehnt. Dann wurden sie in gestrecktem Zustande verschieden lange Zeit und 
verschiedener Temperatur mit Wasser behandelt. SchlieBlich wurden sie 
ungespanntem Zustande der Einwirkung von Wasserdampf ausgesetzt bis kl 
Verkiirzung mehr beobachtbar war. Die obenstehende Abb. 13 zeigt die Ergebni 
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Jeder Punkt der Kurven entspricht einer Faser, die bei der angegebenen Tempe
ratur durch die angegebene Zeitdauer in gestrecktem Zustande der Einwirkung 
von Wasser ausgesetzt war. 

Man sieht, daB kurz dauernde Behandlung in jedem FaIle zu einer Verkiirzung 
ftihrt, die bei weiterer Behandlung durch eine Annaherung an die ursprlingliche 
Lange abge16st wird. Nur bei Behandlung mit Dampf wird im weiteren Verlaufe 
auch die ursprtingliche Lange tiberschritten und schlieBlich ein Wert von 30% 
der wahren bleibenden Dehnung erreicht. 

Zur Erklarung der Dberkontraktion wird von ASTBURY und WOODS ange
nommen, daB durch die Einwirkung des Wassers auf die gestreckte Wolle die 
Querverbindungen zwischen den einzelnen Hauptvalenzketten (die zwischen· 
molekularen Salzbindungen) geliist werden. Bei der nachfolgenden Behandlung 
mit Wasserdampf in unbelastetem Zustande kann daher eine viillig ungehemmte 
Krtimmung der Hauptvalenzketten vor sich gehen, entsprechend einer optimalen 
gegenseitigen Absattigung der elektrostatischen Seitenkettenvalenzen innerhalb 
derselben Hauptkette. LaBt man jedoch das Wasser oder den Wasserdampf langere 
Zeit auf die gestreckte Wolle einwirken, so erfolgt bereits in diesem Zustande eine 
zunehmende Neuordnung der Molekille, wobei sie die einer optimalen Absattigung 
entsprechende Lage in zunehmendem MaBe annehmen, so daB nach der Abnahme 
der Last nur eine geringere Tendenz zur Verktirzung tibrigbleibt. Weitere Unter
suchungen tiber den molekularen Mechanismus der Dehnung und Verktirzung der 
Wolle werden im 9. Abschnitt besprochen. 

Wenn auch diese Betrachtungen teilweise hypothetischer Natur sind, 
so halten wir es doch fur richtig, auf sie etwas ausfiihrlicher hinzuweisen. 
Sie verdienen groBe Beachtung, da sie eine Reihe von Erscheinungen, 
die vom technischen Standpunkte aus sehr wichtig sind, mit der mole
kularen Struktur in unmittelbaren Zusammenhang bringen. 
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2. Zur Morphologie ulld Histologie der Faserll. 
Dieser Abschnitt soIl nur eine kUl'ze Obersicht des Gegenstandes geben und 

erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. Die Fragen der sichtbaren Struktur, 
die hier behandelt werden, liegen ja auBerhalb des eigentlichen kolloidchemischen 
Gebietes. Nur mit Riicksicht auf die lockeren Wechselbeziehungen, die sich hier 
und da zwischen makro- und mikroskopischer Struktur auf der einen Seite und 

3* 
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submikroskopischer Struktur auf der anderen ergeben, sowie zur Abrundung der 
Darstellung wird im folgenden die au13ere Gestalt und der mikroskopische Aufbau 
der Fasern besprochen. 

Es versteht sich von selbst, daB im allgemeinen die Kunstfasern 
wesentlich einfacher aufgebaut sind als die naturlichen. Der naturliche 
Wachstumsvorgang, wahrend dessen die Faser mit dem Gesamtorganismus 
innig verbunden ist, bedingt diesen Unterschied. Nur der Spinnvorgang 
bei der Entstehung der Naturseide ahnelt einigermaBen demjenigen der 
Kunstseide, daher besitzt diese von den Naturfasern den einfachsten 

a b 

c 

Abb.14a-c. a Baulllwollsalllc in natiirlicher GroBe. b und c 
Baulllwollbaare (trocken) schwach und sUirker vcrgroBcrt. 

Kach v. WIESNER. 

morphologischen Auf
bau. Erwahnt sei, daB 
eine Verknupfung der 
Einzelheiten des ver
wickelteren Aufbaues 
der Naturfasern mit 
ihren im Organismus 
zu erfullenden Funk
tionen haufig erkenn
bar ist. 

Morphologie der 
Pflanzenfasern. Die 
Einzelfasern der Baum
wolle umgeben haar
artig das Samenkorn 
der Baumwollpflanze. 
Jedes Haar wird durch 
eine einzige Zelle ge
bildet. In lebendem 

und frischem Zustande sind die Querschnitte der Haare rundlich. 
Nach dem Absterben, in trockenem Zustande, sind die Haare band
formig flach (an den Randern aufgebogen) und weisen haufige Drehungen 
auf (etwa 4-6 je mm). Die mittlere Lange der Baumwollhaare betragt 
etwa 30 mm, die Dicke etwa 20/h, so daB die Haare im Mittel mehr 
als 1000mal so lang als dick sind (Abb.14). In del' Mitte del' Fasern 
befindet sich ein rohrformiger Hohlraum, das sog. Lumen, del' haufig 
Protoplasmareste, d. h. eiweWartige Substanzen enthalt, die erst beim 
Beuchen entfernt werden (vgl. Abb.17 und 22). 

Die Bast/asern (Flachs, Hanf, Ramie, Jute) werden aus den Pflanzen
stengeln gewonnen, in denen sie zu zahlreichen Bundeln zusammen
gefaBt vorliegen. Die Zahl del' Fasern je Bundel und die Zahl del' Biindel 
je Stengel wechseln innerhalb breiter Grenzen. Bei Flachs Z. B. konnen 
im Mittel etwa 25 Bundel je Stengel und ebenso viele Fasern je Bundel
querschnitt angenommen werden, d. h. etwa 600 Fasern je Stengel
querschnitt. Die technische Faser ist ein Faserbundel. Die Einzelfasern 
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haben bei ]<'lachs und Jute die Form langlicher Prismen, d. h. sie sind 
seitlich durch Ebenen begrenzt, bei Ramie ist der Querschnitt elliptisch, 
bei Hanf unregelmaBig. Die Einzelzellen der Flachshaare sind im Mittel 
etwa ebenso lang und dick wie die der Baumwollhaare. Die Lange der 

Abb. 15. Geschwungener (a) uud gchecheltcr (b) Flachs. Vergr. 2 x . Nach A. HERZOG. 

technischen Flachsfasern betragt im Mittel rund 500 mm, d. h. sie sind 
25mal so lang als die Einzelzellen. Die Zahl der Zellen je Stengel ist 
somit rund 15000. Die Zellen der Jutefasern sind bedeutend kiirzer 
(1,5--5 mm) und etwa 20 fl breit, 
die Lange der Faserbiindel (der 
technischen Fasern) betragt etwa 
2 m. Die Dimensionsverhaltnisse der 
Faserzellen des Hanfes sind ahnlich 
denjenigen der Baumwolle und des 
Flachses. Dagegen sind die Zellen 
der Ramiefasern sowohl der Lange 
als auch der Breite nach einige
mal groBer. 

Der als Ausgangsmaterial fu·· r Abb. 16. Querschuitt durch ein Hanffaserbiindel 
(schematisch). Nach A. HERZOG. 

die Herstellung von Viscoseseide 
dienende Sulfitzellstoff entstammt der Zellwand der Holzfasern, nament
lich der Tracheiden der Coniferen. Diese Zellen haben eine Lange von 
etwa 2-4 mm und eine Breite von etwa 20-70 fl. 

Histologie der Pflanzenfasern. Die mikroskopische Untersuchung, 
unterstiitzt durch Anfarbe- und Quellungsversuche, hat gelehrt, daB 
der Querschnitt der Pflanzenfaserzelle durch mehrere konzentrische 
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Schichten gebildet wird. In den Bundeln der Bastfasern sind die einzelnen 
Zellen durch dunne Schichten, die sog. Mittellamellen, getrennt, die aus 
Pektinstoffen bestehen. Daran schlieBt sich die sog. primare Wand an, 
die gewohnlich gleichfalls sehr dunn ist. Die darauffolgende sekundare 
Wand bildet den machtigsten Teil der Zellwand. Sie zerfallt ihrerseits 

Abb.17. 

in mehrere Schichten: AuBenschicht, 
Zentralschicht und Innenschicht. Die 
Zentralschicht zeigt eine weitere Unter
teilung in Lamellen, die an der Grenze 
der mikroskopischen Sichtbarkeit stehen 
(Abb. 18, 19). 

Bei der Baumwolle fehlt die Mittel
lamelle. Daftir ist die Zellwand gegen 
die Atmosphare durch eine nichtcellu
losische fettartige dtinne Raut, die 
Cuticularschicht, geschutzt, die durch 
das Beuchen (nicht jedoch durch das 
Mercerisieren) entfernt wird. 

a b 
Abb. IS. 

Abb.17 . Ungebleichte Flachsfaser in KupferamminlOsung. Dic im Inneren befindlichen Proto-
plasmareste schlangenartig gcwunden. Verg. 100 :< . Nach A. HERZOG. 

Abb. ISa und b. Mikroskopischer Aufbau verdicktcr Zellwande. 0 Mittelschicht, bestehend aus 
Mittellamelle (Pektinstoffe) und primarer Wand (Cellulose, Pektinstoffe, Phosphate); I - III se
kundiire Wand (reine Cellulosc oder Hemicellulose); I AulJenschicht; II Zentralschicht; III Innen
schicht. a Schcmatischc Darstellung der sekundiiren Wandverdickung. b Orientierung der Fibrillen 

einer Holziaser in I und III mehr tangential, in II mehr axial. Nach FREY-WYSSLING. 

Durch mechanische Behandlung der gequollenen Fasern (Mazeration) 
erreicht man, daB die Lamellen in dunne Faserchen, in Fibrillen, zer
fallen. In nicht gequollenem Zustande sind die Fibrillen etwa 0,4 fl 
dick, daher an der Grenze der mikroskopischen Sichtbarkeit. Del' Ver
gleich der Ergebnisse der rontgenographischen und polarisationsoptischen 
Untersuchungen mit denen der mikroskopischen Forschung hat erwiesen, 
daB die Richtung del' Einzelkrystallite mit derjenigen del' Fibrillen zu
sammenfallt. Liegt Z. B. rontgenographisch eine Wendelfasertextur vor, 
so liegen auch die Fibrillen in Wendelform VOl' (vgl. den 3. Abschnitt). 
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Abb. 19. Schichtung der Bastfasern nach REIMERS. a Flachsfasern nach Behandlung mit, Rutheniumrot 
[farbt Pektinstoffe (Mittellamelle)]. b Hanffasern nach Farbung mit Chlorzinkjod. 

Abb.20. 

Die Fibrillen sind haufig an der 
Streifung der Fasern erkennbar. Die 
folgenden Mikrobilder zeigen dies deut
lich (Abb.20, 21). 

Abb. 21. Ramiefaser mit deutlicher Fibrilliirstruktur. 
Vergr. 100 x . Nach A. HERZOG. 

Abb.20. Gebleichte Flachsfaser in KupferamminlOsung 
mit Schragstreifung. Vergr. 200x. N~ch A. HERZOG. 
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Die Streifung der Baumwolle zeigt an manchen Stellen Kehren. 
Beim Trocknen tritt an der Stelle dieser Kehren die fur die Faser 
charakteristische, korkzieherartige Drehung auf. Nach anderer Ansicht 
(BALLS) wechselt an der Stelle der Streifungskehre die Drehungsrichtung. 

Bei den Bastfasern ist der Streifungswinkel in den verschiedenen 
Schichten verschieden. Nicht allein die primare Wandverdickung weist 

Abb. 22. Ungebleichte Baulllwollr in 
Kupferanllllinlosullg. III <ier l\1itte 

Protoplasmarestc. Vergr. 100 x . 
Xach A. H ERZOG. 

eine andere Fibrillenrichtung auf als die 
sekundare, sondern auch die einzelnen 
Schichten der letzteren unterscheiden sich 
in dieser Hinsicht voneinander. 1m allge
meinen nimmt der Streifungswinkel urn so 
mehr ab, je zentraler die Schicht liegt. (Ver
mutlich hangt dies damit zusammen, daB 
die auBeren Schichten bei der Biegung der 
Fasern der groBerenDehnungsbeanspruchung 
unterliegen. Da die Dehnbarkeit urn so 
groBer ist, je flacher die Fibrillen liegen, 
entspricht die besprochene Anordnung der 
naturgemaBen ZweckmaBigkeit.) 

Die ungebleichte Baumwollfaser nimmt 
bei der Aufquellung in Kupferaminlosung 
eine perlenschnurartige Gestalt an. Offen bar 
wird in gewissen Abstanden die Quellung 
gehemmt. Man fuhrt dies auf die Cuticula 
zuruck, die bei der Quellung teilweise zer
reiBt, an manchen Stellen jedoch wider
standsfahiger ist und hier die Einschnu
rungen bildet. Allerdings treten ahnliche 
Erscheinungen auch bei den Bastfasern auf, 
die keine Cuticularhaut besitzen. LUDTKE 
und HESS nehmen an, daB die Fasern in 
gewissen Abstanden durch nichtcellulose
artige Querhaute unterbrochen sind. Diese 

sind nicht nur fur die Perlenschnurquellung verantwortlich, sondern 
auch fur die Erscheinung, daB die Cellulosefasern (sowohl Baumwoll- wie 
Bastfasern) bei gewisser Behandlung (Carbonisierung, Acetylierung) der 
Lange nach in klein ere Bruchstucke zerfallen. Nicht zu verwechseln 
ist damit der Zerfall der Fibrillen bei der Mazeration in Bruchstucke, 
in die sog. Dermatosomen, deren Lange --. im Gegensatz zu den bei 
der Perlenschnurquellung auftretenden Abstanden - an der Grenze der 
mikroskopischen Sichtbarkeit steht. 

Wahrend SAKOSTSCHIKOFF und TUMARKIN das Vorhandensein der Querhaute 
auf Grund mikroskopischer Beobachtungen auch fur Baumwolle annehmen, wird 
dieses von R . HALLER gleichfalls auf Grund mikroskopischer Untersuchungen, 
sowohl fur die Baumwolle als auch fur die Bastfasern entschieden in Abrede gestellt. 
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Die voranstehende Tafel zeigt schematisch die Rangordnung der 
Strukturelemente der Zellwand, die wir dem Werk von FREy-WYSSLING 
(Die Stoffausscheidungen der hoheren Pflanzen) entnehmen. Als Beispiel 
ist die Baumwolle behandelt, deren Faser im Gegensatz zu den Bast
fasern nur aus einer einzigen Wandschicht besteht. 

Morphologie und Histologie der Kunstfasern. Die Kunstfasern des 
Randels zeigen verschiedene Dicke und verschiedene Querschnitts
formen. Eine Ubersicht gibt die umstehende Bildertafel. Die insbesondere 
bei der Viscose auftretenden Langsfalten, die sich im Querschnitt als 
mehr oder minder starke Einkerbungen zeigen, entstehen durch den 
Ausfallungsmechanismus beim Spinnvorgang. 1m Fallbad wird zunachst 
nur der auBere Teil der aus der Diise als Fliissigkeitsstrahl austretenden 
CelluloselOsung koaguliert. Es bildet sich auf diese Weise eine schlauch
artige Raut, die als halbdurchlassige Membran wirkt. Der osmotische 
Druck zwischen CelluloselOsung und Fallbad fiihrt dann zum Wasser
austritt aus dem Schlauch und als Folge davon zur Faltelung der noch 
plastischen Raut. Der V organg laBt sich durch die Konzentrations
verhaltnisse im Fallungsbad beeinflussen (vgl. ZART). 

Es wird haufig angenommen, daB in der Querrichtung der Kunst
fasern eine Gliederung ebensowenig vorhanden ist wie in der Langs
richtung. Gewisse Beobachtungen sprechen jedoch dafiir, daB die Kunst
fasern auch im fertigen Zustande eine AuBenhaut besitzen, deren 
Eigenschaften von denen des Innenteiles sich etwas unterscheiden. Die 
Ursache liegt in dem Streckvorgang beim Spinnen. Die Streckkrafte er
fassen nur die plastische, bereits koagulierte AuBenschicht und nicht den 
fliissigen Inhalt derselben. Wenn die Streckung aufhort, bevor der 
Faserinhalt koaguliert ist, so wird der auBere Teil eine Orientierung 
der Krystallite zeigen, wahrend dieselben im Inneren ungeordnet aus
scheiden. Wird dagegen auch dann noch gestreckt, wenn die ganze 
Masse koaguliert ist, so erfolgt eine gleichmaBige Orientierung im ganzen 
Querschnitt. PRESTON hat diesen seit langerer Zeit vermuteten Raut
effekt auf polarisationsoptischem Wege nachgewiesen. Wenn man z. B. 
die mikroskopischen Diinnschnitte der Fasern mit Kongorot farbt, 
so zeigt sich ein sehr deutlicher Unterschied in dem Dichroismus der 
diinnen auGeren Schicht und der Innenschicht. OHARA hat an ver
schiedenen Kunstseiden gezeigt, daB die Diinnschnitte nach der Far
bung mit Oxaminblau 4 RX eine Schichtstruktur erkennen lassen. Er 
unterscheidet eine diinne AuBenhaut, eine Rindenschicht und eine 
innere Schicht. 

Morphologie und Histologie der tierischen Fasern. Die Wolle als 
Produkt eines hoheren tierischen Organismus zeigt unter allen Textil
fasern die verwickelteste Struktur. Die Lange der durch ihre Krauselung 
gekennzeichneten W ollfasern schwankt zwischen 2 und 20 em, die Dicke 
zwischen 10 und 50/1. Das Verhaltnis zwischen Lange und Dicke iiber-
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schreitet daher im allgemeinen 1000, ahnlich wie bei der Baumwolle. 
Der Querschnitt der WolIhaare ist rundlich. Sie bestehen aus einer 
groBen Anzahl von Zellen (je Querschnitt etwa 1000). Man unterscheidet 

Abb. 23. Querschnittsformen von I Kupferseide 1,4 den., II Viscoseseide 5,3 den ., III Viscoseseide 
6,6 den., IVa Nitroseide 8,2 den., IV e Nitroseide 5,9 den., V Nitroseide 3,0 den., VI Acetatseide 5,0 den., 
VII oben: entbastete Naturseide 1,27 den., unten: rohe Seide (a Sericinschicht, b Fibroinfadenl. 

Nach A. HERZOG. 

Schuppenzellen, Rindenzellen und Markzellen. Die dachziegelartig an· 
geordneten Schuppenzellen bilden eine auBere Rulle und bewirken in 
der mikroskopischen Aufsicht das charakteristische Aussehen der Fasern. 
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Die Zahl der Schuppen betragt je mm Faserlange rund 100, ihre 
Dicke ist etwa 0,5 fl. Die technische Bedeutung der Schuppigkeit wird 
uns noch (insbesondere im Zusammenhang mit dem Walkvorgang) be
schaftigen. Die durch die Rindenzellen gebildete Rindenschicht ist der 
Hauptbestandteil der ]'asern. Die Rindenzellen sind spindelformig, ihre 
Lange betragt rund 10-100 fI, ihre Dicke 1-5 fl. Nach ASTBURY und 
SISSON sind sie ausgesprochen flach: etwa 2 fl dick und 7 fl breit. Sie 
sind in den Fasern zu Fibrillen angeordnet. Die Fibrillenstruktur wird 
bei Beschadigung der Fasern deutlich sichtbar 
(Abb.25). 

Das von den Markzellen gebildete Mark, die 
zentrale Schicht der Fasern, ist bei den verschie
denen Wollen verschieden stark entwickelt, bei 
manchen ist es uberhaupt nicht vorhanden. 

Abb. 2~. Abb. 25. 

Abb. 2~. Abdruck eines Sehafwollhaares im KRbNIGSchen DeckgJasquitt. Die Anordnung der 
Oberhautzellen ist gut sichtbar. Vergr. 300 x . Nach A. HERZOG. 

Abb.25. Rillenden eines Schafwollhaarcs. Aus cinem Kunstwollpraparat. Vergr. 250 x . 
Sach A. HERZOG. 

Die Zerteilung der Wolle in ihre histologischen Bestandteile kann 
durch enzymatische Einwirkung (BURGESS, ASTBURY und SISSON) oder 
durch lang dauernde Behandlung mit konzentrierter Ammoniak16sung 
(R. HALLER) bewirkt werden. HALLER konnte die Kittsubstanz, welche 
die Zellen aneinander heftet, isolieren; sie erwies sich als schwefelfreier 
Eiweillstoff. Es ist allerdings fraglich, wieweit dieser als Lanain be
zeichnete Stoff durch die NH3-Einwirkung bereits verandert wurde. 
Nach HALLER und HOLL ist die Affinitat zu den Farbstoffen nur den 
Rindenzellen (und in schwachem Malle dem Lanain) eigen, die Schuppen
zellen farben sich nicht an. 

Das unterschiedliche Verhalten der Schuppen-, Rinden- und Mark
zellen gegenuber Reagenzien ist vermutlich durch Abweichungen in der 
chemischen Zusammensetzung dieser Bestandteile begrundet. Die Sub
stanz der Schuppenzellen bezeichnet man als Keratin A, die der Rinden
schicht als Keratin C. Nach den Untersuchungen' von MARK und 
v. BRUNSWIK gibt nur die Rindenschicht eine Farbung mit der PAULY
schen Diazolosung. Anscheinend enthalt nur Keratin C Tyrosin, Keratin A 
nicht (vgl. Absehnitt 9). 
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CHAMBERLAIN hat festgestellt, daB der Schwefelgehalt des Menschen
haares bei der mechanischen Entfernung der Schuppenzellen durch 
Abschleifen keine Veranderung 
erfiihrt. Anscheinend besteht da
her zwischen dem Schwefelgehalt 
der Schuppen- und der Rinden
zellen kein merklicher Unter
schied. Das Mark ist dagegen 
nach den Untersuchungen von 
JORDAN-LLOYD und MARRIOTT 
praktisch schwefelfrei. 

Die Seide, das Driisensekret 
der Seidenraupe, wird von ihr in 
fliissigem Zustande ausgeschie
den, erstarrt jedoch dann sofort 
an der Luft. Der Rohseidefaden, 
der durch Abhaspeln der Kokons 

Abb.26. Rohseide von Bombyx morL Vergr.160 X . 
gewonnen wird, enthalt in den Naeh A. HERZOG. 
Seidenleim eingebettet zwei Fi-
broinfiiden. Nach Entbasten erhiiJt man die Einzelfaden, deren Quer
schnitte schwach kantig sind. Die Dicke der Faden liegt zwischen 8 und 
16 fl' ihre Lange betragt etwa 1000 m. Eine feine Streifung an der 

Abb.27. Tussahspinnfaden, roh. Yergr. 450 x . Naeh LEY. 

Oberflache weist auf eine Fibrillenstruktur hin, die bei der Mazeration 
deutlicher wird. Bei manchen wilden Seiden ist die Fibrillenstruktur 
starker ausgepragt (Abb. 27). 
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3. lVIicellartextur der Faserstoffe. 
Die Fasern als polykrystalline Systemc. Die Faserstoffe sind, soweit 

sie krystallinische Struktur haben, polykrystalline Systeme, d. h. sie 
bestehen aus einem Haufwerk von vielen Einzelkrystalliten. Innerhalb 
der einzelnen Krystallite besteht eine gittermaBige geometrische Ordnung 
der Molekule, die beim Ubergang zu einem anderen Krystallit eine Unter
brechung erfahrt. Grundsatzlich muB man zwischen statistisch isotropen 
und statistisch anisotropen Haufwerken von Krystalliten unterscheiden. 
In den ersteren befinden sich die Einzelkrystalle in bezug auf ihre gegen
seitige Lage in vollig ungeordnetem Zustande. Ein derartiges Haufwerk 
wird als Ganzes genau so wie ein amorpher Korper keine Verschiedenheiten 
der Eigenschaften (z. B. in optischer oder in mechanischer Hinsicht) in 
den verschiedenen Richtungen erkennen lassen, da die den einzelnen 
Krystalliten innewohnende Anisotropie sich infolge der Regellosigkeit 
der raumlichen Verteilung bei der Summierung aufhebt. Beim Durch
leuchten mit monochromatischem Rontgenlicht erhiilt man in diesem 
FaIle Diagramme, in denen die den einzelnen Identitatsperioden der 
Krystallite entsprechenden Interferenzen als konzentrische Kreise 
erscheinen (Pulverdiagramm). 

1m Gegensatz zu dieser statistischen Unordnung stehen diejenigen 
Haufwerke, in denen bestimmte Lagen der einzelnen Krystallachsen 
bevorzugt werden. Ein besonderer Fall der statistischen Anisotropie der 
Polykrystalle ist die Fasertextur. Sie entsteht dadurch, daB die eine 
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krystallographische Richtung der Krystallite parallel zu einer bestimmten 
Richtung, der sog. Faserachse liegt. Dagegen ist die Haufigkeit aller 
durch Drehung um diese Achse entstehenden Lagen der Krystallite 
gleich groB. Bemerkenswerte FaIle der statistischen Anisotropie bilden 
ferner die Ringfasertextur und die Wendelfasertextur. 1m ersten Fall 
liegt die eine krystallographische Richtung der Krystallite senkrecht 
zu einer bestimmten Richtung, d. h. die Krystallite liegen mit einer 
ihrer Achsen parallel zu einer Ebene. Die Ringfasertextur stellt daher 
eine niedrigere Ordnung dar als die eigentliche Fasertextur. Bei der 
Wendel- (oder Spiral-)fasertextur schlieBt die eine krystallographische 
Richtung der KrystaIlite einen bestimmten Winkel mit einer bestimmten 
Richtung, die man auch in diesem FaIle als Faserachse bezeichnet, ein. 

Man kann die aufgezahlten Anisotropiefalle durch die folgenden Bilder ver
anschauIichen. Die Krystallite sollen durch Bleistifte dargestellt werden. Schiittet 
man diese Bleistifte regellos auf einen Haufen zusammen, so hat man es zunachst 
mit einer statistischen Isotropie zu tun. Legt man dagegen die Bleistifte parallel 
zueinander, und zwar derart, daB die Aufdruckseite aIle durch Drehung um die 
Langsachse moglichen Lagen nach Belieben annehmen kann, so liegt eine Faser
textur vor. Legt man die Bleistifte flach, jedoch sonst vollig ungeordnet auf einen 
Tisch und stellt man sich beliebig viele solcher Ebenen parallel zur Tischplatte vor, 
dann hat man es mit einer Ringfasertextur zu tun. Bei einer Wendelfasertextur 
liegen aIle Bleistifte unter einem bestimmten Winkel geneigt zu einer Geraden, 
wobei die Drehung um die Langsachse auch in diesem FaIle eine beIiebige ist. 

1m allgemeinen ist, entsprechend der statistischen Natur der Aniso
tropie, die KrystaIlitanordnung keine strenge. An Stelle der oben dar
gestellten idealen Anordnungen hat man es mit realen Texturen zu 
tun, in denen zwar die Haufigkeit einer Krystallitachse in gewisser 
Richtung entsprechend der jeweiligen Regelungsart ein Maximum zeigt, 
jedoch auch davon abweichende Lagen vorkommen. 

Bei der eigentlichen Fasertextur erhalt man beim Durchleuchten mit 
Rontgenstrahlen senkrecht zur Faserachse Diagramme, in denen be
stimmte ldentitatsperioden an Stelle der Ringe, die die isotropen Poly
krystalle liefern, als Punkte erscheinen. Infolge der Streuung der 
KrystaIlite in bezug auf ihre Anordnung sind in den realen Fasertexturen 
die Punkte zu kreisbogenformigen Streifen, Sicheln, ausgezogen. Aus 
der Lange der Streifen kann man auf den Orientierungsgrad der KrystaIlite 
schlieBen. Da die ideale Ringfaser- und die ideale Wendelfasertextur 
gleichfalls sichelformige Diagramme liefern, wird die Unterscheidung 
zwischen einer idealen Wendel- (bzw. Ring -)fasertextur und einer realen 
Fasertextur unter Umstanden sehr erschwert. 

Die Entstehung der statistischen Anisotropie kann auf zwei Ursachen 
zuruckgefuhrt werden: entweder auf einen gerichteten Wachstums
vorgang oder auf eine mechanische Deformation. In den naturlichen 
Fasern liegen Wachstumtexturen vor, wahrend die Textur der kunstlichen 
Cellulosefasern, soweit sie als geordnet erscheint, in den mechanischen 
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Bedingungen der Herstellung begriindet, und somit als Deformations
textur aufzufassen ist. Der einfachste Fall der Entstehung der Defor
mationstextur ist der, daB das bei der Ausfallung aus einer Losung ge
wonnene, noch plastische Cellulosegel einem einseitigen Zug unterworfen 
wird (Streckspinnen). Stellt man sich die Krystallite als langliche, etwa 
stabchenformige Gebilde vor, die unter den betrachteten Umstanden in 
ein zahfliissiges Medium eingebettet sind, so laBt die hydrodynamische 
Theorie erwarten, daB bei der Stromung die urspriinglich regellos ver
teilten Krystallite derart gerichtet werden, daB ihre Langsachse mit der 
Stromungsrichtung zusammenfallt. Die plastische und vielleicht teil
weise auch die elastische Dehnung kann auf eine Drehung der Krystallite 
in diesem Sinne zuriickgefiihrt werden. 

Nach den rontgenographischen Befunden zeigen von den nativen 
Fasern die Bastfasern, wie Ramie und Hanf, die groBte Annaherung 
an die ideale Fasertextur. Baumwolle hingegen gibt sichelformige 
Interferenzen, die entweder als Wendelfasertextur oder als Streuung 
der Krystallitlagen gedeutet werden konnen. Aus histologischen und 
polarisationsmikroskopischen Untersuchungen folgt, daB die Baumwolle 
eine Wendelfasertextur besitzt. Der Neigungswinkel der b-Achse der 
Krystallite zur Faserachse betragt etwa 30°. Naturseide zeigt an
genaherte Fasertextur, Wolle in den beiden Modifikationen gleichfalls, 
wenn auch noch weniger ausgepragt. 

Die Kunstseidenfasern weisen rontgenographisch verschiedene Orien
tierungsgrade auf. Man trifft sowohl fast vollig isotrope als auch weit
gehend anisotrope Anordnungen an. 1m allgemeinen ist Kupferseide 
besser orientiert als Viscoseseide. Letztere kann jedoch auch starke 
Anisotropie zeigen. Insbesondere das LILIENFELD-Verfahren fiihrt zu 
gut orientierten Viscosefaden. 

Viscosefolien (Cellophan) besitzen nicht nur Fasertextur, sondern 
sogar eine noch hohere Ordnung, Die eine krystallographische Achse 
ist parallel zur GieBrichtung des Films. Diese Achse, die der Richtung 
der Hauptvalenzketten entspricht, stellt eine bestimmte Richtung inner
halb der Folienebene dar. Es sind jedoch im Gegensatz zur Fasertextur 
nicht alle beliebigen Drehungen um diese Lage in gleicher Anzahl vor
handen, sondern eine weitere Krystallachse ist gleichfalls parallel zu 
einer bestimmten Richtung geordnet (Sinnbild: parallele Bleistifte mit 
dem Aufdruck nach oben). Das Rontgenbild ist bei dieser hOheren 
Ordnung dasselbe wie bei einem einzigen Einkrystall. Allerdings ist bei 
den handelsiiblichen Viscosefolien die Streuung der Krystallitlagen um 
diese ideale Ordnung sehr groB (HESS und TRoGus). 

Die rontgenographische Feststellung der Fasertextur an Pflanzenfasern erfolgte 
durch NISHIKAWA und ONO bereits 1913, also unmittelbar nach der Entdeckung 
der Rontgenstrahlinterferenzen an Krystallen. Diese Untersuchung blieb jedoch 
unbeachtet und die systematische Erforschung des Gebietes setzte erst mit den 
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Arbeiten von SCHERRER, sowie von HERZOG, JANCKE und POLANYI ein. Die 
Systematik der Fasertextur wurde dann von WEISSENBERG ausgebaut. - DaB 
die Fasern geordnete Aggregate anisotroper Teilchen darstellen, hat bereits vor 
der Anwendung der Rontgenmethode HERMANN AMBRONN - im AnschluB an die 
NAEGELISche Micellartheorie - auf Grund des optischen Verhaltens erkannt. (Einen 
Uberblick tiber die Wachstums- und Deformationstexturen organischer Stoffe 
geben GoNELL und KRATKY.) 

Die Eigendoppelbrechung der Faserstoffe. Die Faserstoffe zeigen 
haufig eine auBerordentlich starke Doppelbrechung. Die optische Aniso
tropie kann allgemein auf die folgenden verschiedenen Ursachen zuriick
gefiihrt werden: 

1. Die Anisotropie der Einzelkrystalle: eine Folge der raumgitter
maBigen Anordnung der Molekiile. 

2. Die Anisotropie amorpher Korper unter einseitigem Druck oder 
Zug, diedadurch eintritt, daB die bei der kraftefreien urspriinglichen 
statischen Unordnung vorhandene GleichmaBigkeit der Substanz in der 
Zug- bzw. Druckrichtung verandert wird. 

3. Statistische Anisotropie orientierter Krystallithaufwerke infolge 
Summierung der Effekte der einzelnen doppelbrechenden Krystallite 
(Eigendoppelbrechung) . 

4. RegelmaBige Anordnung isotroper Teilchen, die in verschiedenen 
Richtungen verschiedene Dimensionen haben (anisodiametrische Teilchen: 
Stabchen, Plattchen) und deren Abmessungen kleiner sind als die Wellen
lange des Lichtes, innerhalb eines Einbettungsmediums, dessen Brechungs
index von dem der Teilchen verschieden ist (Formdoppelbrechung). 

5. Gleichzeitiges Zusammenwirken der Eigendoppelbrechung orien
tierter Krystallite mit der Formdoppelbrechung. 

Da die Faserstoffe keine Einkrystalle bilden, falIt die erste Moglichkeit 
weg. Auch die zweite spielt hier im allgemeinen keine Rolle, da die 
Erscheinung der Doppelbrechung der Faserstoffe das Vorhandensein 
einer Spannung nicht erfordert. In den meisten Fallen hat man es bei 
den Fasern mit einem geordneten Haufwerk mikrokrystalliner Teilchen 
zu tun, die unter Umstanden in ein isotropes Medium eingebettet sind. 
Wir wollen zunachst von der Formdoppelbrechung, die bei den Fasern 
die weitaus geringere Rolle spielt, absehen. Es ist leicht zu erkennen, 
daB die Fasertextur in bezug auf Doppelbrechung dem Verhalten der 
optisch einachsigen Krystalle entspricht. Diese haben verschiedene 
Brechungsindices in zwei aufeinander senkrechten Richtungen. Nur 
wenn die statistische Ordnung der Krystallite hoher ist, d. h. im FaIle 
der Folientextur, hat man es mit einem den optisch zweiachsigen 
Krystallen analogen Fall zu tun, in dem in drei aufeinander senkrechten 
Richtungen drei verschiedene Brechungsindices auftreten. MiBt man den 
Brechungsindex in allen Richtungen und stellt man sie als Radien
vektoren dar, d. h. als Geraden, die von einem gemeinsamen Punkte 
ausgehen und deren Richtung der Me13richtung, deren Lange der GroBe 

Valk6, Grundlagen. 4 
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des Brechungsindexes entspricht, so ist dadurch eine ]'lache bestimmt. 
1m einfachsten Fall, bei optisch isotropen K6rpern, hat sie die Form 
einer Kugel. 1m Faile der Fasertextur - wie auch bei den optisch 
einachsigen Krystallen - nimmt sie die Form eines Rotationsellipsoids an. 

Die Messung des Brechungsindexes erfolgt durch Aufsuchen der
jenigen Einbettungsflussigkeit, in der die Faserumrisse in monochro
matischem Licht verschwinden. (Verschwinden der BEcKEschen Linien 
unter dem Mikroskop.) Der Brechungsindex dieser Flussigkeit ist dann 
gleich dem der Faser. Bei doppelbrechenden Fasern wird diese Methode 
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Abb. 28. Orientierung der 
Hauptbrechungsindices in 

der Ramiefaser. Nach 
FREY·WYSSLING. 

so angewendet, daB man das Objekt in geradlinig 
polarisiertem Licht untersucht, wobei zuerst die 
Faserachse parallel zur Polarisationsebene, dann 
senkrecht dazu gestellt wird. In den beiden Lagen 
findet man zwei verschiedene Flilssigkeiten, in 
denen die Umrisse verschwinden und somit zwei, 
den beiden Achsen entsprechende Brechungs
indices. Die Differenz der beiden bezeichnet man 
als spezifische Doppelbrechung oder kurz Doppel
brechung (DB). 

Wenn man ganze Fasern auf die eben be
schriebene Weise untersucht, so erhalt man den 
Wert des Brechungsindexes, einmal parallel zur 
Faserachse (ny) und einmal quer dazu, und zwar 
in radialer Richtung (n,,). Untersucht man auf 
die gleiche Weise die Querschnitte, so erhalt 

man die Indices in der radialen (n,,) und in der tangentialen Richtung 
(np) senkrecht zueinander, beide quer zur Faserachse. n" und np fallen 
bei optisch einachsigen K6rpern zusammen. Tatsachlich erhalt man bei 
den Fasern nur einen geringfugigen Unterschied im Wert von n" und 
np, so daB die Fasern sich praktisch als optisch einachsig erweisen. 

Die Werte der Hauptbrechungsindices einiger Faserstoffe nach den 
Bestimmungen von A. HERZOG mit Hilfe der Einbettungsmethode bringt 
die folgende Tabelle. 

Tabelle 7. Die Doppelbrechung der Fasern. Nach A. HERZOG. 

Brechungsindex 

Faser 
parallel I quer 

DB zur Faserachse 
ny n" 

Flachs . 1,595 1,528 0,067 
Baumwolle 1,580 1,533 0,047 
Seide. 1,595 1,538 0,057 
Nitroseide 1,549 1,515 0,034 
Kupferseide . 1,548 1,527 0,021 
Viscoseseide 1,548 1,524 0,024 
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Faser 

Acetatseide alt . . . . 
" neu .... 

Schafwolle Kapokwolle. 
ostpreuBische . 
australische 
engIische. 
ungarische . 
gechlort .. 

Tabelle 7. Fortsetzung. 
Brechungsindex 

parallel I quer 
zur Faserachse 

1,474 
1,476 
1,554 
1,554 
1,554 
1,554 
1,555 

1,479 
1,470 
1,546 
1,546 
1,546 
1,547 
1,548 

DB 

-0,005 
+0,006 

0,008 
0,008 
0,007 
0,007 
0,007 
0,012 

51 

Man bemerkt eine qualitative tJbereinstimmung mit d~n Rontgen
ergebnissen: die Seide und die Bastfasern zeigen die starkste DB und 
die ausgepragteste rontgenographische Fasertextur. Wolle in ,un
gedehntem Zustand zeigt sowohl rontgenographisch als auch polari
sationsoptisch die geringste Ordnung. Die schwache bzw. negative DB 
der Acetylcellulose hangt hingegen mit ihrer chemischen Konstitution 
zusammen: die Anderung der DB liiBt sich bei der Acetylierung in 
Faserform in Abhangigkeit vom Acetylgeha.lt verfolgen und ergibt sich 
als eine lineare Funktion desselben. Ebenso hangt die DB von Cellulose
nitrat linear von dem Stickstoffgehalt ab (HANS AMBRONN, MOHRING). 

FREY erhielt die fol-
genden Werte fUr die Bre
chungsindices der Pflanzen
fasern (Tabelle 8). 

Tabelle 8. Doppelbrechung der Pflanzen
fasern. Nach FREY. 

SKINKLE hat kiirzlich eini-
ge Kunstfasern untersucht 
und erhielt fUr die DB von 
Nitroseide den Wert 0,030, 
fiir Viscoseseide 0,015, fUr 
streckgesponnene Viscose

Pflanze 

Ramie. 
Nessel. 
Flachs. 
Baumwolle. 
Jukka 

1,594 
1,595 
1,594 
1,580 
1,559 

1,532 
1,533 
1,532 
1,534 
1,536 

DB 

0,062 
0,062 
0,062 
0,045 
0,023 

seide 0,020-0,025 und fUr Kupferseide 0,020--0,025. Die Werte stim
men mit denen von HERZOG gut iiberein. 

SCHMID hat an einer Reihe von W ollhaaren verschiedener Herkunft 
eine Doppelbrechung im Betrage von 0,01l beobachtet. 

Um die GroBe der DB zu vergleichen, sei bemerkt, daB die DB von 
Quarz und Gips nur etwa 0,009 betragt. 

Bei der genauen Auswertung der optischen Daten der Faserstoffe 
ist zu beriicksichtigen, daB sie von den folgenden Umstanden abhangen: 

I. Von der GroBe der DB der einzelnen Krystallite. 
2. Von der Orientierung der Krystallite. 
3. Von der Anwesenheit amorpher Beimengungen. 
4. Von dem Luftgehalt der Fasern. 

4* 
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Die GroBe der DB der einzelnen Krystallite ist einer unmittelbaren 
Messung nieht zuganglieh. Sie liiBt sieh jedoeh mit der DB einer Faser 
identifizieren, wenn man annehmen kann, daB die Orientierung eine 
vollstandige ist (oder wenn die Abweiehung von der idealen Ordnung 
in Reehnung gezogen wird), wenn ferner die Beimengungen vollstandig 
entfernt sind und der Luftgehalt vernaehliissigt werden kann. 

Der EinfluB der Verunreinigungen auf die DB der Cellulosefasern 
wurde von KANAMARU untersueht. Erzeigte, daB bei der Reinigung 
der Breehungsindex in der Faserliingsriehtung, n y, ansteigt und der 
Index in der Querriehtung, n"" sinkt. Die extremsten Werte sind bei 

b 

Abb. 29. Berechnung des Hauptbrechungsindexes ny 

der Cellulosekrystallite bei Fasern mit Wendelfaser
t extur. a Optik der Baumwollfaser. b Indexellipse auf 
Tangential· und Radialschnitt. Nach FREY·WYSSLING. 

Ramie und Ranf gefunden 
worden, sie betragen n y = 1,596 
und n", = 1,525. Die DB dieser 
Fasern ergibt sieh zu 0,071. 
Zieht man die verbleibenden 
Verunreinigungen in Betraeh t 
und nimmt eine vollstiindige 
ideale Fasertextur an, dann er
geben sieh die folgenden Werte, 
die somit aueh fur die Einzel
krystallite der Cellulose giiltig 
sein sollen: ny = 1,602, n", = 
1,526, DB = 0,076. Nimmt 
man den Neigungswinkel ent
spreehend einer idealen W endel
fasertextur im Sinne gewisser 
histologiseher Befunde zu 7° an, 

so erhoht sieh der Wert von ny und damit aueh der der DB urn eine 
Einheit in der dritten Dezimale fUr den Einzelkrystall. 

Die Wirkung der Wendeltextur auf die DB ist die folgende. Bei 
der optischen Untersuchung des Faserquersehnittes nach der Ein
bettungsmethode erhiilt man die Indices im Radialschnitt und 
infolgedessen einen kleineren Wert fur den groBeren Brechungsindex 
als dem KrystaUit entsprieht. Dagegen erhiilt man fUr den kleineren 
Index den richtigen Wert. Auf Grund der geometrischen Beziehungen 
(s. Abb. 29) liiBt sich der EinfluB des Neigungswinkels ohne Schwierig
keiten berechnen. Reehnet man auf diese Weise den in der obigen 
Tabelle mitgeteilten Breehungsindex der Baumwolle parallel zur Faser
achse unter Annahme eines Neigungswinkels von 30° (der histologisch 
begrundet ist) auf den Neigungswinkel von 0° urn, so erhiilt man 
fUr den Krystallit den Wert n y = 1,596 in voller nbereinstimmung 
mit den Werten fur Ramie und Ranf. Die Identitiit der krystallisierten 
Cellulose in den nativen Fasern wird auf diese Weise neuerlich be
stiitigt (FREY). 
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Bei der Betrachtung der Werte der regenerierten Cellulosen fallt 
der Umstand auf, daB nicht nur die Werte von ny, sondern auch die 
von n", in der Regel niedriger sind als diejenigen der nativen Cellulose. 
Nun wissen wir, daB Verunreinigungen den Wert von n", im allgemeinen 
erhohen und daB der Neigungswinkel (bei Wendeltextur) ohne EinfluB 
auf diesen Wert ist. Bei vollstandiger Unordnung muBten beide Indices 
zusammenfallen und den Mittelwert der Brechungsindices der Einzel
krystallite zeigen. Die Unordnung wurde daher den Wert von n", erhohen. 
In Anbetracht dieser Umstande ist die Folgerung zwingend, daB der 
Brechungsindex des Krystallits der regenerierten Cellulose quer zur 
Faserachse niedriger ist als derjenige der nativen Cellulose. Tatsachlich 
fand PRESTON, daB n", der verschiedenen Fasern bei der Mercerisierung 
(unter oder ohne Spannung) sinkt. (Siehe irn Abschnitt uber Merceri
sieren.) Fur verschiedene Kunstseiden aus regenerierter Cellulose fand 
PRESTON die Werte von ny zwischen 1,540 und 1,559, fUr n", zwischen 
1,515 und 1,520. Die 8chwankung der ny-Werte fuhrt er auf den ver
schiedenen Orientierungsgrad zuruck und berechnet unter Annahme 
eines ny-Wertes des Einzelkrystallits von 1,571 (entsprechend dem Wert 
des unter Spannung mercerisierten Flachses) den mittleren Neigungs
winkel in den einzelnen Fasern als MaB fUr die Streuung der Krystallchen
richtung um die Faserachse. Es ergibt sich folgende Reihe nach ab
nehmender Orientierung: Lilienfeldseide - Kupferseide - Viscoseseide. 

VAN ITERSON wies in einer Kritik der PRESToNschen Berechnungen 
auf den Umstand hin, daB man mit Hille der BECK Eschen Linien nur 
die Brechungsindices in der auBeren Faserschicht ermittelt, deren Orien
tierung vermutlich bedeutend vollstandiger ist als diejenige des Faser
innerns. 

BREDEE hat gezeigt, daB bei Anwendung hoherer Spannungen Ibeirn 
SpinnprozeB die DB der Viscoseseide von 0,015 auf 0,042 steigt. Bei 
mittleren Spinnspannungen erhalt man dazwischen liegende Werte. 
Gleichzeitig liiBt sich der Obergang der ringformigen Rontgeninter
ferenzen zu den punktformigen entsprechend dem Obergang zur Faser
textur beobachten. 

Entsprechend seiner Folientextur zeigt Cellophan eine zweiachsige 
DB: die Brechungsindices sind nicht nur parallel und quer zur Folien
ebene verschieden, sondern auch innerhalb der Folienebene sind quer 
zueinander zwei deutlich verschiedene optische Achsen zu beobachten 
(VAN lTERSON). 

Die mechanische Anisotropie der Fasern. Auf dem sehr engen Zu
sammenhang zwischen Fasertextur und mechanischem Verhalten beruht 
die besondere Bedeutung der Fasertextur fur die Physiologie und die 
Technik. Die Fasern zeigen eine mechanische Anisotropie, die darin 
besteht, daB sie parallel zur Faserachse leicht spaltbar sind und quer 
dazu eine hohe ZerreiBfestigkeit zeigen. In der N atur und in der Technik 
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erfolgt die Beanspruchung der Fasern meistens im Sinne eines Zuges 
parallel zur Faserachse. Die Fasern zeigen dabei eine starke Wider-

c 

d 

Abb. 30. Schematische Dar· 
stellungdesZerreillvorgange, 
einer Faser nach MARK. Die 
Zerreillflache (a-b) quer zur 
Faserachse wird infoige der 
Orientierung der ianglichen 
Krystallite vergrollert . die 
Zerreillflache (c-d) parallel 
zur Faserachse wird infoige 
der Orientierung vermindert. 
Die schraffierten Teilchen 
stellen die Krystallite dar. 

Abb. 31. Schematlsche Dar
stellung des moglichen tJber
greifens der Hauptvaienz
ketten von einem KrystaUit 
in den anderen. --Haupt
vaienzkette, ---- unge
stortes Gitterbereich. Nach 

FREY-WYSSLING. 

standsfahigkeit. Diese Festigkeit in der einen 
Richtung ist jedoch auf Kosten der Festigkeit 
in den anderen Richtungen entstanden. Die 
Hauptvalenzkettentheorie erklart diemechanische 
Anisotropie der Einzelkrystallite auf Grund der 
Verschiedenheit der MolekularkriHte, die in den 
beiden Richtungen die Kohasion bedingen: in der 
Richtung der Langsachse der Ketten wirken die 
starken Hauptvalenzkrafte, quer dazu die be
deutend schwacheren VAN DER W AALsschen 
Nebenvalenzkrafte. Wiirden jedoch die Einzel
krystallite ungeordnet liegen, so waren die 
Fasern mechanisch isotrop. Die tatsachliche 
Anisotropie riihrt von der besonderen Ordnung 
der Krystallite her. 

Der ZerreiBvorgang besteht in der Uber
windung der entlang der ZerreiBflache wirken
den molekularen Anziehungskrafte. Wenn die 
Kohasion innerhalb des Krystallits viel starker 
ist als in dem zwischen den Krystalliten liegenden 
amorphen Bereich, dann muB die ZerreiBflache 
die Krystallite umgehen. Je mehr die Krystallite 
orientiert sind und je langlicher ihre Gestalt ist, 
urn so groBer wird die ZerreiBflache bei der Zug
beanspruchung in der Richtung der Langsachse 
der Krystallite, urn so groBer wird daher der 
Unterschied in der Festigkeit langs der Faser
achse und quer dazu. Wenn diese Vorstellung von 
dem ZerreiBmechanismus zutreffend ist, dann 
gehort die anisodiametrische Gestalt der Kry
stallite zu den V oraussetzungen der Richtungs
abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften des 
Krystallithaufwerks. Geht man jedoch von der 
Vorstellung aus, daB die Hauptvalenzketten von 
einem Krystallit zum anderen ii bergreifen (A b b .31 ) , 
dann geniigt es, die Orientierung . vorauszusetzen 
und die Annahme der langlichen Krystallitgestalt 
wird uberfliissig. In diesem Fall wiirde namlich 
die wechselseitige Kohasion der Krystallite in der 
Richtung der Faserachse durch die starken Haupt

valenzkrafte, quer dazu jedoch durch die schwa chen Nebenvalenzkrafte 
bewirkt werden, genau so wie es in dem Einzelkrystallit der Fall ist. 
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Wie auch der ZerreiBmechanismus im einzelnen gedacht werden mag, 
auf aIle FaIle wird die Festigkeit bei Beanspruchung auf Zug parallel 
zur Faserachse unter sonst gleichen Bedingungen um so groBer sein, 
je besser die Krystallite orientiert sind. Es ist 
wiederholt in einigen Beispielen gezeigt worden, 
daB die Kunstseidenpraparate eine um so groBere 
ReiBfestigkeit zeigen, je besser ihre Orientierung 
gemiW dem Rontgenogramm ist (R. O. HERZOG, 
MARK, CLARK). Die Festigkeit hangt jedoch 
auch stark von der Lange der Hauptvalenzketten, 
die sich annahernd durch die innere Reibung 
der Losungen messen laBt, abo Da derartige 
Messungen jedoch an den fraglichen Proben 
nicht durchgefuhrt wurden, so fehlt diesen Beob
achtungen die quantitative Beweiskraft. 

Eine weitere wiederholt bestatigte Erfahrung 
ist, daB die hohere Orientierung eine niedrigere 
Dehnbarkeit bedingt. Am besten versteht man 
diesen Zusammenhang, wenn man annimmt, 
daB die Dehnung durch die Drehung langlicher 
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• Abb. 32. Schematische Dar
steHung des Dehnungsvor
ganges als Folge der Drehung 
von Krystalliten. Links: vor 
der Belastung, starke Ab· 
wei chung von der idealen 
Fasertextur. Rechts : nach 
der Belastung starke An-

naherung an die ideale 
Faserstrnktur. N ach 

FREY -WYSSLING. 

Krystallite in die Spannungsrichtung bewirkt wird (R. O. HERZOG, 
ECKLING und KRATKY, MARK). Eine schematische Darstellung dieser 
Vorstellung bringt die Abb. 32. 

Eine weitere Moglichkeit fur den Dehnungs
mechanismus stellt die Gleitung von Krystalliten 

@@@@®® 
@@@@@@ 
@®@®@® 

0®®®®® 
CD®®0®® 

a, 

@@@@@@@®®® 
@®®®@@®@®® 
0CD®®®®0®®® 

a2 

Abb.33. Abb.34. 

Abb. 33. Schematische DarsteHung des Dehnungsvorganges al. Folge der GIeitung von Krystalliten 
oder KrystaHitanteilen. a,: Anordnung der Anteile vor der Belastung. a,: Anordnung der Anteile 

nach der Belastung. Nach FREY-WYSSLING. 

Abb. 34. Schematische DarsteHung des Dehnungsvorganges als Folge der Erniedrigung des Neigungs
winkels bei WendeUasertextur. Links: Richtung der Fibrillen vor der Belastung. Rechts: Richtung 

der Fibrillen nach der Belastung. Nach FREY-WYSSLING. 

oder Krystallitanteilen (Abb. 33) und schlieBlich, bei fibrillaren 
Systemen mit endlichem Neigungswinkel (also bei Wendeltextur), die 
Erniedrigung des Neigungswinkels (Abb. 34) dar. Rontgenographisch 
wirkt sich die Erniedrigung des Neigungswinkels genau so aus, wie 
die Erhohung des Orientierungsgrades der Krystallite, namlich in dem 
Dbergang des Sicheldiagramms in Punktdiagramme. Bei den Kunstseiden 
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fallt die Moglichkeit des Dehnungsmechanismus durch Erniedrigung 
des Neigungswinkels fort. 

Ein Teil der elastischen Dehnung der Cellulose wird durch die Verbiegung der 
Valenzwinkel innerhalb der einzelnen Cellulosemolekiile bewirkt (vgl. K. H.MEYER 
und LOTMAR). 

PRESTON 2 verglich die Dehnbarkeit einer Anzahl von Kunstseiden
praparaten aus regenerierter Cellulose mit ihrer DB: 

Tabelle 9. Doppelbrechung und Dehnbarkeit der Kunstseide. 
Nach PRESTON. 

Brechuugsindex Maximale Dehnung 
Kuustseide 

I 
DB in nassem Zustande 

ny nrx in % 

Lilienfeldseide. 1,559 1,515 0,043 6,6 
Kupferseide I 1,553 1,518 0,035 16,9 

" 
II 1,549 1,520 0,029 25,5 

Viscoseseide I. 1,540 1,519 0,021 27,2 

" 
II 1,539 1,519 0,020 32,9 

" III. 1,534 1,518 0,016 39,0 

Die Dehnbarkeit nimmt mit abnehmendem Brechungsindex ny in 
Richtung der Faserachse zu. 1m Sinne der vorangehenden AusfUhrungen 
ist dieser Brechungsindex bei konstanten optischen Eigenschaften der 

;D------~A 

051015202530351/{} 
Oehnung in % 
Abb.35. 

Einzelkrystallite ein MaB fUr ihre Orien
tierung. Die Ergebnisse bedeuten daher so 
viel, daB die Dehnbarkeit mit zunehmender 
Orientierung abnimmt, ein Verhalten, das 
die Anschauung bestlitigt, wonach die in 
nassem Zustande erfolgende (zum groBten 
Teil plastische) Dehnung in der Drehung 
der anisodiametrischen Krystallite in die 
Richtung parallel zur Faserachse beruht. 
[Auf die Kritik VAN ITERSONS sei hier noch 
einmal hingewiesen (vgl. S.53).] 

Eine quantitative Festlegung der Festig
keitsanisotropie ist bei den Fasern nicht 
moglich, da die Spaltbarkeit sich nicht messen 

laBt. Bei Filmen mit Fasertextur ist es dagegen moglich, das Zug
Dehnungsdiagramm quer und parallel zur Faserachse aufzunehmen. Die 
Abb. 35 zeigt die Ergebnisse eines solchen Versuches an Cellophan. 
Bei B flillt die Zugrichtung mit der Faserachse (GieBrichtung) zusammen, 
bei A liegt sie quer dazu. Die Festigkeit ist groBer im ersten Falle, die 
Dehnbarkeit im zweiten. 

Zug - Dehuuugs - Schaulinie eines 
Cellophanfilms nach EBBINGE. A 
Belastung quer zur GieJ3richtung. 

B Belastung parallel zur 
GieJ3richtnng. 

Die folgende Tabelle bringt die Werte der ReiBfestigkeit und Hochst
dehnung von Cellophan in den beiden Richtungen. Es handelt sich 
um Mittelwerte aus mehreren Bestimmungen an Proben verschiedener 
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Herkunft. Auch andere Untersuchungen fiihrten an Cellophanfolien 
deutscher, franzosischer und amerikanischer Herkunft zu ahnlichen 
Ergebnissen (vgl. das Buch von J. EGGERT). 

Tabelle 10. Festigkeitsanisotropie von Cellophan. Nach EBBINGE. 

Belastungsrichtung 

Langs 
Quer . 

ReiBfestigkeit 
in kg/mm' I Dehnung in % 

trocken 

7,46 
3,53 \ 

17,6 
31,5 

R~iBfestigkeit I Dehnung in % 
In kg/mm' 

2,47 
1,41 

naB 

\ 

24 
53 

Die Bestimmungen in trockenem Zustande sind bei 70% rFl; in nassem Zu
stande im Wasser (nach zweistiindigem Einlegen) ausgefiihrt worden. 

Da die Orientierung in den Fasern gewohnlich viel starker ist als 
in der Cellophanfolie, diirfte bei diesen die Richtungsabhangigkeit des 
mechanischen Verhaltens noch starker ausgepragt sein. 

Es sei zum SchluB noch einmal betont, daB weder die optische, noch 
die Festigkeitsanisotropie das Vorhandensein von Krystalliten erfordert. 
Sie erfordern lediglich das V orhandensein achsenparaUeler, langlicher 
Teilchen. Die V oraussetzung parallel gelagerter Makromolekiile geniigt 
dieser Forderung genau so, wie die der orientierten Krystallite. 

Die GroBe der Krystallite. Die Rontgenmethode gestattet gewisse 
Aussagen iiber die GroBe der Krystallite. Sinkt diese unter eine be
stimmte Grenze, so erscheinen die Interferenzpunkte oder -ringe in dem 
Diagramm verbreitert. Aus der Breite laBt sich dann die GroBe der 
Krystallite berechnen (SCHERRER). Die genauesten Messungen an Cellu
lose nach dieser Methode sind von HENGSTENBERG und MARK ausgefiihrt 
worden. An Ramie ergab sich, daB die Interferenzen, die der Identitats
periode langs der Faserachse entsprechen, vollstandig scharf sind. Die 
Krystallite in dieser Richtung haben somit eine Lange von mindestens 
600A (= 0,06,u); der Befund gestattet jeden anderen Wert fiir die 
Krystallitlange oberhalb dieser Grenze. Da die Faserachse der Richtung 
der Hauptvalenzketten entspricht, ist damit vermutlich auch eine untere 
Grenze fiir die Kettenlange gegeben. Sie entspricht 120 Glucoseresten 
oder einem Molekulargewicht von rund 20000. Senkrecht zur Faser
achse laBt sich die KrystallitgroBe aus der Interferenzbreite berechnen 
und ergibt eine Lange von 55 A. Ein Krystallit in der Ramie laBt sich 
also schematlsch als ein langliches Stab chen darsteIlen, dessen Lange 
iiber 600 A liegt und dessen Breite 55 A betragt, das somit mehr als 
zehnmal so lang als dick ist. 

An einem Viscosefaden haben HENGSTENBERG und MARK erheblich 
kleinere Werte beobachtet. In diesem Fall war die Krystallitlange auch 

1 rF: relative Feuchtigkeit. 
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in der Faserrichtung vermeBbar. Sie betrug 305 A, was nur 60 Glucose
resten und einem Molekulargewicht von etwa 10000 entspricht. Die 
Breite betrug 41 A. Die Krystallite sind also auch in Viscose langlich. 

Diesen Ergebnissen ist noch eine Erlauterung hinzuzufiigen. Die 
Verbreiterung der Interferenzen bedeutet so viel, daB die regelmaBige 
Anordnung der Gitterbausteine eine gewisse Storung erleidet. Ob diese 
Storung etwa auf der Einlagerung einer Fremdsubstanz, auf dem Vor
handensein eines Hohlraumes oder bloB auf einer Unstetigkeit im Gitter
bau beruht, daruber vermag die Methode nichts auszusagen. Die er
haltenen Werte sind als statistische Mittelwerte anzusehen. Der Fall, 
daB diese Krystallitdimensionen streng einheitlich sind, ist auszu
schlieBen, da dann die der Periodizitat entsprechenden Interferenzen 
hatten aufgefunden werden mussen. 

Die Ergebnisse an Ramie und Viscoseseide gestatten eine Schatzung 
der Krystallitoberflache. Sie betragt fur Ramie rund 5 X 107, fur Vis
coseseide rund 7 X 107 cm2 je g (5000 bzw. 7000 qm je g). Jeder 
Krystallit stellt ein Bundel von 40-60 Makromolekulen dar. Etwa die 
Halfte der Glucosereste liegt an der Krystallitoberflache. 

HESS, TROGUS, AKIM und SAKURADA fanden spater mit Hilfe derselben 
Methode, daB die Krystallchen in der Ramie eine Lange uber 1000 A 
und eine Breite von 35-70 A aufweisen. Kurzlich gelang es K. H. 
MEYER - offenbar durch Verfeinerung der rontgenographischen MeB
methode - die untere Grenze fur die Krystallitlange in der Ramie zu 
etwa 1500 A (entsprechend 300 Glucoseresten) zu ermitteln. 

An Sulfitzellstoff stellte CARPENTER nach derselben Methode fest, 
daB die Lange der Krystallite in der Richtung der Faserachse uber 600 A 
betragt. Die Breite der Krystallite liegt zwischen 13 und 17 A. Die 
Krystallite des Sulfitzellstoffes sind danach noch viel schmaler als die 
der Viscoseseide, und ihre Oberflache ist viel groBer. 

Es ist sehr zu bedauern, daB analoge Messungen an anderen Faser
stoffen nicht vorliegen. 

Zwischenmicellare und innermicellare Quellung. Bei der Wasser
aufnahme erleiden die Fasern eine VergroBerung ihres V olumens, die 
bei den naturlichen Fasern im Hochstfalle etwa 40% betragt. Die dabei 
erfolgende Verlangerung der Fasern ist in den meisten Fallen weniger 
als 1 %, der iiberwiegende Teil der Quellung wird durch VergroBerung 
des Querschnittes, d. h. durch Verbreiterung der Fasern erreicht. 

Die Beobachtung der Quellungsanisotropie an den "organisierten 
Substanzen" fiihrte v. NAEGELI zu der Annahme, daB in diesen die 
Substanz in Form groBerer Molekulaggregate, die er als Micell bezeichnete, 
vorliegt. Bei der Quellung solI nach ihm das Wasser die Substanzen 
nicht gleichmaBig molekular durchdringen. Es dringt vielmehr nur 
zwischen die einzelnen Micellen, in denen die Molekule unverandert 
aneinander haftenbleiben. Die Micellen sollen langliche Gestalt besitzen 
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md mit ihrer Langsachse in der Faserrichtung orientiert sein. Da die 
~nzahl der zwischenmicellaren Oberflachen nach dieser Vorstellung je 
~angeneinheit senkrecht zur Faserachse bedeutend hoher ist als parallel 
[azu, findet die Quellungsanisotropie eine einfache Erklarung. 

Mit Hilfe der Rontgenmethode konnte die Vorstellung NAEGELIS in 
Tielen Fallen einwandfrei bestatigt werden. KATZ hat zuerst gezeigt, 
laB das Rontgendiagramm der Cellulose bei der Quellung in reinem 
;Vasser vollstandig unverandert bleibt. Dies gilt sowohl fUr die native 
~ls auch fUr die mercerisierte Cellulose und ebenso fUr die Kunstseide. 
\us dieser Tatsache folgt mit GewiBheit, daB das Wasser nicht ins 
:nnere der einzelnen Krystallite dringt. Ware 
lies der Fall, dann muBte ein Verschwinden oder 
line Veranderung der Interferenzen wahrnehmbar 
;ein. Das Quellungswasser kann also lediglich 
~wischen den einzelnen Krystalliten an ihrer 
)berflache angelagert sein. In der Sprache 
~AEGELIS ausgedruckt: Die Quellung in reinem 
Wasser ist ein zwischenmicellarer und kein inner
micellarer Vorgang (Abb.36). 

Beobachtet man hingegen im Rontgendia
gramm eine Veranderung bei der Quellung, so 
hat man es mit einer innermicellaren Quellung 
zu tun. Dies ist z. B. der Fall bei der Quellung 
cler Cellulose in Natronlauge (Mercerisieren), in 
KupferoxydammoniaklOsung oder in gewissen 
konzentrierten SalzlOsungen. Findet man, wie es 

Abb. 36. Erklarungder Quel
lungsanisotropie der Fasern 
durchdieMicellartexturnach 
NAEGELI. Das Quellungswas
ser dringt zwischen die lang-

lichen Krystallite. 
(Zeichnung nach FREY.) 

haufig der Fall ist, daB an Stelle des ursprunglichen Diagramms nicht 
das Bild eines amorphen Stoffes, sondern das einer anderen krystalli
sierten Substanz auf tritt, so spricht man von permutoider Quellung. [Der 
Ausdruck "permutoid" (KAU1'SKY, FREUNDLICH) bezieht sich auf das 
Verhalten der Permutite, die unter Erhaltung ihrer krystallinischen 
Struktur zu Basenaustausch befahigt sind.] Die permutoide Quellung ist 
daher ein Sonderfall der innermicellaren Quellung. Die Beobachtung, 
daB die Quellung auch das Krystallitinnere erfaBt, schlieBt naturlich 
nicht aus, daB der groBte Teil der Quellungsflussigkeit auch in diesem 
Falle zwischen die ursprunglich vorhandenen Krystallite eingelagert ist. 

Die Seide, die einen betrachtlichen amorphen Anteil besitzt, quillt 
in Wasser und in verdunnten wasserigen Sauren und Laugen zwischen
micellar. Dieses Verhalten ist in Dbereinstimmung mit der Annahme, 
daB der krystallisierte Anteil aus Glycyl- und Alanylresten besteht, 
wahrend die ubrigen Aminosauren sich in dem amorphen Anteil befinden. 
Die letzteren enthalten namlich die Extragruppen, auf die die Reaktions
fahigkeit mit Sauren und Basen zuruckgefUhrt wird. Wfude sich die 
Bindung der Sauren und Basen in dem krystallisierten Anteil abspielen, 
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so miiBte sich dieser Vorgang in dem Rontgenbild bemerkbar machen 
(MEYER und MARK, TROGUS und HESS). 

W oile soIl nach ASTBURY bereits in reinem Wasser eine wenn auch 
nur sehr geringfiigige innermicellare Quellung erleiden. Dieser geringe 
Anteil des aufgenommenen Wassers soIl in die Ebenen, in denen sich 
die Seitenketten befinden, eindringen und dadurch als eine Art Schmier
mittel, infolge Absattigung der elektrostatischen Anziehungskrafte der 
entgegengesetzt geladenen freien Carboxyl- und Aminogruppen, die in 
einer innermolekularen Deformation bestehende Dehnung ermoglichen. 

1m Hinblick auf den Zusammenhang zwischen Quellung und Textur 
interessieren noch zwei Fragen: Was liegt zwischen den Krystalliten 
und wodurch wird die Kohasion der gequollenen Fasern bewirkt 1 

Man hat vielfach angenommen, daB zwischen den einzelnen Krystal
liten eine amorphe Kittsubstanz liegt. In den gereinigten Cellulosefasern 
diirfte jedoch die chemische Zusammensetzung und Natur dieser Kitt
substanz von derjenigen der Cellulose sich nicht wesentlich unterscheiden. 
Dies konnte aber bei Seide und Wolle der Fall sein, die einen sehr 
erheblichen Teil ihrer Substanz in amorpher Form haben und deren 
chemische Zusammensetzung nicht einheitlich ist. Bei den Kunstfasern 
kommen infolge der Umfallung der Substanz Verunreinigungen in 
betrachtlicher Menge nicht in Frage. Da das Verhalten der Kunstfasern 
in vieler Hinsicht mit dem der natiirlichen Fasern iibereinstimmt, ist 
die Bedeutung der Spekulationen iiber die Rolle der Kittsubstanz sehr 
eingeschrankt. 

Besser begriindet scheint jene Auffassung zu sein, die den zwischen 
den Krystalliten liegenden Stoff nur durch den Mangel an vollstandiger 
Ordnung von dem KrystaIlitinhalt unterschieden wissen will. Man stelIt 
sich vor, daB der Dbergang zwischen dem krystallinen und amorphen 
Anteil allmahlich ist: man hat es mit raumgittermaBig scharf geordneten 
Krystallitkernen zu tun, urn die mit wachsender Entfernung eine zu
nehmende Unordnung auftritt. Das Quellungsmittel wird zunachst in 
die ungeordneten Bezirke eindringen, da es hier den geringsten Wider
stand vorfindet. 

Urn die oft recht betrachtliche Kohasion der zwischenkrystallin 
gequollenen Fasern (die ZerreiBfestigkeit der Baumwolle ist im Wasser 
sogar bedeutend groBer als in trockenem Zustande) zu erklaren, nimmt 
man an, daB die einzelnen Krystallite entweder durch nichtgequollene 
Bezirke aneinander haftenbleiben, oder durch Hauptvalenzketten, die 
teilweise den geordneten krystallinen. Bereichen angehoren, miteinander 
verbunden sind. (Abb.31.) Die letztere Vorstellung diirfte den Beob
achtungen am besten gerecht werden. ErfahrungsgemaB erfolgt die 
Auflosung einer hochmolekularen Substanz erst nach stattgefundener 
innerkrystalliner Quellung. Aus dieser Tatsache folgt, daB der gelOste 
Stoff nicht in die einzelnen KrystaIlite, sondern in die Bestandteile 
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derselben, d. h. in Hauptvalenzketten aufgeteilt wird. Es ist jedoch 
zu beachten, daB je nach Konzentration, Temperatur und Losungs
mittel die Hauptvalenzketten in Losungen zu groBeren Aggregaten 
zusammentreten konnen. Diese Erscheinung bezeichnet man auch als 
Micellbildung, man spricht vielleicht zweckmiWiger von Schwarmbildung. 
Wahrscheinlich bleibt die GroBe der Schwarme in stabilen Losungen 
weit unterhalb derjenigen Grenze, die fUr die Erzeugung der Krystall
interferenzen erforderlich ist (namlich etwa 10-20 Ketten in voll
standiger Ordnung). 

Eine recht anschauliche V orstellung von der Weise, wie die Haupt
valenzketten der verschiedenen KrystaIlite in den Fasern von Krystallit 
zu KrystaIlit miteinander in Wechselwirkung treten, haben GERNGROSS, 
HERMANN und ABITZ entworfen. Die Hauptvalenzketten, die in dem 
KrystaIlitinneren pal'allel zueinander liegen, sollen mit ihren Enden aus 
den KrystaIliten fransenartig herausragen. Die Fransen sind gewisser
maBen miteinander verfilzt. 

Die Durchgangigkeit des Cellophans. Man hat eine Anzahl von 
Methoden zur Verfugung, um das Hohlraumsystem dunner Blatter zu 
untersuchen. In den Cellulosefolien, die durch Regenerierung aus Viscose
lOsungen gewonnen werden, haben wir es mit einem Korper zu tun, 
dessen Struktur zu derjenigen der Viscosekunstseide, die auf analoge 
Weise gewonnen wird, in naher Beziehung steht. Da z. B. das farberische 
Verhalten der Cellulosefolien naturgemaB fast dasselbe ist wie dasjenige 
der aus Viscose regenerierten Kunstfaden und dieses wieder nahe Be
ziehungen zu dem Verhalten der mercerisierten, jedoch auch der nativen 
Baumwolle aufweist, so konnen die Cellulosefolien fUr Modellversuche 
in der Physik und Chemie der Fasern wertvolle Dienste leisten. 

Um die Dimension der groBten die Membran durchsetzenden Poren 
festzllstellen, kann man die Durchblasmethode (BECHHOLD) verwenden. 
Man bestimmt den kleinsten Druck, der dazu erforderlich ist, Luft durch 
die nasse Membran zu bIasen. Es wird damit die Kraft ermittelt, die 
notig ist, um die Oberflachenspannung der FIussigkeit in den fUr die 
Berechnungszwecke als hohlzylindrisch betrachteten Poren zu uber
winden. Diese Kraft hangt von der Oberflachenspannung und dem 
Porendurchmesser abo McBAIN und KISTLER haben gefunden, daB der 
erforderliche Mindestdruck um durch eine in Wasser gequollene Membran 
aus Cellophan Nr. 600 (DUPONT) Stickstoff durchzublasen, 50-70 Atm. 
betragt. Der Durckmesser der Poren berecknet sick daraus zu 40-60 1. 
Entsprechend diesem Befund muB die Membran fUr molekulare Losungen 
durchlassig sein, wahrend der in kolloider Form gelOste Stoff durch 
sie zuruckgehaIten werden solI. Das tatsachliche VerhaIten bestatigt 
diese Erwartung. So werden aus einer SeifenlOsung, die kolloide und 
moIekulardisperse Bestandteile nebeneinander enthalt, nur die letzteren 
bei der Filtration durch diese Membran durchgelassen. 
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Eine weitere Methode zur Ermittlung der PorengroBe beruht auf 
dem Vergleich der Wasserdurchlassigkeit und des Wassergehaltes der 
Membranen (BECHHOLD, BJERRUM und MANEGOLD). Man muB auch in 
diesem Fall eine bestimmte Struktur fUr die Kanale, die die Membran 
durchsetzen, annehmen. Dann ist das HAGEN·POISEULLEsche Gesetz 
anwendbar, welches den Zusammenhang zwischen dem hydrostatischen 
Druck, der DurchfluBgeschwindigkeit und der Dimension der durch· 
flossenen CapilIare angibt. MANE GOLD und VIETS untersuchten auf diese 
Weise eine Cellophanfolie (KALLE). 

In trockenem Zustande war sie 30 f1 dick. 1m Wasser stieg die Dicke auf den 
doppelten Wert, die Flache wuchs jedoch nur urn 40% (Quellungsanisotropie). 
Der Wassergehalt der gequollenen Folie betrug 0,855 g je cm3• Die Wasserdurch· 
lassigkeit betrug pro qm Flache in der Sekunde bei einem Druck von 1 em Wasser· 
saule 5,5 X 10-9 cm3 • 

Aus diesen Werten berechnet man unter der Voraussetzung einer 
unregelmaBigen Verteilung von Capillaren mit rechteckigem Querschnitt 
(SpaItstruktur) die halbe Spaltbreite zu etwa 6 A. Fur einen kreisformigen 
Querschnitt berechnet sich der Wert des Durchmessers zu etwa 26 A. N ahezu 
diesel ben Werte erhielt MORTON bei der Anwendung dieser Methode auf 
eine 25 f1 dicke Probe aus Viscacelle (COURTAULDS). 

Eine weitere wichtige Kennzeichnung der Membranen besteht darin, 
daB man die Diffusionsgeschwindigkeit von in Wasser gelosten Sub· 
stanzen durch die Membran bestimmt. 

Der Dialysekoeffizient (15) wird definiert als die Stoffmenge in Mol, die in 
24 Stunden durch 1 cm2 der Membran hindurchdialysiert, wenn das Konzentra· 
tionsgefalle an der Membran 1 Mol pro Liter betragt. Dieser Dialysekoeffizient 
steht zu dem Diffusionskoeffizienten, den man in denselben Einheiten ausdriickt, 
in einer einfachen Beziehung. Bezeichnet man den freien Diffusionskoeffizienten 
mit D, die Dicke der Membran mit d und den Wassergehalt der Membran in g/cm3 

mit w, so gilt: 

D=K. d . 15 . 
w 

Kist eine Zahlenkonstante, deren Wert von der Struktur abhangt, die fiir das 
Porensystem angenommen wird. 

MANEGOLD und VIETS bestimmten den Dialysekoeffizienten von Harn· 
stoff durch dieselbe Cellophanfolie, deren Wasserdurchlassigkeit oben 
besprochen wurde. Der Koeffizient der freien Diffusion berechnet sich 
daraus auf Grund der eben mitgeteilten Beziehung fUr den Fall einer 
SpaItstruktur (rechteckiger Porenquerschnitt) zu 0,0998, ffu den Fall 
einer Kanalstruktur (kreisformiger Querschnitt) zu 0,199 cm2jTag. Der 
richtige Wert des Diffusionskoeffizienten betragt jedoch 1,02 cm2jTag, 
d. h. 5· bzw. lOmal soviel. Die Hemmung der Diffusion des Harnstoffs 
durch die Membran ist also bedeutend groBer als man sie auf Grund 
des groBen Wassergehaltes derselben erwarten wfude. Es gibt zwei 
Moglichkeiten, diese Befunde zu erklaren. Entweder kann man annehmen, 
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daB die Diffusionsgeschwindigkeit des Harnstoffs in den Poren geringer 
ist als in Wasser, oder, daB ein Teil des Wassers sich nicht in den offenen 
Kanalen befindet und infolgedessen der wirksame Wassergehalt gegen
uber dem Gesamtgehalt an aufgenommenem Wasser vermindert wird. 
Die erste Moglichkeit kann man auf Grund der folgenden Tatsachen 
ausschlieBen. Einmal haben MANEGOLD und VIETS nachgewiesen, daB 
die elektrischen Potentiale, die bei der Diffusion von Elektrolyten durch 
die Membran auftreten, sehr gering sind. 1m FaIle einer Behinderung 
der freien Diffusion wurde man infolge der zu erwartenden verschieden
artigen Beeinflussung der Geschwindigkeit der Kationen und Anionen 
erhebliche Diffusionspotentiale beobachten. Dann wurde bereits frUber 
von W. BlUNTZINGER und H. BRINTZINGER festgestellt, daB die Dialyse
koeffizienten der verschiedenen Substanzen durch Cellophan zueinander 
im selben Verhaltnis stehen wie ihre Diffusionskoeffizienten. Sie unter
suchten die Dialyse von etwa 20 wasserloslichen organischen Substanzen, 
darunter der Alkohole, von Athylalkohol (Molekulargewicht 46) bis 
Benzylalkohol (MG = 118) und der Zucker von Glucose (MG = 180) 
bis Raffinose (MG = 504). Es wurde kein Anzeichen dafiir gefunden, 
daB die groBen Molekiile bei der Diffusion starker behindert werden 
als die kleinen. Durch diese Beobachtungen ruckt die zweite Erklarungs
moglichkeit in den Vordergrund, daB namlich nur etwa 1/5 des Quellungs
wassers in Form vOIi offenen Kanalen fur die Diffusion zur Verfugung 
steht. (Ahnlich wie die Cellophanfolien verhalten sich hinsichtlich der 
Durchlassigkeit die Cuprophanfolien, die aus Kupferamminlosungen der 
Cellulose gewonnen werden. Vgl. BRINTZINGER und OSSWALD.) 

Berucksichtigt man bei der Berechnung der PorengroBe aus der 
Wasserdurchlassigkeit die Verschiedenheit zwischen dem Gesamt
wassergehalt und dessen verfugbaren Anteil, so erhalt man fur den 
Porendurchmesser an Stelle von 26 A den Wert von etwa 60 A. Dieser 
Wert steht in ausgezeichneter "Obereinstimmung zu demjenigen, der auf 
Grund der Blasdruckmethode erhalten wurde, obwohl der erste einen 
Mittelwert des Durchmessers der verschiedenen Poren (allerdings unter 
anteilmaBig starkerer Berucksichtigung der groBeren Poren, durch die 
die DurchfluBgeschwindigkeit bedeutend groBer ist), letzterer den maxi
malen Porendurchmesser darstellt. Man kann daher aus der "Ober
einstimmung die Folgerung ziehen, daB die PorengroBe in Cellophan 
ziemlich gleichmaBig ist. 

Der Befund, daB der fiir die Durchgangigkeit wirksame Wassergehalt des 
Cellophans kleiner ist als der Gesamtgehalt an Quellungswasser, laBt sioh am 
besten auf Grund der Krystallitanordnung erklaren. Da die Follen Fasertextur 
zeigen und die Krystallite mit ihrer Langsachse parallel zur Folienebene liegen, 
trifft die Voraussetzung einer gleiohmaBigen Verteilung der Kanale nioht zu. Fiir 
die Fortbewegung der Fliissigkeit bzw. der gelosten Teilohen quer zur Folienebene, 
also in der Riohtung, die fiir die DurohfluB· bzw. Dialysegesohwindigkeit aus
sohlaggebend ist, steht nur der kleinere Teil der Kanale zur Verfiigung. 
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McBAIN und STUEWER teilen mit, daB die Cellophane heutiger (ameri
kaniseher 1) Herstellung bedeutend kleinere Poren besitzen als die 
friiheren. Sie halten zum Teil sogar Rohrzueker zuriiek (Privatmitteilung 
an FERRY). 

Es ist sehr wiehtig zu bemerken, daB die Durehlassigkeit der Cellophan
membranen zu ihrer Quellung in naher Beziehung steht. Von nieht
wasserigen Losungsmitteln, z. B. von Athyl- oder Amylalkohol, Xylol, 
Anilin geht unter demselben Druek nur ein kleiner Bruehteil der Menge 
dureh die Cellophanfolie dureh, die sie von Wasser durehlaBt. Jene 
Losungsmittel bedingen nur eine geringe Quellung. LaBt man dagegen 
die Membran zuerst in Wasser aufquellen und filtriert nun Athylalkohol 
durch die nasseFolie, so ist die DurchfluBgeschwindigkeit entsprechend 
der geringeren Viscositat des Alkohols groBer als die von Wasser. 
Versucht man nun Anilin oder Amylalkohol durch die wassergequollene 
Folie zu pressen, so findet man sie praktisch undurchlassig. Ersetzt 
man aber das Quellungswasser zuerst durch Athylalkohol und verdrangt 
man den Athylalkohol durch Amylalkohol oder Anilin, dann werden 
auch diese Fliissigkeiten durchgelassen. SolI die Permeabilitat erhalten 
bleiben, so darf die Quellungsfliissigkeit nur durch ein solches Losungs
mittel ersetzt werden, das mit der ersteren vollstandig mischbar ist. 
LaBt man die Membran in Wasser nicht maximal, sondern weniger 
quellen, so bleibt ihre Durchlassigkeit bei darauffolgenden Filtrier
versuchen mit organischen Losungsmitteln geringer. Man hat es auf 
diese Weise in der Hand, aus Cellophanfolien Membranen abgestufter 
Porositat herzustellen. Die Poren, die die Durchgiingigkeit der M embran 
bewirken, sind also in der trockenen Membran nicht fertig ausgebildet, 
sie werden erst durch die Quellung erzeugt, bzw. genugend weit geoftnet. 
Trockenes Cellophan ist sogar fiir gasfOrmigen Stickstoff praktisch 
undurchlassig. Wenn man jedoch den Gasdruck iiber der gequollenen 
Membran auf 50 Atm. steigert, so erscheinen, wie bereits berichtet, die 
ersten Gasblasen. Wenn der Gasdruck auf 78 Atm. gesteigert wird, 
zeigt die DurchfluBgeschwindigkeit des Stickstoffs im Verhaltnis zu der
jenigen des Wassers, daB tiber die HaUte der Poren geoffnet ist (McBAIN 
und KISTLER). Nach der Theorie des Blasdruckes entspricht dem Druck 
von 50 Atm. ein Porendurchmesser von etwa 40 A, dem von 78 Atm. 
ein Porendurchmesser von etwa 7oA. Die Beobachtungen sprechen 
somit gieichfalls fUr eine GleichmiifJigkeit der PorengroBe in dem ge
quollenen Cellophan. 

Das analoge Verhalten der Viscosefaden wurde von MORTON dureh 
die folgenden Versuche gezeigt. 1m Wasser quillt die Faser auf 
einen Wassergehalt von 0,85 g je g Trockensubstanz. In Athylalkohol 
nimmt die Faser nur 0,11 g Fliissigkeit auf. Legt man jedoeh 
den im Wasser gequollenen Faden in Athylalkohol, so nimmt er 
davon 0,44 g auf; 
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PRESTON 1 gibt fur die GroBe der Querschnittsflache von Viscoseseide bei 
nachfolgender Behandlung mit verschiedenen Quellungsbadern die folgenden 
relativen Werte an: 

absoluter Alkohol: 94 
t 

lufttrocken: 100 
t 

Wasser: 195 
t 

,- absol~ter Alkohol: 171 

I Benzol: 119 
->- lufttrocken: 114 

TRILLAT und MATRWON haben nachgewiesen, daB trockenes Cellophan 
vollig luftdicht ist. Mit steigendem Feuchtigkeitsgehalt nimmt die 
Luftdurchlassigkeit des Films zu. 

Wie eingangs erwahnt, besteht die groBe Bedeutung der Durch
gangigkeitsuntersuchungen an Viscosefolien in dem Umstand, daB diese 
Korper als Modelle der Fasern dienen konnen. Es ware daher von diesem 
Standpunkt aus dringend erwiinscht, daB derartige Untersuchungen in 
groBerem Umfange durchgefiihrt werden. Fiir die nativen Cellulosefasern 
kann man auf Grund ihres Verhaltens bei der Quellung annehmen, daB 
sie ein ahnliches potentielles Hohlraumsystem besitzen wie Cellophan, 
jedoch mit einer groBeren Anzahl von Poren je Volumeinheit. Moglicher
weise bleiben die Poren in den nativen Fasern etwas enger als im Cello
phan. Man kann daher etwa 60 1 allgemein als die obere Grenze des 
mittleren Durchmessers derjenigen Poren annehmen, die die gequollenen 
Gellulosetasern quer zur Faserachse durchsetzen. Fiir die V organge, die 
sich beim Durchdringen der Fasern abspielen, reicht jedoch die Annahme 
einer rein mechanischen Siebwirkung genau so wenig aus, wie dies fiir 
die anderen zahlreichen Permeabilitatsvorgange der Organismen der 
Fall ist. Festhaftende Fliissigkeitsschichten in der Nahe der Porenwand, 
elektrostatische AbstoBungs- und Anziehungskrafte, Reaktion mit der 
Oberflache der Porenwande (Adsorption) sind die wichtigsten von den 
Erscheinungen, die bald mehr, bald minder stark die Bedeutung einer 
nur geometrischen Betrachtungsweise einschranken. Der Umstand, daB 
die Berechnungen der PorengroBe aIle auf der Annahme beruhen, der 
Inhalt der Poren sei reines Wasser, ist gleichfalls wohl zu beachten. In 
der Wirklichkeit diirfte der Inhalt der Poren in vielen Fallen mit einem 
stark verdiinnten Gel oder einer kolloiden Losung zu vergleichen sein. 

Indirekte Schiitznng der Krystallit- nnd PorengrOBe der Wolle. 1m 
Gegensatz zu Cellulose laBt das Rontgendiagramm der Wolle infolge des 
vergleichsweise groBen amorphen AnteiIs eine Berechnung der Krystallit
groBe nicht zu. SPEAKMAN hat versucht, aus dem Verhalten der Wolle 
bei der Quellung nahere Angaben iiber die Dimensionen ihrer nicht 
quellbaren Teilchen (Krystallite, Micelle) bzw. der Hohlraume (Kanale 

ValkO, Grundlagen. 5 
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in den gequoIlenen Fasern) abzuleiten. Ais MaB fur die Quellung dient 
ihm die Verminderung der mechanischen Arbeit, die erforderlich ist, 
urn die Fasern urn einen bestimmten Betrag (z. B. urn 30%) zu dehnen. 

Tabelle 11. Beeinflussung der Dehnungsarbeit 
der Wolle durch Quellung. Nach SPEAKMAN. 

Durch QueIlung in rei
nem Wasser sinkt diese 
Dehnungsarbeit (Inte
gral des Produktes: Qucllungsmittel I Delmungsarbeit bci Streekung 

au! 30% (22,2°) in gem je cm3 

Wasser . 
:Methanol 
Athanol . 
n-Propanol. 
n-Butanol . 
n-Amylalkohol 
n-Oktylalkohol 
Trockene Luft 

1,43 ;< 105 

1,72 ;', 105 

2,44 >~ 105 

4,43 ;~ 105 

5,01 ;; 105 

;'},02 X 105 

5,17 >< 105 

5,37 ;< 105 

Dehnung X Kraft) auf 
etwa 1/ 4 des Wertes, den 
sie in trockenem Zu
stande besitzt. Die Er
gebnisse mit den ver
schiedenen Alkoholen 
zeigt die nebenstehende 
Tabelle und Abb. 37. 

Von Butanol an wird die Beeinflu88ung der Dehnungsarbeit so gering
fiigig, daB man annehmen kann, der Durchmesser der Poren in der 
trockenen W oIle entspricht der Lange des Propanols. Dabei geht man 

;cm/cm.1 
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Abb.37. Delmungsarbcit der Wolle in Abhiingigkeit 
Yom Molekulargewicht des Quellungsmittcls. 
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Abb. 38. Dchnungsarbeit der in Oetylalkohol
)Icthylalkoholmischung gequollenen Wolle. 

Nach SPEAKMAN. 

von der Vorstellung aus, daB die Alkoholmolekule senkrecht zu den 
Porenwanden orientiert sind. 

In Octylalkohol quillt die Wolle nicht. Setzt man steigende Mengen 
von Methanol zu Octylalkohol, so bemerkt man, daB die Dehnungs
arbeit der Wolle, die mit der Losung getrankt wird, abnimmt, da das 
Methanol in die Poren dringt. Abb. 38 zeigt die Ergebnisse der Messungs
reihe mit Methanol-Octylalkoholmischungen als Quellungsmittel. 
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Bei einer gewissen Konzentration zeigt sich eine Unstetigkeit in der 
Kurve im Sinne einer plotzlichen Abnahme der Dehnungsarbeit. SPEAK
MAN nimmt an, daB in dieser kritischen Mischung die Poren durch das 
Methanol soweit geoffnet wurden, daB auch der Octylalkohol eindringen 
kann. Die Zunahme des Querschnittdurchmessers der Wolle in der 
kritischen Mischung gegeniiber dem Querschnitt in trockenem Zustande 
im \Verte von 2,31 % entspricht nach dieser Auffassung der Erweiterung 
des Durchmessers der einzelnen Poren urn den Langenunterschied 
zwischen Propyl- und Octylalkohol (6,30 A). Aus diesen Angaben be
rechnet sich der mittlere Abstand der einzelnen Poren in dem Quer
schnitt, d. h. die Dicke der nicht gequollenen Teilchen: 

Micelldicke = 6,30/0,023 A = 274 A. 
~immt man an, daB die Alkoholmolekiile nicht senkrecht zur Poren
wand stehen, sondern in einem Winkel von 56°43' zu ihr geneigt sind 
(eine Lage, die der experimentell gefundenen Orientierung der Alkohol
molekiile in monomolekularen Oberflachenschichten entspricht), so er
halt man die Micelldicke zu 230 A. Die sog. innere Oberflache, d. h. 
die Wandflache der Poren, wiirde danach rund 1,6 X 106 cm2 je g Wolle 
betragen. Die Porenweite in den trockenen Fasern ist nach SPEAKMAN 
gleich der Lange des Propanols, d. h. etwa 6.A. Da die Fasern ihren 
Durchmesser bei der Quellung in Wasser urn etwa 17,5 % vergroBern 
und die nicht quellbaren Teilchen einen Durchmesser von etwa 200 A 
haben, ergibt sich die VergroBerung des Porendurchmessers zu 35 A. 
Auf diese Weise erhalt SPEAKMAN fiir die Weite der Poren in wasser
gequollenem Zustand den Wert von 41 A. Es ist bemerkenswert, daB 
dieser Wert mit den auf eine ganz andere Weise an Cellophan gewon
nenen iibereinstimmt. Die in der obigen Abbildung dargestellten Beob
achtungen von SPEAK
MAN iiber die Beein
flussung der Dehnungs
arbeit der Wolle durch 
Methanol - Octylalko
holmischungen spre
chen im Sinne einer 
Abhangigkeit der Fa
serdurchgangigkeit von 
ihrem Quellungsgrad, 
wie sie an Cellophan
folie direkt beobachtet 
wurde. 

Tabelle 12. Beeinflussung der Dehnungsarbeit 
der Wolle durch Glycerin. Nach SPEAKMAN. 

Streckung in 

Glycerin .......... 1 

Glycerin 52,5% + Wasser47,5% 
Dampfatmosphare der obigen II 

Losung ......... . 
Luft, nach Trankung mit der 

Losung und Trocknung an der 
Luft ........... I 

Wasser .......... . 

Dehnungsarbeit bei 
Streckung auf 30 % 

in genl je em3 

5,35 X 105 

1,77 >; 105 

2,65 X 105 

4,33>, 105 

1,43 >, 105 

Von den weiteren Versuchen von SPEAKMAN, die hierher gehoren, seien in der 
obenstehenden Tabelle die mit Glycerin ausgefUhrten mitgeteilt. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB fUr Glycerin die trockene Faser vollstandig 
undurchgangig ist. Andererseits macht die Tatsache, daB die Glycerin-Wasser-

5* 
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mischung eine starkere Beeinflussung der Dehnungsarbeit bewirkt, als die Dampf
atmosphare iiber derselben Losung, wahrscheinlich, daB das Glycerin in die feuchte 
Faser eingedrungen ist. Noch deutlicher wird dies erwiesen durch die Verminde
rung der Dehnungsarbeit nach Trankung mit der Mischung und nachheriger Trock
nung an der Luft. Da das Glycerin nicht fliichtig ist, bleibt es in der Faser und 
bewirkt die beobachtete Herabsetzung der Dehnungsarbeit. 

ASTBURY hat versucht, die Schatzung der Dimension der nicht quellbaren 
Teilchen der Wolle auf einer ganzlich anderen Grundlage durchzufiihren. Er geht 
von der Beobachtung aus, daB die Rontgenstrahlinterferenzen der Wolle bei der 
Quellung mit reinem Wasser sich nur wenig andern, bei starkerer Quellung, etwa 
mit Alkali, jedoch verschwinden. Nimmt man nun an, daB bei der in letzterem 
eintretenden innerkrystallinen Quellung die einzelnen parallel liegenden Molekiile 
soweit voneinander entfernt werden wie die Krystallite bei der groBtmoglichen 
zwischenkrystallinen Quellung, dann ist die Anzahl der Makromolekiile je Krystallit 
gleich dem Verhaltnis der Querschnittverbreiterung in Alkalilosung zu derjenigen 
in reinem Wasser. Da im Wasser der Querschnitt des Wollhaares urn etwa 18% 
breiter wird, in 3%iger Natronlauge urn etwa 170%, so folgt daraus, daB im Kry
stallitquerschnitt rund 10 Molekiile liegen. Die durchschnittliche Micelldicke wiirde 
nach dieser Berechnung lOrna I soviel als die Entfernung der Hauptvalenzketten, 
d. h. etwa 100 A betragen. 

Es braucht nicht besonders betont zu werden, daB sowohl die Voraus
setzungen, die den Berechnungen von SPEAKMAN zugrunde liegen, als 
auch diejenigen von ASTBURY keinesfalls als vollig gesichert zu betrachten 
sind. Es ist urn so bemerkenswerter, daB sie zu recht brauchbaren Werten 
der Krystallitdimension und der PorengroBe fiihren. 

FREy-WYSSLING 2 hat kiirzlich rontgenographisch die Teilchen
groBe von den kolloiden Metallniederschlagen ermittelt, die in den 
tierischen, pflanzlichen und kiinstlichen Fasern durch Trankung mit 
den MetallsalzlOsungen und nachfolgende Reduktion erzeugt wurden. 
Die Durchmesser ergaben sich zu 50 bis iiber 100 A. Dieser GroBe der 
"submikroskopischen Capillarsysteme" stellt er diejenige der "inter
micellaren Raume" gegeniiber, die aus dem AusmaB der Quellung 
geschatzt werden kann. Wenn man annimmt, daB die Krystallite der 
Pflanzenfasern etwa 60 A breit sind und daB die lineare Quellung quer 
zur Faserachse 10% betragt, dann wiirde sich daraus als Durchmesser 
der zwischenkrystallinen Kanale ;::s 10 A berechnen. FREy-WYSSLING 
laBt die Frage offen, ob das submikroskopische Capillarsystem von 50 
bis 100 A Durchmesser und das System der intermicellaren Raume von 
;::s 10 A als grundsatzlich verschiedene Systeme nebeneinander bestehen 
oder sich nur groBenordnungsmaBig unterscheiden. Es ist zu beachten, 
daB die Metallniederschlage nur etwa 0,1 % des Faservolumens bean
spruchen, wahrend bei der Quellung mindestens 30 Vol.- %, also dem 
Volumen nach mindestens 300mal soviel Wasser aufgenommen wird. 
Die Moglichkeit einer stellenweisen Aufweitung der zwischenkrystallinen 
Raume durch das Wachstum der Metallniederschlage erscheint uns trotz 
der erwiesenen RegelmaBigkeit der Ablagerung (Stabchendichroismus, 
vgl. weiter unten) nicht ausgeschlossen. Andererseits ist es nicht unwahr-
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scheinlich, daB von den rontgenographisch wahrnehmbaren Gitter· 
stOrungsstellen der Fasern nur ein Teil fUr das Eindringen des Wassers 
zur Verfiigung steht. U nter Beriicksichtigung dieser U mstande diirfte 
sich eine grundsatzliche Unterscheidung zwischen den beiden Poren· 
systemen eriibrigen. 

Stiibchendoppelbrechung der Faserstoffe. WIENER hat theoretisch abo 
geleitet, daB ein Mischkorper, der zwei Bestandteile in Form kleiner 
anisodiametrischer und auf bestimmte 
Weise geordneter Teilchen enthalt, DB 
zeigen mull, auch in dem Fall, wenn 
die Teilchen an sich optisch isotrop sind. 
Die Teilchen miissen kleiner sein als die 
Wellenlange des Lichtes. Die schema· 
tische Zeichnung eines Mischkorpers von 
einer besonderen Art enthalt die nachste 
Abbildung. 

Es handelt sich hier um Stabchen, 
die, parallel geordnet, in eine Fliissigkeit 
eingebettet sind. Die Fliissigkeit solI 
den Brechungsindex n 2, die Stab chen 
den Brechungsindex n1 haben. Ein der· 
artiger Mischkorper zeigt die optische 
Anisotropie einachsiger Krystalle. Den 
Hauptbrechungsindex des Mischkor· 
pers in der Richtung der Langsachse 
der Stabchen bezeichnet man mit na , 

den quer dazu mit no. Die Stab chen· 
doppelbrechung na-nO hangt auf be· 
stimmte Weise von dem Unterschied der 
Brechungsindices der beiden Bestand· 
teile abo Wenn der Brechungsindex der 
Stabchen mit dem der Einbettungs. 

Abb.39. stabchendoppclbrechung (nach 
AMBRONN und FREY). n a, no: Haupt· 
brechungsindices des Mischkorpers; n, 
Brechungsindex der (isotropen) Stab· 

chen; n,: Brechnngsindex der 
Trankungsfiiissigkeit. 

fliissigkeit gleich wird, verschwindet die Stabchendoppelbrechung. 
Wenn man die Faserstoffe als Hohlraumsysteme mit einer auf be· 

stimmte Weise geregelten Porenstruktur auffaBt, so ware bei ihnen das 
Auftreten einer Stabchendoppelbrechung zu erwarten. Da die Krystallite 
der Fasern optisch anisotrop sind, wiirde man bei der Messung der DB 
die Summe der Stabchen. und Eigendoppelbrechung ermitteln. Die 
Stabchendoppelbrechung kann nicht nach derselben Methode ermittelt 
werden wie die Eigendoppelbrechung, da sie im Gegensatz zur letzteren 
keine Konstante der Fasersubstanz darstellt, sondern von der Ein· 
bettungsfliissigkeit abhiingt. 

Die Messung der Formdoppelbrechung erfolgt durch Messung des Gangunter. 
schiedes (,1) der beiden nach na und no schwingenden Lichtstrahlen, die das Objekt 
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durchquert hatten. Diese Messung erfolgt mit Hilfe eines Kompensators. Der 
Gangunterschied ist der Dicke des Objektes und der DB direkt proportional: 

(na - no) d = .J . 
Nach dieser Methode bekommt man bei den K6rpern mit Formdoppelbrechung 
beim Fiillen der submikroskopischen Hohlraume mit verschiedenen Durchtran
kungsfliissigkeiten verschiedene Werte der DB. Wenn man diese Werte als 
Funktion des Brechungsindexes der Durchtrankungsfliissigkeit auftragt, erhalt 
man eine Kurve mit Minimumbildung. Dieses Minimum liegt bei derjenigen 
Durchtrankungsfliissigkeit, deren Brechungsindex mit denjenigen der stabchen
formigen Substanz iibereinstimmt. Wenn die Stabchen optisch isotrop sind, ist 
der Minimumwert der DB Null. Wenn jedoch die Stabchen anisotrop sind, zeigen 
sie auch im Minimum eine DB, die man als Restdoppelbrechung bezeichnet und 
die die Eigendoppelbrechung der Stabchen darstellt. 
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Abb.40. Stiibchendoppelbrechung eines Cellu· 
losefilms nach HERMANN A~IBRONN. Abszisse : 
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keit. Ordinate: Doppelhrechung no - na boi 
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Abb.41. Stiibehendoppelbreehung von Ramie· 
fasern nach MOHRING. Abszisse : Breehungs· 
index n 2 der Durehtrankungsfiiissigkeit. Ordi
nate: Doppelbreehung in relativen Einheiten 

bei verschiedenen Weli enliingen. 

Bei der Anwendung der eben geschilderten Durchtrankungsmethode 
auf die Faserstoffe ist der Umstand von groBer Bedeutung, daB das 
Hohlraumsystem bei diesen kein starres ist, sondern durch die Quellung 
erst erzeugt wird. AMBRONN, der die Formdoppelbrechung eines Cellu
losematerials erstmals nachgewiesen hat, arbeitet so, daB er als Durch
trankungsflussigkeit zuerst Wasser nimmt, das Wasser dann durch 
Athylalkohol ersetzt, und diesen durch eine andere, mit diesem mischbare 
organische Flussigkeit verdrangt usw. Auf diese Weise konnte das durch 
die Wasserquellung geschaffene Porensystem bei der Aufnahme der 
Doppelbrechungskurve erhalten bleiben. Als Objekt diente ihm eine 
Cellulosefolie, die durch Denitrieren eines gedehnten Nitrocellulosefilms 
gewonnen wurde. Die plastische Dehnung des Celluloseesters bewirkte 
die Orientierung der Teilchen. Die obige Abb.40 zeigt die Ergebnisse. 
Die Hyperbelformel der Kurve ist kennzeichnend fur die Formdoppel
brechung und aus den theoretischen Voraussetzungen eines Mischkorpers 
ableitbar. Das Minimum liegt bei dem Mittelwert der beiden Brechungs
indices der Cellulose, die nach der Methode der BEcKEschen Linie be
stimmt wurde. Die im Minimum verbleibende DB betragt rund 2/3 des 
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Hochstwertes der Gesamtdoppelbrechung. MOHRING konnte (Abb.41) 
den absteigenden Ast der Gesamtdoppelbrechungskurve an Ramie auf
finden. An der gleichen Faser gelang es in der neuesten Zeit VAN ITER-
SON jun. und CORBEAU die gesamte Kurve aufzunehmen (Abb.42). 

Das Minimum der DB wird bei n2 = 1,55 4~ 
erreicht, ein Wert, der annahernd dem mittleren 

"Ii 

Brechungsindex der Fasern entspricht. 
Es fragt sich nun, ob die DB der trockenen 

Fasern nicht auch zum Teil von einer Formdoppel
brechung herriihrt. FREY bestimmte die DB von 
Ramie ohne Einbettungsfliissigkeit durch die Er
mittlung des Gangunterschiedes und Messung der 
Faserwanddicke entsprechend der obigen Grund
gleichung der DB. Er erhielt dafiir den Wert 
0,061. In Athylalkohol wurde nach derselben 
Methode der Wert 0,0609 erhalten. (Diese Werte 
stimmen mit dem nach der Methode der BEcKE
schenLinie bestimmten Wert gut iiberein.) Beim 
Durchtranken mit Wasser sank der Wert auf 
0,0544. Dieses Absinken kann zunachst darauf 
zuriickgefiihrt werden, daB der Querschnitt infolge 
der Quellung nur zum Teil aus dem Fasermaterial, 
zum anderen aus dem isotropen Wasser besteht. 
Die Werte in Athylalkohol und Luft gestatten 
jedoch die Folgerung, daB in der trockenen 
Faser keine solchen Hohlraume in merklicher 
Menge vorhanden sind, die mit Alkohol oder 
mit den bei der Methode der BEcKEschen Linien 
verwendeten Einbettungsfliissigkeiten getrankt 
werden konnen. 

Die bei der Quellung in Wasser sich abspie
lenden Anderungen der DB der Faserstoffe, die 
von FREY, KANAMARU sowie M.MEYER und FREY 
untersucht wurden, sind noch nicht vollstandig 
aufgeklart. Da durch die Einbettungsfliissigkeit 
das Quellungswasser zu einem zunachst un
bekannten Anteil verdrangt wird, hangt das 
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Abb. 42. StabchendoppeJ
brechung von Faserstoffen 
nach VAN ITERSON jun. und 
CORBEAU. a: Ramiefaser, 
b: Acetatseide trocken ge
sponnen, c: Acetatseide na/.l 
gesponnen. Ordinate: Dop
peJbrechung na-no. Ab
szisse: Brechungsindex der 
DurchtrankuugsfIiissigkeit. 

Messungsergebnis stark von der Einbettungsdauer abo Wieweit eine 
Desorientierung der Cellulose auf der einen, die gerichtete Adsorption 
der Wassermolekiile auf der anderen Seite die DB des Systems 
beeinfluBt, konnte noch nicht entschieden werden. 

Dichroismus der Faserstoffe. Zum Gebiet der optischen Anisotropie 
gehort auch die Erscheinung des Dichroismus. Die beiden Strahlungen, 
die sich innerhalb der doppelbrechenden Korper fortpflanzen, konnen 
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eine verschiedene Absorption erfahren. Dieses Verhalten auBert sich 
darin, daB in geradlinig polarisiertem Licht die Farbe des doppelbrechen
den Korpers je nach der Lage seiner optischen Achsen in bezug auf die 
Polarisationsebene eine andere ist. Man bezeichnet die Erscheinung als 
Dichroismus. 

Die Faserstoffe konnen, auf bestimmte Weise gefarbt, einen sehr 
starken Dichroismus zeigen. Sehr ausgepragt ist die Erscheinung, wenn 
man Cellulosefasern mit Jod (z. B. mit einer ChlorzinkjodlOsung) farbt. 

Abb.43. DichroislllUS dcr Chlorzinkjod· 
fiirhung von Ramicfasern na ch FREY
WYSSI,ING. P +--+ P Schwingungsricb-

tung des polarisicrten Lichtes. 

Wie die Abbildung zeigt, verschwindet 
die Farbung in der Parallellage der 
Fasern zur Polarisationsebene vollstan
dig. In der Stellung senkrecht erscheint 

P die Faser tiefschwarz. DichroitischeFar
t bungen der Cellulosefasern kann man 
I ferner erzielen, wenn man sie mit Me
;, tallosungen trankt und dann mit redu-

zierenden Mitteln behandelt. Auf diese 
Weise wurde der Dichroismus mit 
Kupfer- , Gold-, Silber-, Quecksilber-, 
Arsen-, Antimon- , Wismut-, Selen-, 
Tellur- usw. -Farbungen nachgewiesen. 
Die Entdeckung des Faserdichroismus 
verdankt man AMBRONN. Von ihm 
wurde auch bereits festgestellt, daB 

die Farbungen der Fasern mit substantiven Farbstoffen gleichfalls di
chroitisch sind (HERMANN AMBRONN und FREY). 

Die rontgenographische Untersuchung der Silberfarbung von Ramie 
(BERKMANN, BOHM und ZOCHER) hat gezeigt, daB das Ag, wenigstens 
teilweise, in mikrokrystalliner Form in der Faser vorliegt, und zwar in 
bezug auf die Krystallachse ungeordnet (vgl. die eben besprochene Unter
suchung FREy-WYSSLINGS S. 68). 

Genau so wie bei der DB, muB man auch bei dem Dichroismus 
zwischen Eigen- und Stabchendichroismus unterscheiden. 1m ersten 
FaIle liegt eine gerichtete Einlagerung an sich dichroitischer Krystallite, 
im zweiten FaIle eine gerichtete Einlagerung anisodiametrischer, jedoch 
optisch isotroper Teilchen vor. 1m FaIle der Ag-Farbung sprechen die 
Befunde fur einen Stabchendichroismus, da die Silberkrystallite optisch 
isotrop sind. Die Tatsache, daB das flussige Quecksilber gleichfalls 
Dichroismus gibt, ware im Sinne eines Stabchendichroismus auf die 
besondere Anordnung der eingelagerten Quecksilbertropfchen zuruck
zuftihren. 

Bei der Jodfiirbung konnte sowohl Stab chen- als auch Eigen
dichroismus auftreten, da die Jodkrystalle stark dichroitisch sind. Die 
Rontgenuntersuchung hat jedoch gezeigt, daB in den jodgefarbten Fasern 
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kein krystallisiertes Jod enthalten ist (BION). Dadurch riickt die An
nahme in den Vordergrund, daB eine orientierte Anlagerung der Jod
molekiile, etwa in Form einer monomolekularen Schicht an der Ober
flache der Cellulosekrystallite oder allgemein an den gerichteten Cellulose
molekiilen zu einer besonderen Art von Eigendichroismus fUhrt. Man 
kann freilich die Moglichkeit nicht ausschlieBen, daB diese Art von 
Dichroismus auch in den Fallen eine Rolle spielt, in denen im Rontgen
licht Krystallite beobachtet werden, z. B. bei der Silberfarbung. Ebenso 
konnte die Quecksilberfarbung trotz 
des rontgenographischen Nachweises 
des fliissigen Metalls in den Fasern 
von der gerichtet angelagerten Ober
flachenschicht herriihren (Abb. 44). 

Obwohl die festen Farbstoffe, 
z. B. Kongorot (beim Aufstrich auf 
eine Platte), selbst dichroitisch sein 
konnen und dann denselben Dichrois
mus zeigen wie die mit ihnen ge
farbten Cellulosefasern, erscheint die 
Annahme der orientierten Adsorp
tion als Ursache des Dichroismus 
bei den Farbungen mit substantiven 
Farbstoffen gut gestiitzt. Die Ront
genogramme der gefarbten Fasern 
zeigen die Abwesenheit der Kongorot
krystallite auch in dem FaIle, daB 

b 

Abb. 44. Fascrdichroismus. a: Schematische 
Darstellllng der Ag-Einlagerung; b : Sche
matische Darstellung der J-Einlagerung 
(die auigcnommenen Farbstoffmengen sind 
sehr vi el kleiner als in diesem Schema 

angegebcn ist). Kach FREY-WYSSLING. 

dieser Farbstoff als Bleisalz angewendet wurde (BION). (Bleiatome geben 
infolge ihres hohen Atomgewichtes, wenn sie gittermaBig angeordnet 
sind, besonders starke Rontgenstrahlinterferenzen.) 

Farbungen auf Seide und Wolle mit organischen Farbstoffen zeigen 
im allgemeinen keinen oder nur einen geringen Dichroismus. Bei Far
bungen mit Metallen wurde auch an den tierischen Fasern gelegentlich 
starkerer Dichroismus erzielt (Fox, MOREY). 

PRESTON 3 hat durch Vergleich des Dichroismus der Cellulosefasern 
und der Rontgenogramme gezeigt, daB der Dichroismus mit zunehmender 
Orientierung starker wird. Als MaB des Dichroismus beniitzt er das 
Verhaltnis der Absorptionskoeffizienten der Faser parallel und senkrecht 
zur Polarisationsebene: ka. : kyo Messungen an Cellophanfolien, die mit 
verschiedenen substantiven Farbstoffen gefarbt waren, haben gezeigt, 
daB dieser Wert in dem ganzen Wellenbereich der Absorption konstant 
bleibt und fUr jeden der untersuchten 10 substantiven Farbstoffe inner
halb ± 5% denselben Wert besitzt. Mit Recht kann daher das Ver
haltnis ky/ka. als dichroitische Konstante bezeichnet werden. Diese 
Konstante miiBte bei vollstandiger Orientierung des Farbstoffes einen 
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unendlich hohen Wert haben: die Faser miiBte dann in der einen Richtung 
vollig far bios erscheinen. 1m FaIle vollstandiger Unordnung hat die 
dichroitische Konstante den Wert 1, die Farbung erscheint in diesem 
FaIle in polarisiertem Licht in allen Richtungen gleich stark. In Wirk
lichkeit erhalt man bei der Farbung der Cellulosefasern mit substantiven 

Tabelle 13. Dichroitische Konstante der Far
bung en von Cellulose mit substantiven Farb

stoffen. Nach PRESTON. 

Faser 

Vollstandige Orientierung, 
theoretischer Wert 

Ramie ...... . 
Lilienfeld-Viscoseseide 
Viscoseseide . . . . 
Cellophan ..... 
Keine Orientierung, theore

tmcher Wert . . . . . . 

00 

9 
4 

1,4-3,3 
1,5 

1 

Orientie
rungsgrad 

in % 

100 
82 
67 

41-62 
43 

33 

Farbstoffen gut meB
bare Werte, die hoher 
sind als 1 (Tab. 13). 

Die in der letzten 
Spalte mitgeteilten 
Werte des Orientie
rungsgrades sind von 
PRESTON aus den Wer
ten der dichroitischen 
Konstante abgeleitet. 
Ihre Bedeutung kann 
annahernd als Verhalt
nis der orientierten Teil
chen zurGesamtzahl der 

Teilchen (Krystallite) aufgefaBt werden, falls man die Zahl der orien
tierten Teilchen durch vektorielle Addition der Teilchen aller moglichen 
Orientierungsgrade bildet. Die qualitative "Obereinstimmung mit den 
rontgenographischen Schatzungen des Orientierungsgrades, wie auch 
mit den auf Grund der DB ermittelten Werten desselben ist recht gut. 
Dadurch wird die Annahme gestiitzt, daB bei den dichroitischen Far
bungen die Farbstoffe die Orientierung der Faserkrystallite annehmen. 

FREy-WYSSLING 1 berechnet aus dem obigen Wert der dichroitischen 
Konstante der Ramiefaser den Orientierungswinkel ihrer Krystallite zu 
6°. Es handelt sich in diesem FaIle anscheinend nicht um einen Streuungs
wert, sondern um den Neigungswinkel bei einer idealen Wendeltextur. 

Ein dem PREsToNschen analoges Verfahren besteht in der Unter
suchung der Polarisation des Fluorescenzlichtes, das von den mit fluores
cierenden Farbstoffen gefarbten Fasern ausgesendet wird. MOREY 
konnte nach dieser Methode nicht nur den Orientierungsgrad der Krystal
lite, sondern auch den Neigungswinkel der Fibrillen berechnen. Die 
GroBe des auf diese Weise ermittelten Orientierungsgrades war von der 
beim Farben angewandten Farbstoffkonzentration praktisch unab
hangig, sofern eine gewisse Mindestkonzentration iiberschritten war. Die 
beniitzten Farbstoffe waren Thioflavin S, Diazolichtgelb GG und Primulin. 

Der mittlere Orientierungsgrad 1 der Krystallite in den Flachsfasern 
ergab sich zu 82%, die mittlere Abweichung betrug ± 8%. Fiir den 
Neigungswinkel erhielt MOREY den Wert 5,5° (± 3°). Ramie zeigte einen 
mittleren Orientierungsgrad von 79% (± 7%) und einen Neigungswinkel 

1 Die Werte fur den Orientierungsgrad sind entsprechend der obigen Definition 
umgerechnet. 
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von 3,5° (± 1°), Hanf einen mittleren Orientierungsgrad von 72% (± 8%) 
und den Neigungswinkel von 0° (± 0,5°). 

Bei Baumwolle schwankten die Wertefiir die einzelnen Fasern viel mehr. 
Der mittlere Orientierungsgrad betrug nur 60% (± 20%). Der Neigungs
winkel veranderte sich entlang deneinzelnen Fasern auBerordentlich stark 
(z. B. urn etwa 50°). Hingegen zeigten die Kunstseiden erwartungsgemaB 
den NeigungswinkeIO°. Der Orientierungsgrad einer Viscoseseide ergab 
sich zu 52% (± 4%), einer Kupferseide zu 65% (± 5%). SISSON erhielt fiir 
diese beiden Proben nach der Rontgenstrahlmethode die Werte 54% bzw. 
64 % in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Befunden MOREYs. 
Andere Sorten von Viscoseseide zeigten auch hohere Orientierungsgrade, 
z. B. von 72%. Bei groBen Unterschieden in dem Orientierungsgrad lieB 
sich die Regel bestatigen, daB die Festigkeit der Faden urn so hOher und 
ihre Hochstdehnung urn so geringer ist, je besser sie orientiert sind. 

ill spiiteren Untersuchungen hat MOREY die Methode so ausgebaut, daB an 
Stelle von einzelnen Fasern gleichzeitig eine groBere Anzahl parallel gerichteter 
Fasern auf die Polarisation des Fluorescenzlichtes untersucht werden konnten. 
Der auf diese Weise ermittelte Wert der Orientierung (der allerdings auch vom 
Grad der Parallelrichtung der Fasern abhiingt und hier ohne Beriicksichtigung 
des Neigungswinkels berechnet wird) konnte mit der ReiBfestigkeit verglichen 
werden. Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse an sechs Baumwollproben. 

funerhalb dieser Reihe besteht ein anniihernder 
Parallelismus zwischen Orientierung undFestigkeit. Es 
wurden weiter zwei Proben von Viscose-Zellwolleunter
sucht. Die Orientierung betrug 72 und 63 %, die ReiB
festigkeit 2,8 bzw. 2,4 103 kg/cm2• Auch in diesem 

Tabelle 14. Orien tierung 
und ReiBfestigkeit von 

Baumwollfasern. 
Nach MOREY. 

Fall war also die besser orientierte Faser die festere. I Orientierung ReiBfestigkeit' 
Anderseits bemerkt man jedoch, daB die Festigkeit in % in 10' kg/em' 
der Zellwollen trotz der hoheren Orientierung bedeu
tend niedriger liegt als die der Baumwolle. Vermut
lich tiiuschen die Drehungen der Baumwollhaare und 
die Neigung ihrer Fibrillen bei der summarischen 
Messung eine viel zu geringe Orientierung vor. 

Die folgende Tabelle 15 zeigt die Beobachtungen 
MOREYS an verschiedenen Proben von Viscoseseide. 

46 
44 
39 
36 
39 
37 

7,1 
6,1 
5,6 
5,5 
5,3 
4,7 

Tabelle 15. Orientierung und mechanische Eigenschaften von Viscose
seiden. Nach MOREY. 

Probe Orientierung ReiBfestigkeit' in 10' kg/em' Hoehstdebnnng in % 
Nr. in % troeken naB troeken I naB 

1 69 2,2 1,0 22 25 
2 68 2,2 1,0 22 22 
3 82 4,2 2,3 13 15 
4 64 2,2 1,0 22 19 
5 72 2,0 0,8 14 11 
6 73 3,9 2,0 8 8 
7 79 5,9 4,5 6 7 
8 85 3,5 3,1 9 11 

1 Die Werte fiir die Festigkeit sind in dieser Tabelle abgerundet. 
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Bei den Faden der ersten drei Proben, die aus ahnlichen SpinnlOsungen gewonnen 
wurden, ist der Zusammenhang zwischen der Orientierung und den mechanischen 
Eigenschaften klar zu erkennen: die hohe Orientierung bewirkt hohe Festigkeit 
und geringe Dehnbarkeit. Die vierte Probe, die aus einer nur teilweise gereiften 
Viscose gesponnen wurde, zeigt ahnliche physikalische Eigenschaften wie die erste, 
jedoch eine niedrigere Orientierung. Die fiinfte Probe, die aus einer voIlstandig 
gereiften ViscoselOsung gesponnen wurde, ist hingegen trotz hoherer Orientierung 
schwacher. Die sechste und siebente Probe steIlen die Handelsprodukte "Crown" 
und "Sedura" dar. Sie zeigen wieder hohe Orientierung und hohe Festigkeit mit 
niedriger Dehnung. Der Grad der Orientierung diirfte aIlerdings zur Erklarung 
der hohen Festigkeit in diesem FaIle kaum ausreichen. Die letzte Probe wurde 
nach einem besonderen Verfahren hergestellt, bei dem die Faser von der Spinnlosung 
bis zur volligen Trocknung gestreckt gehalten wird. Diese Faser zeigt trotz ihres 
auBerordentlich hohen Orientierungsgrades, der durch die Rontgenuntersuchung 
bestatigt wurde, geringere Festigkeit als z. B. Probe Nr. 6. Die Ergebnisse MOREYB 
sprechen dafiir, daB die Orientierung fUr das mechanische Verhalten zwar unter 
sonst gleichen Bedingungen von groBer Bedeutung, jedoch nicht aIlein bestimmend 
ist. Wie bereits erwahnt, diirfte die Lange der Cellulosemolekiile (der Abbaugrad) 
fUr die Festigkeit der Fasern von gleicher Bedeutung sein wie der Orientierungsgrad. 
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4. Die Wasseraufnahme der Faserstofie. 
Die Erscheinung der Sorption. Trockene Fasern, in eine Wasserdampf

atmosphare gebracht, nehmen Dampf bis zum Eintreten eines Gleich
gewichtszustandes auf. Bringt man sie in Wasser oder in eine wasserige 
Losung, so beobachtet man, daB die Fasern auch nach Abquetschen 
zunachst bestimmte Mengen von Wasser zuriickhalten. 

Die Bedeutung der Wasseraufnahme der Faser fUr die Veredelungs
vorgange besteht im wesentlichen in der Tatsache, daB fast aIle Stoffe, 
die man auf die Faser einwirken laBt, in wasseriger Zerteilung (Losung, 
Emulsion oder Suspension) zur Anwendung gelangen. So ist Wasser 
das Mittel, welches die Farbstoffe, den groBten Teil der Impragniermittel 
und der Aviviermittel usw. an die Fasern befordert. Die Bedeutung 
des Wassergehaltes vom wirtschaftlichen Standpunkte liegt in dem Um
stand, daB die Textilfasern gewichtsmaBig gehandelt werden, so daB 
der jeweilige Wassergehalt der Fasern in die Preisbestimmung mit 
hineingeht. AuBerdem beeinfluBt der Wassergehalt die mechanischen 
Eigenschaften (ReiBfestigkeit, Biegsamkeit, Knitterfestigkeit) der Fasern 
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und dadurch den Gebrauchswert der Textilerzeugnisse. Das Verhalten 
der Fasern gegenuber Wasserdampf und wasserigen Lasungen ist schlieB. 
lich auch fur die wissenschaftliche Erkenntnis von Wichtigkeit, da es 
manche Einblicke in die Feinstruktur der Fasern gestattet. 

Die allgemein verbreitete Erscheinung, daB porase Karper Gase und 
Dampfe, insbesondere Wasserdampf aufnehmen, wird als Sorption be
zeichnet. In dem AusmaB der Dampfaufnahme zeigen die verschiedenen 
Karper groBe Verschiedenheiten, die mit ihrem chemischen und physi
kalischen Bau in engem Zusammenhang stehen. 

Die MeBmethoden zur Festlegung des Gleichgewichtes zwischen Dampf und 
dem K6rper, der ihn aufnimmt, dem Sorbens, sind mannigfaltig. Am einfachsten 
ist die "Exsiccatormethode": Man bringt das abgewogene Sorbens in einen luft
dicht verschlossenen Raum von bestimmter Feuchtigkeitsatmosphare, die z. B. 
mit Hilfe von wasseriger Schwefelsaure verschiedener Konzentration eingestellt 
wird. (Als relative Feuchtigkeit, im folgenden als rF abgekiirzt, bezeichnet man 
das Verhaltnis des Partialdruckes von Wasser zum Dampfdruck des reinen Wassers 
bei derselben Temperatur.) Nachdem die Aufnahme von Wasserdampf das Gleich
gewicht erreicht hat, wagt man das Sorbens wieder. Die Gewichtszunahme stellt 
die aufgenommene Dampfmenge dar. Eine andere Methode besteht darin, daB 
man in den sorgfaltig evakuierten Raum, in dem sich eine abgewogene Menge 
eines Sorbens befindet, eine bestimmte Menge Dampf bringt und die Druckabnahme 
mit Hilfe eines Manometers verfolgt. Aus der Druckanderung bis zum Eintritt 
des Gleichgewichtes laBt sich dann die Menge des aufgenommenen Wassers be
rechnen, wenn das Volumen des GefaBes bekannt ist. Es sei hier bemerkt, daB 
die Aufnahme oder Abgabe des Dampfes sich bedeutend schneller vollzieht, wenn 
keine Fremdgase, wie z. B. Luft, anwesend sind. 

Man kann das Sorptionsgleichgewicht in zwei Richtungen verschieben, 
einmal, indem man den Dampfdruck der Atmosphare erhaht, wodurch 
die Wasseraufnahme gesteigert wird (Sorption oder Absorption in 
engerem Sinne), das andere Mal, indem man den Dampfdruck herab
setzt und dadurch dem Sorbens Wasser entzieht (Desorption). Ab
sorption undDesorption fuhren nicht immer zum selben "Gleichgewicht" : 
der Wassergehalt bei einem bestimmten Dampfdruck ist haufig bei der 
Desorption graBer als bei der Absorption. Diese Erscheinung bezeichnet 
man als H ysterese. 

Druckt man die bei einer bestimmten Temperatur erreichten Gleich
gewichtszustande in Form einer Funktion aus, oder stellt man sie 
graphisch in Form einer Kurve dar, indem man den Werten des Dampf
druckes die Werte der aufgenommenen Wassermenge (gewahnlich in g 
je g trockenes Sorbens) zuordnet, dann hat man es mit einer Sorptions
isotherme zu tun. 

Sorptionsisothermen der Baumwolle. Die ausfiihrlichsten und ge
nauesten Untersuchungen tiber die Sorption von Wasserdampf durch 
Baumwolle verdanken wir URQUHART und WILLIAMS. Der graBte Teil 
ihrer Ergebnisse ist in der Form von Isothermenpaaren dargestellt, die 
aus einer "Standard" -Absorptionsisotherme und einer "Standard"-
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Desorptionsisotherme bestehen. Erstere stellt die Beobachtungen, 
ausgehend von dem vollstandig getrockneten Material bei stufen· 
weiser Erhohung des Dampfdruckes dar, letztere, ausgehend von 
dem bei gesattigtem Dampf (rF oc-= 1) maximal gequollenen Material 
bei stufenweiser Erniedrigung des Dampfdruckes. Das 1sothermen· 
paar driickt also die Ergebnisse eines "Sorptionskreislaufs" oder einer 
"Sorptionsrunde" aus. 

Ein derartiges 1sothermenpaar einer gebeuchten Baumwollprobe zeigt 
die folgende Abbildung: 
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_""bb. 45. "Standard"·Sorptionsrnnde gcbenchter Baumwolle bei 25'. Kach URQUHART und WILLIA}IS. 

Kennzeichnend fUr diese 1sothermen ist ihre S·formige Gestalt. 
Darin unterscheiden sie sich von vielen anderen Sorptionsisothermen, 
insbesondere von denen der Gase an Metall. oder Glasoberflachen, die 
eine parabolische oder hyperbolische Form zeigen und somit der BOE· 
DEKER·FREuNDLICHschen bzw. der LANGMUIRschen Formel gehorchen. 
Erhoht man den Dampfdruck um einen bestimmten Betrag, so findet 
man entsprechend den beiden erwahnten Formeln, daB die dabei statt· 
findende Zunahme der Dampfsorption mit wachsendem Dampfgehalt 
des Sorbens immer geringer wird. Nach der LANGMUIRschen Formel 
nahert sich die Gasaufnahme mit wachsendem Druck asymptotisch einem 
Grenzwert. Dieses Verhalten wird experiment ell tatsachlich haufig 
beobachtet. 1m Gegensatz hierzu wird die Zunahme der Sorption von 
Wasserdampf durch Baumwolle im gewissen Druckbereich mit zu· 
nehmender rF je Druckerhohung groBer. Ebenso verhalten sich 
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Wolle und Seide, sowie andere EiweiBkorper wie Casein und Gelatine, 
ferner Starke und sonstige Hochpolymere gegentiber Wasser. 

Baumwollproben verschiedener Herkunft zeigen etwas verschiedene 
Sorptionskurven. Bedeutender ist jedoch der Unterschied zwischen der 
Sorption einer Baumwollprobe vor und nach dem Waschen mit kochender 
Alkalilosung (Beuchen). Die gereinigte Baumwolle nimmt weniger Wasser 
auf als Rohbaumwolle. Vermutlich werden beim Was chen und auch 
beim Beuchen gewisse nicht-celluloseartige, hygroskopische Verun
reinigungen entfernt. Die Abweichungen zwischen verschiedenen Roh
baumwollproben sind groBer als ihre Unterschiede, nachdem sie in 
gewaschenem Zustande vorliegen. Anscheinend beruht der Unterschied 
der Rohbaumwollproben hauptsachlich auf der Verschiedenheit im 
Reinheitsgrad. 

Von dem beobachteten EinfluB verschiedener Behandlungsarten sind 
die folgenden bemerkenswert: Trocknen bei hoher Temperatur setzt die 
Fahigkeit zur Wasseraufnahme etwas herab. Abbau zur Hydro- und 
Oxycellulose mit Hilfe von Hypobromit- bzw. SchwefelsaurelOsungen 
setzt die Sorptionsfahigkeit erheblich herunter (s. Abschnitt 8). Das 
Farben mit Farbstoffen der verschiedenen Klassen ergibt eigenartige, 
jedoch geringftigige Effekte, deren Bedeutung noch nicht klar ersicht
lich ist. 

Die groBte Wichtigkeit kommt der Beeinflussung des Sorptions
vermogens durch das Mercerisieren zu. Diese Wirkung tibertrifft in 
ihrem AusmaB diejenige aller anderen Behandlungen. Die normale 
Mercerisierbehandlung setzt die Menge des bei einem bestimmten Dampf
druck aufgenommenen Wassers urn etwa 50% hinauf. Die hierher ge
horigen Versuchsergebnisse werden in dem Abschnitt tiber das Merceri
sieren ausftihrlich dargestellt. 

Die Temperaturabhangigkeit der Sorption wurde an Baumwolle, die 
mit Lauge abgekocht wurde, untersucht. Erhitzt man die Baumwolle 
in einem geschlossenen GefaB mit einer bestimmten Menge Wasserdampf, 
dann nimmt der Wassergehalt der Faser verhaltnismaBig langsam ab, 
wahrend der Dampfdruck zunimmt. Vergleicht man daher die Werte 
bei konstantem Dampfdruck, dann findet man, daB der Wassergehalt 
mit steigender Temperatur schnell abnimmt. Vom thermodynamischen 
Standpunkt aus ist jedoch die Temperaturabhangigkeit bei konstantem 
relativen Dampfdruck (rF) bedeutungsvoll. Die Versuche ergeben nun 
folgendes: 1st der relative Dampfdruck unter 80%, dann nimmt der 
Feuchtigkeitsgehalt der Baumwolle zwischen 10° und HO° mit steigender 
Temperatur abo Wenn jedoch der konstante relative Dampfdruck tiber 
80% liegt, dann ist eine ahnliche Abnahme des Feuchtigkeitsgehaltes 
nur so lange wahrnehmbar als die Temperatur von 10° auf 50° steigt. 
Dagegen nimmt der Wassergehalt zwischen 60 und HO° bei einem 
relativen Dampfdruck von tiber 80% mit steigender Temperatur zu. 
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Man nimmt an, daB diese Umkehr der Temperaturabhangigkeit darauf 
zuriickzufiihren ist, daB infolge der Kohasionsabnahme bei hOherer 
Temperatur neue innere Oberflachen eroffnet werden. Die Verhaltnisse 
sind in den folgenden Abb. 46 und 47 dargestellt. 
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Abb.46. Absorptlonsisothermen gebeuchter Baumwolle bellO-50°. Nach URQUHART und 
WILLIAlIS. 

Die Erscheinung der Hysterese, die zur Folge hat, daB der jeweilige 
Wassergehalt einer Baumwollprobe unter anderem auch von ihrer Vor
geschichte abhangt, ist nicht nur vom praktischen, sondem auch vom 
theoretischen Standpunkt aus bemerkenswert. Sie bedeutet so viel, daB 
die beobachtbaren Endzustande keine wirklichen Gleichgewichte dar
stellen, sondern das System irgendwie in dem Erreichen des Gleich
gewichtes entweder bei der Absorption oder bei der Desorption oder 
auch in beiden Fallen behindert ist. 

Die Standard-Sorptionskurven, die von dem vollstandig trockenen 
und dem vollstandig feuchten Zustand ausgehen, begrenzen eine Gleich
gewichtsflache. Innerhalb dieser Flache kann jeder Punkt erreicht 
werden, je nachdem, von welchem, innerhalb der beiden Extremen 
liegenden Zustand man ausgeht. Die Standard-Desorptionsisotherme ist 
allerdings nur unterhalb von 80% rF definiert. Oberhalb dieses Dampf
druckes hii.ngt das erreichte Sorptionsgleichgewicht auch davon ab, wie 

ValkO. Grundlagen. 6 
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groB die maximal aufgenommene Wassermenge war. In dem gesattigten 
Dampf (rF = 100%) ist namlich die Wasseraufnahme der Baumwolle 
unbestimmt. Diese Tatsache ist daraus zu ersehen, daB die Isotherme 
bei 100% rF praktisch parallel zur Ordinatenachse verlauft. Es zeigt 
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Abb. 47. Absorptionsisothermen gebeuchter Baumwolle bei 50-110°. Nach URQUHART und 
WILLIA~S. 

sich nun, daB eine mit Wasser vorbehandelte Probe bei der Desorption 
in den hoheren Feuchtigkeitsgraden zunachst mehr Wasser festhalt, als 
eine mit gesattigten Wasserdampf vorbehandelte. Die folgende Abb. 48 
und Tabelle 16 geben ein Beispiel dieser Verhaltnisse. 

In beiden GefaBen wurden Proben desselben Materials untersucht, jedoch 
war in GefaB G eine Probe gelegt, die vorher mit Wasser getrankt war. Man be
merkt dann, daB bei der Desorption, z. B. bei rF = 0,972 im GefaB G von der 
Probe viel mehr Wasser zuriickgehalten wird, als bei derselben rF von der Probe 
im GefaB F, obwohl im letzteren Fall die Probe vor der Desorption sich langere 
Zeit mit dem gesattigten Dampf im Gleichgewicht befand. 

In Zusammenhang mit diesem Verhalten steht wohl auch die Erschei
nung, daB die Baumwollproben unmittelbar, nachdem sie yom Samen 
abgetrennt werden, oder unmittelbar nach dem Beuchen oder Merceri
sieren ein auBerordentlich hohes Wasseraufnahmevermogen zeigen. N ach 
dem ersten Trocknen geht diese starke Sorptionsfahigkeit der jung
fraulichen Proben verloren. 
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Abb. 48. Desorptionsisotherme nach liingerem Verweilen in gesiittigter Dampfatmosphiire (GefiiJ3 F) 
sowie nach Triinknng mit Wasser (GefiiJ3 G) und die "Standard"·Sorptionsrunde gebeuchter 

Baumwolle. Nach URQcHART und ECKERSALL. 

Tabelle 16. Abhangigkeit der Desorptionsisotherme von der voran
gehenden maximalen Wasseraufnahme. Gebeuchte Baumwolle bei 25°. 

Nach URQUHART und ECKERSALL. 

GefaJ3 F GefiiJ3F GefaJ3 G GefiiJ3 G 
-

rF (der I g Wasser rF (der I g Wasser rF (der g Wasser rF (der g Wasser 
zeitlichen je g Baum- zeitlichen je g Baum- zeitlichen je gBaum- zeitlichen jegBaum-

Folge nach) wolle Folge nach) wolle Folge !lach) wolle Folgenach) wolle 

0,013 0,0077 0,974 0,2299 0,787 0,1146 
0,132 0,0242 0,950 0,1948 0,656 0,0868 
0,352 0,0405 0,827 0,1245 0,369 0,0508 
0,535 0,0568 0,717 0,0972 0,106 0,0228 
0,701 0,0732 0,368 0,0502 1,000 0,6398 0,044 0,014~ 
0,972 0,1640 0,180 0,0329 1,000 0,4027 0,024 0,0104 
0,985 0,1841 0,090 0,0239 0,984 0,2919 
0,998 0,2184 0,015 0,0094 0,972 0,2495 
1,000 0,2582 0,936 0,1922 

0,896 0,1598 

6* 
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DELUC (1791) und V. SCHROEDER fanden, daJ3 quellbare Korper, z. B. Gelatine, 
in der gesattigten Dampfatmosphare viel weniger Wasser aufnehmen, als bei der
selben Temperatur in das fliissige Wasser getaucht. Die von DELUC zuerst aus
gesprochene und bis heute wahrscheinlichste Erklarung fiir diese Erscheinung, die 
auch an den Faserstoffen beobachtet wurde, ist, daJ3 die Gleichgewichtseinstellung 
in der Dampfatmosphare verzogert ist. 

Die Cellulose der Holzfasern zeigt sowohl im Holz als auch isoliert 
als Zellstoff bei allen Feuchtigkeitsgraden eine bedeutend hohere Wasser
aufnahme als die der Baumwolle. Das Mahlen des Zellstoffes bewirkt -
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Abb. 49. "Standard"-Sorptionsrunde von Cellulosefasern bei 25°, Nach URQUHART und ECKERSALL. 

entgegen einer weitverbreiteten Annahme - keine wesentliche Anderung 
derSorption (PIDGEON und MAASS, GRACE und MAAss, SHEPPARD und 
NEWSOME). Eine geringfligige Zunahme ist allerdings bei genaueren 
Messungen feststellbar (SEBORG, SIMMONDS und BAIRD) . 

Sorptionsisothermen der Kunstseiden. Die grlindlichste Untersuchung 
der Wassersorption von Kunstseide verdanken wir URQUHART und 
ECKERSALL. Es ist uns nicht moglich, hier alle ihre Daten wieder
zugeben. Sie erstrecken sich liber rund 25 verschiedene Materialien, 
und zwar liber Kunstfaden aus regenerierter Cellulose, namlich Viscose-, 
Kupfer- und Nitroseide, ferner aus Celluloseacetat. Einige besonders 
kennzeichnende Ergebnisse enthiilt Abb.49. 
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Nach zunehmender Sorption geordnet, ergeben die Faserstoffe 
folgende Reihenfolge: Acetatseide, gereinigte Baumwolle, mercerisierte 
Baumwolle, Viscose. Mit Ausnahme derjenigen der Acetatseide sind die 
Kurven einander in der Form ahnlich. Fiir mercerisierte Baumwolle 
ergibt sich, daB ihr Wassergehalt jeweils urn einen konstanten Faktor 
groBer ist als derjenige der gereinigten Baumwolle bei derselben rF 
(s. in dem Abschnitt iiber das Mercerisieren). Bei den Kunstseiden, und 
zwar auch aus regenerierter Cellulose, ist die Verhaltniszahl der Sorption 
keine Konstante, sondern zeigt 
einen Gang. Dieser ist aus 
der nebenstehenden Tabelle er-
sichtlich. 

Die Verhaltniszahlen steigen 
bis zu etwa 0,3 rF an. Bei 
weiterem Anstieg des relativen 
Dampfdruckes nimmt der Was
sergehalt der Kunstseide ver
haltnismaBig etwas schwacher 
zu als derjenige der Baumwolle. 
Dessenungeachtet konnen die 
Mittelwerte der Sorptionsver
haltniszahlen, die in bezug auf 
das Sorptionsvermogen der ge
reinigten Baumwolle definiert 

Tabelle 17. Wassersorption einer Vis
coseseide ("Vistra") im Verhaltnis zu 

derjenigen der Baumwolle. 
~ach URQUHART und ECKERSALL. 

rF 

0,05 
0,10 
0,15 
0,20 
0,30 
0,35 
0,40 
0,45 
0,50 
0,55 

Sorptions
verhaltnis 

1,49 
1,72 
1,79 
1,81 
1,84 
1,83 
1,85 
1,83 
1,83 
1,81 

rF 

0,60 
0,65 
0,70 
0,75 
0,80 
0,85 
0,90 
0,95 
1,00 

I Sorptions
ver hiiltni s 

1,80 • 
1,79 
1,77 
1,73 
1,71 
1,65 
1,65 
1,67 
1,59 

sind, zur Kennzeichnung des Wasseraufnahmevermogens der ver
schiedenen Fasern beniitzt werden. Die folgende Tabelle enthalt diese 
Mittelwerte, und zwar jeweils besonders bestimmt fiir Absorption (A) und 
Desorption (D) (vgl. nachste Seite). 

Diese Tabelle zeigt, daB die Schwankungen in den Sorptionseigen
schaften der Kunstfaden aus regenerierter Cellulose nicht sehr groB sind. 
Die unter "Cellophan" angefUhrten Daten sind an Viscosefolien gewonnen 
worden. Die Tatsache, daB die mit diesem Material erhaltenen Ergeb
nisse weder in der Form der Sorptionskurve, noch in der GroBe der 
Wasseraufnahme, noch in der Erscheinung der Hysterese irgendwie von 
denen, die an Viscosefaden erhalten wurden, sich unterscheiden, beweist, 
daB den Zwischenraumen zwischen den Einzelfasern keine Bedeutung 
fUr die Sorption zukommt. 

Bereits vor 30 Jahren hat WILL gefunden, daB die Sorptionsfahigkeit 
von Cellulosenitrat mit zunehmendem Stickstoffgehalt, d. h. mit dem 
Veresterungsgrad, abnimmt. Neuerdings behandelten SHEPPARD und 
NEWSOME die Frage nach der Abhangigkeit der Wasseraufnahme der 
Acetatcellulose von dem Veresterungsgrad. Es sind hier zwei Arten der 
Herstellung zu unterscheiden: Acetylierung in Faserform und Acety
lierung im Losungszustand. AuBerdem kann als Ausgangsmaterial sowohl 
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Tabelle 18. Mittelwerte der Sorptionsverhii.ltniszahlen (SV). 
Nach URQUHART und EOKERSALL. 

Kunstseide SV 

V iscoseseiden 
"A- Qualitat" A: 1,90 

D: 1,81 
"Escorto" . A: 2,04 

"Dulesco" . A: 1,77 
D: 1,76 

"Tudenza" A: 2,04 
D: 1,87 

"Dulenza" A: 1,89 
D: 1,78 

"Celta" . A: 2,01 
D: 1,98 

"Snia" A: 1,98 
D: 1,93 

"Fibro" A: 1,81 
D: 1,90 

"Vistra" A: 1,75 
D: 1,78 

"Cellophan" . A: 1,89 
D: 1,84 

5. 5'0 

51 
~ aus mercerisierfer Zellulose 

50 

'" ....... 
r--..... 

'5'0......., 
.......... ."' 00 - " r---. n... '5'0 r-. \ ........... 

'0'0 
aus nichfmercerisief'fer Zellulose ...... ~ t-..... '5'0 

00 

5'0 

Kunstseide SV 

Lilienfeldviscoseseiden .. A" A: 1,67 
D: 1,59 

,.Durafil" A: 1,93 
D: 1,84 

"Tenasco" A: 2,02 

K upferseiden 
"Brysilka", ungebleicht A: 1,79 

D: 1,73 
"Brysilka", ungebleicht 

abgeseift A: 1,90 
D: 1,82 

"Brysilka", gebleicht. A: 1,88 
D: 1,75 

"Bemberg" A: 1,87 
D: 1,80 

"Bemberg", abgeseift A: 1,84 
D: 1,74 

N itratseide 
"Obourg" . A: 2,12 

D: 2,05 

native als auch mercerisierte Cel
lulose dienen. Die Autoren ver
gleichen die Sorptionsfahigkeit, 
indem sie den bei verschiedenen 
Feuchtigkeitsgraden erhaltenen 
Wassergehalt tiber das ganze Ge
biet der rF integrieren. Es zeigt 
sicb dann das folgende Verhalten : 
Acetat aus nativer Cellulose, durch 
Acetylierung in Faserform herge
stellt, hat einen mit dem Ver
esterungsgrad annahernd linear 
abnebmenden Wassergehalt. Ace
tat entweder aus mercerisierter 

'0 5 10 15 2'0 25 3'0 35 1/'0 Ilf 5'0% Cellulose durch Acetylierung in 
Azefyluehaff 

Abb. 50. Wasseraufnahme von Acetylcellulose in 
Abhitngigkelt vom Veresterungsgrad. a) Aus merce· 
risierter Cellulose hergestellt. b) Aus nativer Cellu
lose durch Veresterung in Faserform hergestellt. 

Nach SHEPPARD und NEWSOME. 

Faserform, oder aus nativer Cellu-
lose tiber den Losungszustand 
hergestellt, zeigt einen hoheren 
Wassergehalt, der mit hoherem 

Veresterungsgrad nicht nur gleichfalls abnimmt, sondern rapid gegen 
den Wassergehalt der aus nativer Cellulose durch Faserveresterung 
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hergestellten Produkte konvergiert. Man ersieht dieses Verhalten aus 
Abb.50, die den uber den ganzen Dampfdruckbereich integrierten Wert 
des Wassergehaltes als Funktion des Veresterungsgrades darstellt. 

Die starke Herabsetzung der Sorption durch die Acetylierung oder 
Nitrierung zeigt die Bedeutung der Hydroxylgruppe fur das Festhalten 
des Wassers durch das Cellulosematerial. 

SHEPPARD hat festgestellt, daB das Sorptionsvermogen der Fettsiiure
ester der Cellulose mit zunehmender MolekulargroBe der Estergruppe 
schnell abnimmt. Bei 30° 
in gesiittigter Dampfatmo
sphiire nimmt das Triacetat 
etwa 10 %, das Tripropio
nat 2-3 %, das Tributyrat 
1,8%, das Trivaleriat 1,6% 
Wasser auf. Beim Heptoat 
wird ein Minimum erreicht. 
Das weitere Fortschreiten 
in der homologen Reihe 
fuhrt zu einem langsamen 
Anstieg der Wasserbindung 
(SHEPPARD und NEWSOME). 

Die nebenstehende Ab
bildung stellt die Tempera
turabhiingigkeit der Absorp
tion des Wassers durch 

Celluloseacetatfilme dar. 
Zwischen 30 und 50° nimmt 
danach der Wassergehalt 
mit zunehmender Tempera
tur abo Der Befund ist in 
Dbereinstimmung mit den 
Beobachtungen an anderen 
Fasern, soweit sie gleichfalls 
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Abb. 51. Absorptionsisotherme eines Celluloseacetatfilms 
bei verschiedenen Temperaturen. Nach SHEPPARD und 

NEWSO}IE. 

bei diesen verhiiltnismiiBig niedrigen Temperaturen gemacht worden sind. 
Sorptionsisothermen der Wolle. Von den Untersuchungen uber die 

Wasseraufnahme der Wolle sind diejenigen von SPEAKMAN und seinen 
Mitarbeitern die genauesten und eingehendsten. In diesen Unter
suchungen wurde gezeigt, daB die Wasseraufnahme der sorgfiiltig ge
reinigten W oHe von der Herkunft und der Feinheit der Fasern nicht 
abhiingt. Die umRtehende Abbildung zeigt die "Standard"-Sorptionsrunde 
der Wolle. Wie man an der Abbildung erkennt, ist die Erscheinung der 
Hysteresis auch bei der Wolle sehr deutlich. Bemerkenswert ist, daB 
bei der Desorption der Fasern, die bei einem mittleren Feuchtigkeits
grad durch Adsorption mit dem Dampf ins Gleichgewicht gebracht 
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wurden, jeweils nach Ver
minderung der relativen 
Feuchtigkeit urn etwa 18 % 
die "Standard". Desorp-
tionsisotherme erreicht 

wird. Der Wassergehalt 
der Wolle liegt bei der
selben relativen Feuchtig
keit weit uber dem der 
Baumwolle. 

Die Abhangigkeit der 
Sorption und der Hysteresis 
von den Trocknungsbedin
gungen bei der Wasserauf-

90 100% nahme der Wolle wurde 

Abb.52. Wasseraufnahme von Merinowolle bei 25'. kurzlich von SPEAKMAN, 
COOPER und STOTT unter-Xach SPEAKMAN nnd COOpER. 
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80 
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sucht. Die Ergebnisse ent
sprechen im allgemeinenden 
besprochenen Beobachtun-
gen von URQUHART und 
WILLIAMS an Baumwolle. 

DieTemperaturabhiingig
keit der Sorption zeigen die 
nebenstehenden Ergebnisse 
von SPEAKMAN und COOPER. 

Bei niedrigen Tempera
turen nimmt also auch in 
diesem Falle der Wasserge. 
halt mit steigender Tempe
ratur abo Untersucht man 
jedoch die Wasseraufnahme 
bei einem hohen Feuchtig
keitsgrad, so findet man, 
genau wie bei Baumwolle, 
auch hier eine Umkehr der 

10 Temperaturabhangigkeit: 
fur 97,5% rF zeigt sich ein 
Minimum der Sorption bei 

fi.5 J5 '15 55 65 75°C etwa 45°. 
Abb.53. Temperaturabhiingigkeit der Wasseradsorption S t· . th d von Leicesterwolle. Nach SPEAKMAN nnd COOPER. orp IOnSISO ermen er 

Seide. Die folgende Tabelle 
enthii,lt die Ergebnisse der Wassergehaltsbestimmung an Maulbeerseiden 
verschiedener Herkunft und an Tussahseide nach der Exsiccatormethode. 
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Die Seiden wurden vor der Untersuchung entbastet und griindlich ge. 
waschen. Von den Autoren wurde das Auftreten der Hysteresis auch 
an diesen Faserstoffen beobachtet. Die Zahlen beziehen sich auf die 
Gleichgewichte bei der 
Desorption. 

Vergleich der Wasser
aufnahme verschiedener 
Faserstoffe. Die bisher 
mitgeteilten Daten iiber 
die Wasseraufnahme der 

Tabelle 19. Wassergehalt verschiedener Seiden 
in Abhangigkeit von dem Dampfdruck. 

Nach DENHAM und ALLEN. 

~ rF 0,928 I 0,797 I 0,537 ! 0,400 I 0,215 

Seiden ~ 

verschiedenen Fasern Italienisch. 
Chinesisch . 

gestatten bereits einen Japanisch 
Vergleich ihrer hygro- Tussah.. 
skopischen Eigenschaf-

16,9 
16,9 
17,0 
17,9 

Wassergehalt in Prozenten 

12,2 

12,21 
12,3 
12,8 I 

9,3 
9,3 
9,3 

10,0 

7,5 
7,6 
8,0 

5,4 
5,3 
5,3 
5,9 

ten. Eine gute Ubersicht bringt OBERMILLER auf Grund seiner eigenen 
sorgfaltigen Bestimmungen. Sie ist in der folgenden Abbildung gra· 
phisch dargestellt. 
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Abb. 54. Wasseraufnahme der Fasern bei 20° nach OBERMILLER. (Die Werte flir Jdtnstseide stell en 
Mittelwerte flir Viscose und Kupferseide dar.) 

Abgesehen von dem etwas anomalen Verhalten der Rohseide, das 
wahrscheinlich durch den Seidenleim bedingt ist, sind die Sorptions
kurven einander recht ahnlich. Wolle hat die groBte Sorptionsfahigkeit, 
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dann kommt Kunstseide, dann die entbastete Seide und zum SchiuB 
Baumwolle. Bemerkenswert ist jedoch, daB bei hoheren Feuchtigkeits
graden die Kunstseide (es handelt sich um Mittelwerte von Kupfer
und Viscoseseide) mehr Wasser aufnimmt als Wolle. Vermutlich hangt 
hiermit die verhaltnismaBig geringe NaBfestigkeit der regenerierten Cellu
lose (s. weiter unten) zusammen. Es hat ein gewisses theoretisches 
Interesse, die Sorptionsisothermen so zu vergleichen, daB man den 
Wassergehalt der Faser als Bruchteil ihres maximalen Wassergehaltes 
(d. h. desjenigen bei rF = 1) ausdriickt. Die so berechneten Isothermen 
fallen bei Seide, Baumwolle und Kunstseide nahezu zusammen. Die 
Sorptionsverhaltniszahl dieser Faserstoffe variiert also in dem gesamten 
Feuchtigkeitsgebiet nur innerhalb verhaltnismaBig enger Grenzen oder, 
mit anderen Worten, die Fasern verhalten sich annahernd so, als ob 
sie voneinander nur in bezug auf die GroBe der inneren Oberflachen, 
jedoch nicht in bezug auf die Sorptionskrafte unterschieden waren. 

Dimensionsanderungen der Fasern bei der Sorption. Die Verfolgung 
der Wasseraufnahme der Faserstoffe durch Messung der Dimensions
anderungen ist von zwei Gesichtspunkten aus interessant. Einmal wegen 
der dabei auftretenden weitgehenden Anisotropie, die darin besteht, daB 
die Langenzunahme nur einen· Bruchteil der QuerschnittsvergroBerung 
betragt, eine Erscheinung, die fiir die Faserstruktur sehr kennzeichnend 
ist. Dann interessiert die Frage, ob die aufgenommene Feuchtigkeit 
das V olumen der Fasern entsprechend vergroBert. Diese Frage steht 
namlich mit dem Problem in Zusammenhang, ob das Sorptionswasser 
nur bereits vorhandene (unsichtbare) Poren ausfiillt oder ob die 
Teilchen der Fasern durch das aufgenommene Wasser auseinander
gedrangt werden. 

Die V olumanderung der Fasern kann unter dem Mikroskop auf 
zweierlei Art untersucht werden: man kann die Breitenanderung auBerlich 
verfolgen und man kann die Anderung der Querschnittsflache am Diinn
schnitt messen. Infolge der unregelmaBigen Gestalt des Faserquer
schnittes diirfte die zweite Methode die genauere sein, insbesondere bei 
Baumwolle, die in trockenem Zustande die Form eines flachen Bandes 
hat und in der Fasermitte haufig ein leeres Lumen aufweist. Die Langen
anderung kann auch makroskopisch ermittelt werden. Sie ist jedoch 
wegen der schwierigen Festlegung der Lange im ungespannten Zustande 
und wegen der Geringfiigigkeit der ganzen Anderung ungenau. Bei der 
Messung der FaserqueHung ist es daher auf aHe Falle notig, eine groBere 
Anzahl von Einzelbestimmungen statistisch zu verwerten. Man kann 
jedoch, auch wenn diese Bedingung erfiillt ist, den Messungen keine 
groBe Genauigkeit zusprechen. 

Wie bereits altere Messungen gezeigt haben, betragt die maximale 
Langenanderung der natiirlichen Cellulosefasern bei der Wasseraufnahme 
weniger als 1%, W oHe und Seide konnen eine Langung bis etwa 2 % 
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erfahren. Fast die ganze Volumanderung muB sich somit in der Quer
schnittsvergroBerung ausdrucken. 

CLAYTON und PEIRCE haben die Dimensionsanderung der alkali
abgekochten und der mercerisierten Baumwolle durch die Wasser
aufnahme an 13 bzw. 8 Einzelhaaren beobachtet. 1m Mittel betrug die 
prozentuale VergroBerung des Durchmessers beim Dbergang aus dem 
trockenen Zustande in den mit Wasserdampf gesattigten rund 15 % (± 2). 
Bei Berucksichtigung der geringen Langenanderung ergibt sich die 
VolumvergroBerung zu 34%. Da Baumwolle die Dichte von etwa 1,6 
hat, entspricht diese Quellung 
einem gewichtsmaBigen Zuwachs 
von etwa 22%. Der Umstand, daB 
die Sorptionsisotherme gerade bei 
der Sattigung annahernd parallel 
zur Ordinatenachse verlauft, macht 
die Messung der Wasseraufnahme in 
diesem Gebiet derart unbestimmt, 
daB ihr genauerer Vergleich mit 
der Quellungsmessung nicht mog
lich ist. Man kann nur von einer 
rohen Dbereinstimmung sprechen, 
die jedoch nicht ausschlieBt, daB 
eine genauere Untersuchung Ab
weichungen in geringem Betrage 
zutage fordern wird. FUr die 
mercerisierte Baumwolle erhielten 
die Autoren eigentumlicherweise 
eine etwas geringere Volumver
groBerung. 

Tabelle 20. Dimensionsanderung 
von Baumwollfasern bei der Was
seraufnahme im Verhaltnis zur 
Dimension in trockenemZustande. 

rF 

1m Wasser 
0,97 
0,90 
0,80 
0,60 
0,30 
0,00 
0,30 
0,60 
0,80 
0,90 
0,97 

1m Wasser 

Nach COLLINS. 

I Anderung der I 
Querschnitts
Wiehe in % 

48,6 
33,9 
29,7 
22,2 
15,7 
9,3 
0,0 
7,1 

12,2 
17,2 
25,0 
31,2 
43,9 

Anderung 
der Lange 

in % 

(0,09) 
0,58 
0,46 
0,49 
0,30 
0,15 
0,00 
0,23 
0,36 
0,69 
0,76 
0,92 
1,12 

Die obenstehende Tabelle zeigt die Ergebnisse von COLLINS (als 
Mittelwerte von je 7 Einzelbestimmungen) an einer Sorptionsrunde, 
ausgehend von Fasern, die in Wasser gelegt waren. 

Man sieht aus den Zahlen, daB die Erscheinung der Hysterese sich 
auch in den Dimensionsanderungen widerspiegelt. Auch die Ergebnisse 
von COLLINS konnen bei dem Vergleich mit den Sorptionsdaten von 
URQUHART und WILLIAMS keine andere Folgerung gestatten, als daB 
zwischen beiden eine annahernde Dbereinstimmung besteht. Das spezi
fische Volumen des aufgenommenen Wassers liegt in den Grenzen 
zwischen 0,8 und 1. Ob tatsachlich eine Volumkontraktion stattfindet, 
muB durch anderweitige Untersuchung entschieden werden (s. weiter 
unten). 

Einige Ergebnisse von A. HERZOG an Kunstfasern bringt die nachste 
Tabelle. 
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Tabelle 21. Dimensionsanderung von Kunst
seiden bei der Quellung. Nach A. HERZOG l . 

Es handelt sich hier 
um Mittelwerte aus 
einer groBeren Anzahl 
von Einzelmessungen, 
die an mikroskopischen 
Praparaten in trocke
nem und befeuchtetem 
Zustande durchgefUhrt 
wurden. Man erkennt 

Faserart 

Kupferseide . 
Nitratseide . 
Viscoseseide 
Acetatseide . 

Langen
znnahme 

in % 

3,65 
0,77 
4,80 
0,14 

Zunahme der 
Quersehnitts
f1iiche in % 

61,8 
45,2 
65,9 

5,7 

I 
Volum-

vergriiBerung 
in % 

67,8 
46,4 
73,9 
6,0 

auch hier die auffallend geringe Quellung 
bereits in der Sorptionsisotherme zeigte. 
hierbei vermutIich urn ein Triacetat. 

des Acetates, wie sie sich 
Allerdings handelt es sich 

LAWRIE fand fUr die Kunstfasern die folgenden Werte. 

Tabelle 22. Querschnittszunahme der Kunstfasern bei der Quellung in 
Wasser. Nach LAWRIEl. 

Kunstfaser Querschnitts- Kunstfaser Querschnitts-
zunahme in % zunahme in % 

Viscose 35 Bemberg (Kupferseide) 41 
Vistra 52 Celanese (Acetat) 9 
Celta . 25 Rhodiaseta (Acetat) 14 
Tubize Nitrocellulose. 30 Courtaulds (Acetat) 11 
Nitrocellulose Lustron (Triacetat). 3 

(andere Sorte) . 33 Cellulosetriacetat 
Brysilka (Kupferseide) 53 (andere Sorte) . 2 

An mikroskopischen Querschnitten einer englischen Wolle fand 
HIRST die folgenden Werte (bei 22,8°). 

Tabelle 23. Quer
schnittszunahme der 
Wolle bei der Wasser
aufnahme. NachHIRsT. 

rF 

0,00 
0,63 
0,74 
0,78 
0,84 
1,00 

Zunahme der 
Querschnitts
flache in % 

0,0 
7,0 

12,3 
13,4 
17,9 
31,8 

HIRST ermittelte an mikroskopischen Quer
schnitten von verschiedenen Exemplaren der 
LICOLN -W oIle bei der QueIlung im Wasser den 
maximalen Zuwachs der Querschnittsflache zu 
Werten zwischen 29,4 und 42,6 % . Von SPEAK
MAN wurde die Dickenanderung der COTSWOLD
W oIle beim Dbergang von dem trockenen zum 
wassergesattigten Zustand ermittelt. Der Mittel
wert betrug 17,5%. Die VergroBerung der Quer
schnittsflache berechnet sich daraus zu 37 %. 
Der Langenzuwachs war 1,2 %, die Volum
queIlung ergibt sich somit zu rund 39 % (ent
spricht einer Gewichtszunahme von 30%). 

DENHAM und DICKINSON untersuchten die Sorption von entbasteten 
Seidenfaden. Ihre Ergebnisse bringen die zwei folgenden TabeIlell. 

1 Die Dimensionsanderung wird hier im Verhaltnis zur Dimension bei einem 
mittleren Feuchtigkeitsgrad (60-70% rF) gerechnet. 
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Auch hier handelt es sich urn 
Mittelwerte aus einer groBeren 
Anzahl von Serienversuchen. 
Die maximale Langung der 
Seidenfaden betrug etwa 1,3%. 

Die Volumkontraktion bei 
der Quellung der Faserstoffe. Es 
ist bekannt, daB die Quellung 
der hochmolekularen Substanzen 
in vielen Fallen mit einer deut
lichen V olumkontraktion ver
kniipft ist: das V olumen der 
gequollenen Fasern ist kleiner 
als die Summe der Volumina 
der trockenen Fasern und des 
aufgenommenen Wassers in 
freiem Zustande. Man begegnet 
dieser Erscheinung, wenn man 
die Dichte bzw. das spezifische 
V olumen der Faserstoffe ermit
telt. MiBt man namlich die 

Tabelle24. Zunahme des Durchmessers 
von Japanseidenfitden in % des 

Trockend urchmessers. 
Nach DENHAM und DICKINSON. 

I 
Breiten- Breiten-

rF zunahme rF zuriahme 
in % in % 

0,30 I 2,1 0,90 9,3 
0,60 3,8 0,60 4,2 
0,90 8,9 0,30 2,4 
1,00 18,7 0,0 0,2 

Tabelle 25. Zunahme des Durchmes
sers von italienischen Seidenfitden 

in % des Trockendurchmessers. 
Nach DENHAM und DICKINSON. 

rF 

0,20 
0,40 
0,60 
0,80 

Breiten
zuuahme 

in % 

1,6 
2,4 
3,5 
6,1 

rF 

0,90 
0,95 

, 1,00 

Breiten
zunahme 

in % 

8,4 
11,1 
16,3 

Dichte mit Hilfe der Verdrangungsmethode, dann beobachtet man, daB 
die Menge der verdrangten Fliissigkeit je Gramm Faser von der Natur 
dieser FIiissigkeit abhiingt. Die Abhiingigkeit kann auf die folgenden 
Erscheinungen zuriickgefiihrt werden: 

1. verschiedene Grade in der Erreichbarkeit der Capillarraume fiir die 
verschiedenen I!'liissigkeiten; 

2. Volumkontraktion unter dem EinfluB der gegenseitigen Anziehungs
krafte von Faser und Quellungsmittel. 

Wir wollen zunachst die Versuchsergebnisse von DAVIDSON an Baum
wolle betrachten. Es sind hier drei verschiedene Einbettungsmittel ver
wendet worden: gasformiges Helium, fliissiges Toluol und fliissiges Wasser. 

Tabelle 26. Schein bares spezifisches Volumen von Cellulosefasern bei 20° 
(in cms je g). Nach DAVIDSON. 

Cellulose In Helium In Wasser In Toluol 

Amer. Upland-Baumwolle, gebeucht. 0,638 0,6213 0,645 
Amer. Upland-Baumwolle, mercerisiert. 0,645 0,6224 0,651 
Sea Island-Baumwolle, gebeucht 0,642 0,6235 0,646 
Sea Island-Baumwolle, mercerisiert . 0,647 0,6243 0,653 
Sakel-Baumwolle, gebeucht. 0,640 0,6226 0,645 
Sakel-Baumwolle, mercerisiert 0,645 0,6234 0,651 
Viscoseseide. 0,646 0,6217 0,652 
Kupferseide . 0,653 0,6248 0,657 
Nitratseide . 0,648 0,6192 0,654 
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Eine der Baumwollproben wurde auBerdem in einer Reihe anderer 
Fliissigkeiten untersucht (s. Tabelle 27). 

Man kann nun die Annahme machen, daB Helium von der Baumwolle 
nicht gebunden wird, so daB eine Kontraktion bei der Einbettung in 

Tabelle 27. Schein bares spezifi
sches Volumen von gebeuchter 

Baumwolle bei 20°. 
Nach DAVIDSON. 

Einbettungsfliissigkeit 

Wasser .. 
Aceton .. 
Chloroform 

I , 

. ! 

Benzol .. . ... 
Tetrachlorkohlenstoff . 'I' 

::'IIitrobenzol . . . . . 
Toluol ....... i 

Spez.Vo!umen 
(em' je g) 

0,621 
0,642 
0,644 
0,644 
0,644 
0,644 
0,645 

dieses Medium nicht in Frage kommt. 
Begriindet wird diese Annahme unter 
anderem dadurch, daB Tierkohle, die 
ein starkes Sorbens ist, Helium nicht 
aufnimmt. Man kann ferner anneh
men, daB Helium, nachdem es ein 
sehr kleines Molekularvolumen hat, 
auch in die kleinsten erreichbaren Ca
pillarraume und Poren der Fasern 
eindringt. Unter diesen Vorausset
zungen kann man die in Helium er
haltenen Werte als die wahren Werte 
des spezifischen Volumens betrachten. 
Die mit Toluol und den anderen or-

ganischen Losungsmitteln erhaltenen, etwas hoheren Werte des spezi
fischen Volumens deuten darauf hin, daB diese Fliissigkeiten nicht aIle 
Poren und Kanale erfiillen. Die in Wasser beobachtbaren niedrigeren 
Werte des spezifischen Volumens finden ihre Erklarung durch die An
nahme einer Kontraktion. 

Die folgende Tabelle bringt die Beobachtungen von BRIMLEY iiber die Sorbier
barkeit verschiedener Dampfe und Baumwolle. Wir ersehen daraus, daB die von 

. DAVIDSON verwendeten 

Tabelle 28. Sorption verschiedener Dampfe 
durch Baumwolle. Nach BRIMLEY. 

Gesattigter Dampf 

Wasser .. . 
Eisessig .. . 
Athylalkohol . 
Schwefelkohlenstoff . 
Benzol. . _ 
Ather ... 
Nitrobenzol 
Aceton .. 

Ungeb!eiehte I' 

Baumwolle , 
Gebleichte 
Baumwolie 

JIochstanfnahme in % 

18-20 
18-20 
3-3,5 

1,5-2 
1,5-2 

7-7,5 
1,5-2 

2-2,5 

19-21 
17-19 

8,5-9 
1,5-2 

1-2 
7-7,5 

1,5-2 
6,5-7 

Die Kontraktion bei ·der Wasseraufnahme 

organischen Einbettungs
fiiissigkeiten von den Fa
sern tatsachlich nur in 
sehr geringem MaBe auf
genommen werden. 

WIERTELAK und GAR
BACZOWNA teilen einige 
Beobachtungen iiber das 
sehr intensive Festhalten 
organischer Fliissigkeiten 
(insbesondere Ather-Alko
holmischungen, ferner ali
phatischen Alkoholen und 
Pyridin) durch Cellulose 
mit. Ather und Benzol 
werden nach ihren Befun
den nicht festgehalten. 

der Cellulose kann man 
nun berechnen als Differenz des scheinbaren spezifischen Volumens in 
Wasser und in Helium. Die folgende Tabelle bringt diese Werte. Da
neben befinden sich die Werte der maximalen Wasseraufnahme, die 
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aus den Messungen von URQUHART und Mitarbeitern berechnet bzw. 
geschatzt wurden. Die letzteSpalte enthalt die Werte des daraus be
rechneten scheinbaren spezifischen Volumens des Sorptionswassers. 

Tabelle 29. Kontraktion bei der Wasseraufnahme durch Cellulose. 
Nach DAVIDSON. 

Cellulose 

Amer. Upland·Ba.umwolle, gebeucht .. 
Amer. Upland-Baumwolle, mercerisiert. 
Sea Island-Baumwolle, gebeucht . . 
Sea Island-Baumwolle, mercerisiert . 
Sakellaridis-Baumwolle, gebeucht. . 
Sakellaridis-Baumwolle, mercerisiert. 
Viscoseseide. 
Kupferseide . . . . . . . . . . . 
Nitratseide . . . . . . . . . . . . 

Kontraktion I Wa.sser· . • ufnah. Spez. Vol. 
III em a me III g des Sorptions-

je g Cellulose wassers 

0,017 
0,023 
0,019 
0,023 
0,018 
0,022 
0,025 
0,028 
0,029 

0,23 
0,36 
0,23 
0,32 
0,23 
0,30 
0,45 
0,43 
0,44 

0,929 
0,939 
0,921 
0,931 
0,926 
0,930 
0,948 
0,936 
0,936 

Die Gesamtkontraktion bei der maximalen Wasseraufnahme der 
Cellulose betragt danach rund 2-3 cm3 je 100 g Cellulose. Die Dichte 
des aufgenommenen Wassers erscheint dementsprechend um etwa 5--7% 
h6her als diejenige des freien Wassers. DAVIDSON berechnet diejenigen 
Drucke, die erforderlich sind, um Wasser soweit zu komprimieren, daB 
es die Dichte des Sorptionswassers zeigt. Er erhalt dafiir Werte zwischen 
etwa 1500-2500 kg/cm2• PAULI hat vor 30 Jahren erstmalig eine der
artige Berechnung an Gelatine durchgefiihrt und fiir das System 1 g 
Sorptionswasser je g Gelatine den Druck von rund 2000 Atm. erhalten. 

Es ist bemerkenswert, daB, wie DAVIDSONi'! Ergebnisse zeigen, die 
h6here Sorption der mercerisierten Baumwolle und der regenerierten 
Cellulose mit h6heren Werten der Kontraktion verkniipft ist. Dennoch 
zeigt das schein bare spezifische V olumen des Sorptionswassers dieser 
Faserstoffe um 1-2% h6here Werte als dasjenige der gebeuchten Baum
wolle. "Obrigens findet sich derselbe Unterschied zwischen der Baum
wolle einerseits, der mercerisierten und regenerierten Cellulose anderer
seits auch in dem wahren spezifischen Volumen. 

Es sei noch bemerkt, daB es, wie WELTZIEN erwahnt, grundsatzlich 
denkbar ist, daB gewisse Hohlraume der Faserstoffe, die vom Wasser 
erreicht werden, von Helium nicht erfiillt werden k6nnen, obwohl die 
Heliummolekiile die bedeutend kleineren sind. Man k6nnte sich tat
sachlich vorstelIen, daB der Weg zu diesen Hohlraumen in der trockenen 
Cellulose vet-sperrt ist, jedoch unter dem EinfluB der Quellung fiir die 
Wassermolekiile frei wird. In diesem FaIle wiirden die Folgerungen in 
Hinsicht auf eine Kontraktion hinfallig werden. Wir werden jedoch in 
den weiteren Ausfiihrungen zeigen, daB eine Reihe von Tatsachen mit 
dieser Vorstellung kaum in Einklang zu bringen ist. 
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Frr..BY und MAASS beniitzten eberualls die Gasverdrangungsmethode 
mit Helium, um das spezifische Volumen der Cellulose (Zellstoff, alkali
abgekocht) zu ermitteln. Es ergab sich in ausgezeichneter "Oberein
stimmung mit dem Befund von DAVIDSON zu 0,640 ± 0,00l cm3 je g. 
Sie bestimmten ferner mit derselben Methode das spezifische Gewicht 
von Celluloseproben, die verschiedene Mengen von Wasserdampf sorbiert 

Tabelle 30. Kontraktion bei der Wasserauf
nahme von Zellstoff. Nach FILBY und MAASS. 

Aufgenommenes 
Wasser je g 

Cellulose 

0,0320 
0,0625 
0,1090 
0,1578 

Seheinbares I Kontraktion je I 
Volumen des g Cellulose 

W!~~~i~~~' in em' 
I 

0,0123 
0,0255 
0,0723 
0,1245 

I I 
0,0197 ! 
0,0370 
0,0367 
0,0333 

Diehte des 
Sorptions

wassers 

2,60 
2,45 
1,50 
1,26 

hatten. Man kann dar-
aus die scheinbare Dich
te des bei verschiedenen 

Feuchtigkeitsgraden 
sorbierten Wassers be
rechnen. Die Ergebnisse 
sind in der nebenste
henden Tabelle und in 
Abb. 55 wiedergegeben. 

Danach wiirden nur 
die ersten Anteile des 

Sorptionswassers eine Kontraktion erleiden. Oberhalb eines Wasser
gehaltes von 6% wiirden weitere Wassermengen ohne Kontraktion auf
genommen (das Absinken der Kontraktion bei dem hochsten Wasser
gehalt diirfte auf Versuchsfehler zuriickzufiihren sein). Der Gesamtwert 

iBrrntHlJ 111111 
'6 fOo Z I(. G 8 10 12 1'1% 

Wllssergehllff 
Abb. 55. Seheinbare Diehte des Sorptionswassers von Zellstoff 
(differentielle Werte) in Abhilngigkeit vom Wassergehalt. 

Nach FILBY ·und MAAss. 

der Kontraktion ergibt 
sich hier etwas hoher 
als bei DAVIDSON, nam
lich zu etwa 0,037 cm3 

je g Zellstoff. Vielleicht 
hiingt dies mit der Ver
schiedenheit des Mate
rials zusammen. 

STAMM und SEBORG 
haben kiirzlich die Dichte 

von Cellulosestoffen mit Benzol als pyknometrischer Fliissigkeit ermittelt. 
Sie erhielten fiir die Dichte der Baumwolle den Wert 1,549 (fiir das 
spezifische Volumen daher den Wert 0,645). Aus der gleichfalls in Benzol 
bestimmten Dichte der Baumwollproben mit verschiedenem Wassergehalt 
berechneten sie die Kontraktion des Sorptionswassers. Die folgende 
Abbildung enthiilt die auf diese Weise erhaltenen Daten. Daneben 
befinden sich die GroBen der differentiellen Kontraktion, d. h. der 
Volumverminderung, die eintritt, wenn eine sehr groBe Menge der Baum
wolle von bestimmtem Feuchtigkeitsgrad 1 g Wasser aufnimmt. Der 
Gesamtwert der integralen Kontraktion ergibt sich zu etwa 0,0l7 cm3 

in guter "Obereinstimmung mit den Befunden von DAVIDSON (und im 
Gegensatz zu denjenigen von Frr..BY und MAAss). Beide Kurven zeigen 
einen stetigen Verlauf, so daB die Beobachtungen von FILBY und MAAss 
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keine Bestatigung finden. STAMM und SEBORG weisen auf den Umstand 
hin, daB sowohl die integralen als auch in viel stiirkerem MaBe die 
differentiellen Werte der Kontraktion, insbesondere diejenigen bei 
geringem Feuchtigkeitsgehalt, wesentlich verandert werden, wenn 
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Abb. 56. Kontraktion des Sorptionswassers von BaumwolJe (untere Kurvenziige) und von 

SulfitzeUstoff (obere Kurvenziige). Nach STAMM und SEBORG. 

fiir die Dichte des trockenen Materials wenig verschiedene Werte 
eingesetzt werden. 

Die scheinbaren spezifischen V olumina einer alkoholextrahierten 
australischen Wolle nach den Bestimmungen von KING bringt die 
nebenstehende Tabelle. 

Von allen Zahlen diirf
ten wohl diejenigen in 
Nitrobenzol, Toluol und 
Benzol die beste Annahe
rung an den Wert der 
wahren Dichte darstellen. 
Allerdings ist es nach den 
Erfahrungen an Baum
wolle mit Hille von He
lium nicht unwahrschein
lich, daB man in diesem 
Einbettungsmedium auch 
fUr Wolle eine htihere 
Dichte erhalten wiirde als 

Tabelle 31. Schein bares spezifisches Vo
lumen und Gewicht der Wolle. Nach KING. 

Einbettungsfliissigkeit 

Methylalkohol 
Wasser ... 
Athylalkohol . 
Glycerin ... 
Leichtnaphtha . 
:Paraffin 
Amylalkohol 
Tetrachlorkohlenstoff . 
Olsaure .. 
Nitrobenzol 
Olivenol. 

Scheinbare 
Dichte 

1,4085 
1,3964 
1,3878 

Spez. 
Volumen 

cm'/g 

Toluol 
in den drei obengenannten Benzol. 

(1,334) 
1,326 
1,320 
1,318 
1,309 
1,308 
1,306 
1,306 
1,306 
1,304 

0,710 
0,718 
0,721 

(0,750) 
0,754 
0,758 
0,759 
0,764 
0,765 
0,766 
0,766 
0,766 
0,767 

Fliissigkeiten. 
Bemerkenswert ist, daB Methylalkohol einen noch niedrigeren, Athyl

alkohol einen nur wenig htiheren Wert fUr das scheinbare spezifische 
ValkO, Grundlagen. 7 
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Volumen Iiefert als Wasser. Die Vermutung, daB die Alkohole ebenso 
wie das Wasser bei der Sorption mit Wolle eine Kontraktion erleiden, 
wird dureh die folgende Zusammenstellung gestutzt. 

Tabelle 32. Sorption verse hie
dener Dampfe dureh Wolle 

bei 25°. Naeh KrnG. 

Gesiittigter 
Dampf 

Wasser ... 
Methyla.lkohol . 
Athyla.lkohol 
Benzol .... 

Aufnahme in % 
etwa 

33 
26,3 
21,3 

<0,5 

Man ersieht daraus, daB die Sorbier
barkeit der Alkohole recht betraehtIich 
ist. Vermutlich hiingt dies mit der An
wesenheit der Hydroxylgruppe im Mole
kiil zusammen. 

Interessante Ergebnisse Iiefert die Be
stimmung des spezifisehen Gewiehtes 
von feuehter Wolle in Benzol und Wasser. 
1m ersteren Losungsmittel erhalt man 
ein Maximum bei zunehmendem Wasser

gehalt. Die Ursaehe liegt darin, daB das aufgenommene Wasser zunachst 
eine groBere Dichte aufweist, als die troekene Wolle. In Wasser erhalt 
man dagegen mit zunehmendem Wassergehalt stetig abnehmende Diehte, 
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Abb. 57. Abhiingigkeit des scheinbaren spez. Gewichtes ("In Wasser") und des wahren spez. Gewichtes 
("in Benzol") der feuchten Wolle vom Wassergehalt. Nach RING. 

da hier bei der Einbettung die Wolle jedesmal mit Wasser gesattigt 
wird und die dabei stattfindende Kontraktion um so geringer ist, je 
weniger Feuehtigkeit die Wolle vorher enthiiJt (Abb.57). 

Man kann aus diesen Messungen berechnen wie groB das von dem 
jeweils sorbierten Wasser in den Fasern beanspruchte Volumen ist, bzw. 
wieviel die Kontraktion fur jeden Wassergehalt der Wolle betragt. Die 
folgende Tabelle enthalt neben diesen Werten noeh die scheinbare Dichte 
des Sorptionswassers (Verhiiltnis des Gewiehtes des Sorptionswassers 
zur Volumzunahme der Fasern) und sehlieBlieh die Volumzunahme pro 
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100 em3 Wolle (bereehnet mit Hille des Wertes fiir die Diehte der 
troekenen Fasern). Diesa letzteren Werte zeigen eine gute "Oberein
stimmung mit den entspreehenden direkten Beobaehtungen von HIRST 

und SPEAKMAN (s. Tabelle 23 weiter oben). 

Tabelle 33. Kontraktion bei der Wasseraufnahme durch Wolle. 
Nach KING. 

Wasser- Schelnbares Kontraktion Diohte des Volumzunahme rF Volumen des aufnahme je (annlihemd) Sorptionswassers je g Wolle Sorptions- der Wolle 
g Wolle x 100 in em' wassers In % 

0 0 - 0 - -
0,02 0,02 0,98 0,0102 2,04 1,28 
0,05 0,11 3,02 0,0198 1,65 3,94 
0,07 0,205 4,55 0,0245 1,57 5,8 
0,10 0,36 6,63 0,0327 1,48 8,8 
0,15 0,61 10,7 0,0430 1,40 13,9 
0,20 0,81 15,38 0,0462 1,30 19,7 
0,25 0,94 19,88 0,0512 1,26 25,8 
0,30 0,99 

I 
24,93 0,0507 1,20 32,5 

0,33 (1,00) 27,96 0,0504 1,18 36,4 

Es zeigt sieh hier, daB die Kontraktion erst bei etwa 25% Wasser
gehalt zum Stillstand kommt. Ihr Gesamtwert betragt rund 0,05 em3 

je g Wolle, also 2-3mal so viel als bei Baumwolle. 
Die Warmeentwicklung bei der Sorption. Die Aufnahme von Dampfen 

und Gasen dureh feste Korper ist in den meisten Fallen mit betraeht
lieher Warmeentwicklung ver-
kniipft. Man kann diese Warme Tabelle 34. Intermediiire Quellungs
sehr einfach messen, indem man warmevonFiltrierpapier.Na.chKATZ. 

die trockenen Fasern in einem 
Calorimeter befeuchtet. In diesem 
Fall erhalt man den integralen 
Wert der gesamten Quellungs
warme. Legt man dagegen die 
Faserproben, die bereits eine be
stimmte Menge Wasser, z. B. 0,05 g 
je g Faser, sorbiert hatten, ins 
Wasser, so miBt man dabei die 

Anfangs· 
wassergehalt je g 

Cellulose in g 

° 0,014 
0,041 
0,054 
0,074 
0,261 

Warmeentwicklung 
bel vollstiLndiger 
Benetzung In cal 

je g Cellulose 

10,7 
7,2 
3,8 
3,1 
1,7 
0,2 

sog. intermediiire Quellungswarme. Aus den Werten der intermediaren 
Quellungswarme lassen sich sehlieBlich die Werte der differentiellen 
Quellungswarme berechnen. Sie stellen die Warmemenge dar, die frei 
wird, wenn eine groBe Menge der Faser von bestimmtem Wassergehalt 
noch 1 g (oder 1 Mol) Wasser aufnimmt. Die Sorptionswiirme, die frei 
wird, wenn 1 g Wasserdamp! aufgenommen wird, ist jeweils um den 
Betrag der Verdampfungswarme groBer als die QuellunrJswiirme. 

7* 
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ROSENBOHM hat die gesamte integra Ie Quellungswiirme von trockenen 
Faserstoffen ermittelt und erhielt je g fur Filtrierpapier 9,6 cal, fur 

c(]f/gIlzO Baumwolle 20,8 cal und fur regene-
150 rierte Cellulose 11,4 cal. 

o 10 
W(]ssergehQlf 

Abb. 58. Differentielle Quellungswarme von 
Baurnwolle und Wolle, berechnet aus der Tern
peraturabhangigkeitder Sorption von SHORTER 

nach den Daten von SCHLOESING. 

KATZ hat die intermediiiren Quel
lungswiirmen von Filtrierpapier ge
messen (s. Tabelle 34). 

Mit 5 % Wassergehalt betriigt 
die Quellungswiirme danach kaum 
mehr 1/3 des Gesamtwertes und mit 
10% Wassergehalt nur etwa 1/10 

desselben. Es sind daher nur die 
ersten Feuchtigkeitsanteile, die bei 
der Aufnahme eine hohe Wiirme
tonung geben. Diemaximaledifferen
tielle Quellungswiirme, die frei wird, 
wenn eine groBe Menge von trocke
nem Filtrierpapier 1 g Wasser auf
nimmt, berechnet sich zu etwa400 cal. 

AuBer der direkten calorimetrischen Bestimmung besteht noch die 
Moglichkeit, die Quellungswiirme aus der Temperaturabhiingigkeit der 
20 Sorption zu ermitteln. Es 
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gilt niimlich die Beziehung 

(1) 

Darin bedeutet d W die 
einem bestimmtenFeuchtig
keitsgehalt der Faser ent-

sprechende differentielle 
Quellungswiirme je Mol 
aufgenommenen Wassers. 
h bezeichnet hier den re
lativen Dampfdruck (rF), 
der dem Wassergehalt des 
Faserstoffes entspricht. Der 
so definierte Wert von h 

o 10 W(]sserge!J:: der r(]ser 30 '10% muB bei verschiedenen Tem-
Abb.59. Integrale Quellungswarrne von Baulllwolle und peraturen (T) bekannt sein. 
Wolle, berechnet aus der Temperaturabhangigkeit der Es genu'· gt fur die na" hefllngsSorption. Nach SHORTER. 

weise Berechnung z.B., wenll 
die Sorptiollsisotherme fUr zwei verschiedelle Temperaturell ermittelt 
ist. SHORTER hat diese Beziehullg zuerst auf Baumwolle und Wolle 
allgewalldt und die in Abb.58 dargestelltell Ergebnisse erhalten. 
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Aus diesen Werten der differentialen Quellungswarme lassen sich 
die intermediaren integralen Werte berechnen (Abb.59). 

Die nachste Abb.60 zeigt 2/1 

wieder Ergebnisse von direkten 1i' 
calorimetrischen Bestimmun- ~ 20 

gen durch HEDGES. Die Werte ~ 
fiir Wolle lassen sich mit den ~10 
(in der vorangehenden Abb. 59 ,~ 
dargestellten) berechneten Wer- ~ 12 

:g> 
ten vergleichen. Es ergibt sich ~ 
eine gute Dbereinstimmung. ~ 8 
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Abb.60. Integrale Quellungswarme von Wolle und 
Seide. Ausgezogene Kurven: calorimetrische Werte; 

gcstrichelte Kurve: Werte berechnet aus del' 
Temperaturabhangigkeit del' Sorption. Nach HEDGES. 

Werte, die aus den iilteren Messungen von SCHLOESING iiber die Tem
peraturabhangigkeit der Wasseraufnahme durch Seide von HEDGES 
berechnet wurden. Auch hier ist die Dbereinstimmung zwischen den 
beiden auf grundsatzlich ver- cul/g 
schiedenem Wege erhaltenen ~ 200 

Kurven ausgezeichnet. .~ 
SchlieBlich sind in der ~150 

nachsten Abbildung die Wer- ~ 
te fUr die differentieIle Quel- ~100 

~ 
lungswarme der W oIle nach ]1 
HEDGES dargesteIlt, sowohl ~ 50 
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metrischer Messungen als 
auch nach der obigen For
mel (I) berechnet. 

ARGUE und MAASS be
stimmten calorimetrisch die 
intermediaren Quellungswar

Abb. 61. Differentiellc Quellungswarmc von Wolle. 
Punkte: calorimetrische Werte: ausgczogene Kurve: 
berechnet ans del' Temperaturabhiingigkeit del' Sorption 
nach den Daten von HEDGES. Gestrichelte Kurve: 
bereclmet aus del' Temperaturabhangigkeit der Sorption 

nach den Daten von SCHLOESING. Nach HEDGES. 

men von BaumwoIlceIlulose und berechneten daraus die GroBe der 
differentieIlen QueIlungswarme (s. TabeIle 35). 

Die Werte der als Absorption bezeichneten Spalte wurden an CeIlu
loseproben gemessen, die vom trockenen Zustande zuerst auf den in der 
ersten Spalte angegebenen Wassergehalt gebracht und dann im Calori
meter in das Quellungswasser gelegt wurden. Die Werte, die in der 
als Desorption bezeichneten Spalte angefUhrt sind, wurden an Proben 
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gewonnen, die zuerst yom nassen Zustande durch Wasserentziehung 
auf den angegebenen Wassergehalt gebracht und dann in das Quellungs
bad gelegt wurden. Der Unterschied zwischen den Absorptions- und 

Tabelle 35. In termediare und differen tielle 
Quellungswarme von Baum wollcellulose. 

Nach ARGUE und MAASS. 

Intermediare, integrale 
W assergehal t Quellungswiirme in cal Differentielle 
ie g Cellulose ie g Cellulose Quellungswarme 

Absorption I Desorption 
in cal je g Wasser 

0 10,16 
I - -

0,005 9,0 - 232 
0,01 8,0 I 9,29 216 
0,02 6,27 I 7,1 194,5 

! 
0,03 4,9 

I 
5,32 175,3 

0,04 3,78 
I 

4,04 159,5 
0,05 2,98 3,20 143,6 

Desorptionswerten ent
spricht der Erscheinung 
der Hysteresis. Die 
Werte der differentiel
len Quellungswarmen 
wurden aus den in der 
Absorptionsspalte an
gefUhrten Werten be
rechnet. 

Die intermediaren 
Werte der Quellungs. 
warme stimmen mit 
denjenigen von KATZ 

gut uberein. 
Fur die Quellungs

warme verschiedener 
trockener Zellstoffpro

ben erhielten ARGUE und MAAss Werte zwischen 12,7 und 13,9 cal, 
also etwas hohere Werte als fUr die der Baumwolle. 

0,06 2,39 2,64 129,5 
0,07 1,99 i 2,17 116,7 
0,08 1,78 I 

- 104,8 

Weitere Werte fur die Quellungswarme der Cellulose finden sich auf 
S.105. 

Freie Sorptionsenergie und Quellungsdruck. Aus den Sorptions
isothermen laBt sich, wie KATZ gezeigt hat, die Abnahme der freien 
Energie (F) der Sorption auf eine sehr einfache Weise berechnen. Sie 
ergibt sich zu 

-dF = -·RTlnh, (2) 

wobei h den relativen Dampfdruck (rF) und dF die maximale Arbeit 
bedeutet, die dadurch geleistet werden kann, daB man einer groBen 
Menge yom Sorbens 1 Mol Wasser auf umkehrbarem Wege zufUhrt. 
Fiir Zimmertemperatur, auf 1 g Wasser bezogen (statt auf 1 Mol) und 
in dekadische Logarithmen umgerechnet, lautet die GIeichung: 

-dF =-6910gh (3) . 

(in cal). 
Man kann nun in einem Gedankenexperiment die maximale Arbeits

leistung so vor sich gehen lassen, daB man das Sorbens mit einem Stempel 
aus einer wasserdurchlassigen Membran z. B. aus Ton, belastet und das 
Wasser durch diese Membran solange einwirken laBt, bis gerade 1 g 
yom Sorbens aufgenommen wird. Hierbei muB soviel Sorbens vorhanden 
sein, daB die Veranderung im prozentualen Feuchtigkeitsgehalt bei der 
Aufnahme dieser Wassermenge zu vernachlassigen ist. Um den Vorgang 
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gemaB den Forderungen der Thermodynamik mit maximaler Nutzleistung 
auszufiihren, muB der Stempel so stark belastet Bern, daB er gerade dem 
von dem quellenden Korper ausgeiibten Druck das Gleichgewicht halt. 
Nimmt man an, daB bei der Sorption keine Kontraktion stattfindet, 
so muB der Stempel beispielsweise von q cm2 Flache zwecks Aufnahme 
von I g Wasser um ljq cm gehoben werden. Da die hierbei geleistete 
Arbeit - dF cal betragen solI, muB der Druck dem Aquivalent von 
-dF cal je cm entsprechen. Nach Umrecbnung in Atmospharen er
gibt sich der Druck zu 

P = -293510gh. (4) 

Den Druck (P), der gemaB der vorangehenden Ableitung von dem 
quellenden Korper auf eine wasserdurchlassige Scheidewand ausgeiibt 
wird, bezeichnet man als Quellungsdruck. Er unterscheidet sich nur in 
der Dimension von der maximalen Arbeit. Erhoht man den auBeren 
Druck iiber den Quellungsdruck, dann wird aus dem Sorbens Wasser 
ausgepreBt, und zwar solange, bis der Feuchtigkeitsgehalt auf jenen 
Betrag abgesunken ist, dem ein Quellungsdruck gleich dem auBeren 
Druck entspricht. 

GemaB der Sorptionsisotherme entspricht jedem Wassergehalt eine 
bestimmte Dampfdruckerniedrigung. Wir konnen daher in thermo
dynamischem Sinne von der verminderten Aktivitat des Wassers sprechen. 
Dem verminderten Dampfdruck oder der Aktivitat des Sorptionswassers 
entspricht auch eine Gefrierpunktserniedrigung. Je tiefer der Dampf
druck liegt, d. h. je weniger Wasser das Sorbens enthalt, um so tiefer 
liegt die Temperatur, bei der es Eis auszuscheiden beginnt. 

Dedauerlicherweise liegen an Faserstoffen keine direkten MessungelJ 
des Quellungsdruckes und, soweit uns bekannt, auch nicht solche des 
Gefrierpunktes vor. Dagegen konnten diese Beziehungen an Gelatine, 
die als ~~iweiBstoff der Wolle nahesteht, experimentell bestatigt werden. 
(Vgl. die kiirzlich veroffentlichte Arbeit von LLOYD und MORAN.) Wir 
miissen uns hier damit begniigen, mit Hille der obigen Gleichungen die 
zu erwartenden Quellungsdrucke und Gefrierpunktserniedrigungen an 
zwei Beispielen fiir Baumwolle und Wolle zu berechnen. Eine gewisse 
Schwierigkeit ist in dem Umstand begriindet, daB die thermodynamischen 
Zusammenhange nur auf Gleichgewichtszustande bezogen werden konnen. 
Die Erscheinung der Sorptionshysterese zeigt jedoch, daB bei der Sorption 
der Faserstoffe das Gleichgewicht im allgemeinen nicht erreicht wird. 
Man kann aber von der Voraussetzung ausgehen, daB das wahre Sorptions
gleichgewicht innerhalb der Standardsorptionsisothermen liegen muB 
und naherungsweise den aus den Absorptions- und Desorptionszahlen 
gebildeten Mittelwert als Gruri.dlage der Berechnung nehmen. Die 
Werte der folgenden Tabelle sind auf diese Weise von uns aus den 
Versuchsergebnissen von URQUHART und Mitarbeitern an Baumwolle 
einerseits, von SPEAKMAN an Wolle andererseits berechnet worden. 
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Tabelle 36. Freie Energie (dF), Quellungsdruck (P) und Gefrierpunkts
erniedrigung (t) bei der Sorption durch Baumwolle und Wolle. 

h -dF in cal Wassergehalt in g je g 

rF je g B,O Pin atm t in 0 

Baumwolle I Wolle 
I 

0,05 89,8 3820 - 0,016 -

0,10 69,0 2935 -200 0,023 I 0,05 
0,20 48,2 2050 - 0,033 0,075 
0,30 36,1 1530 - 0,042 0,09 
0,40 27,4 1170 - 0,052 

I 
0,11 

0,50 20,8 883 - 0,063 0,13 
0,60 15,3 651 -50 0,073 0,14 
0,70 10,7 455 -37 0,086 I 0,16 
0,80 6,7 285 -23 0,106 0,19 
0,90 3,1 135 -10 0,138 0,24 
1,00 0,0 0 0 - 0,33 

Es genugen also Drueke von einigen 100 Atm., urn den graBten Teil 
des in gesattigtem Dampf aufgenommenen Sorptionswassers auszupressen. 
Von etwa 5% Wassergehalt an bei Baumwolle, von etwa 10% an bei 
Wolle, waehsen jedoeh die zur weiteren Troeknung erforderliehen Drueke 

Cfl~NoIIlzO sehr schnell. Aus der Tabelle er-
3000'r----r---,---r---~--__, sehen wir ferner, welehe starken 

Erniedrigungen des Gefrierpunktes 
das aufgenommene Wasser erfahrt. 

~20001--rl---"'!.--+--+----l Vom theoretisehen Stand
punkt aus ist es interessant, die 
Quellungswarme und die freie 
Quellungsenergie miteinander zu 
vergleichen. KATZ hat die Ab
nahme der beiden GraBen (Warme 
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Abb.62. Differentielle Quellungswarme (d W) und denen Karpern (Casein, Filtrier
freie Energie (- d F) von Frauenhaar bei 5° in 

Abbiingigkeit vom Wassergehalt. Nach FRICKE papier) berechnet und ihre an-
und LUKE. naherndeGleiehheitfestgestellt. In 

der neuesten Zeit haben FRICKE und LUKE die beiden thermodynamischen 
GraBen an Frauenhaar ermittelt. Ihre Ergebnisse sind in diesem Zusammen
hang urn so bemerkenswerter, als das Haar in seinen Eigensehaften der 
Sehafwolle sehr nahesteht. Naeh dem Befund der Autoren zeigt sieh je
doeh, im Gegensatz zur Wolle, keine merkliehe Hysterese. Dieser Um
stand erklart die Eignung des Haares fUr die Anwendung in Hygrometern. 
Die Sorptionsisothermen wurden bei 0° und 10° aufgenommen. Die diffe
rentielle Quellungswarme wurde mit Hilfe der Formel (1) ermittelt, zur 
Bereehnung der differentiellen freien Energie diente die Formel (2). Die 
Ergebnisse dieser Bereehnungen bringt die vorstehende Abbildung. 
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Aus ihr ist ersichtlich, daB von einer Gleichheit der beiden thermo
dynamischen GroBen in diesem FaIle nicht die Rede sein kann. Die 
Schaulinie fiir die Warmetonung verlauft durchweg erheblich hOher als 
die freie Energie. Bei hohem Wassergehalt mussen sich die beiden 
Kurven nahern, da beim Sattigungsdruck sowohl die Sorptionswarme 
als auch die freie Sorptionsenergie verschwindet. 

STAMM und LOUGHBOROUGH haben neuerdings aus den Daten von 
URQUHART und WILLIAMS die differentielle Quellungswarme und die 
freie Quellungsenergie der cul/g IffJ 
Baumwolle berechnet. Die 0,28 280...-----,---,---, 

Quellungswarme wurde aus 
den bei 40° und bei 60° 0,2'1 

aufgenommenen Isother
men, die freie Energie aus 
der bei 50° aufgenomme 0,20 

nen Isotherme berechnet. 
Die nebenstehende Abbil- 0,18 
dung gibt die Ergebnisse t 
wieder. ~ 

Die dritte Kurve zeigt 0,12 

die Werte der Entropie 
(dB), zu deren Ableitung 0,08 

diefolgende Formel diente: 

dS=dW-~-dF). (5) 0,0'1 

Auch in diesem FaIle 
verlauft die Kurve der 
Warmetonung bedeutend 
hOher als diejenige der 

o 

freien Energie. Diese betragt im 
nur einen Bruchteil der ersteren. 
lungswarme liegen niedriger, als 
ARGUE und MAASS. 

o 

Abb. 63. Differentielle 
Quellungswllrme (d W), 
freie Energie (- d F) und 
Entropie (d S) von 
Baumwolle bei 50· in 

AbMngigkeit vom 
Wassergehalt. Berechnet 
aus der Temperatur' 
abMngigkeit der Sorp· 
tion nach den Daten 
von URQUHART und 
WILLIAMS. Nach STAMM 

und LOUGHBOROUGH. 
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Die Werte der differentiellen Quel
die direkt gemessenen Werte von 

Der molekulare Meehanismus der Sorption. An Hand der thermo
dynamischen Daten kann man die Frage behandeln, ob die Wasser
dampfaufnahme der Faserstoffe lediglich unter dem EinfluB des Strebens 
nach einer wahrscheinlichen Verteilung der beiden Komponenten (Wasser
und Fasermolekiile) erfolgt oder ob die molekularen Anziehungskriifte 
dafur bestimmend sind. 1m ersten Fall muBte die Warmetonung ver
schwindend klein sein, genau so, wie etwa bei der Ausdehnung eines idealen 
Gases oder der Verdiinnung einer idealen Losung. Die hohe Warme
tonung, die bei der Sorption beobachtet wird, zeigt nun eindeutig, daB 
dieser Fall nicht vorliegt, sondern daB den molekularen Kriiftewirkungen 
die ausschlaggebende Bedeutung zukommt. 
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Die Tatsache, daB die Warmetonung haufig merklich hOhere Werte 
annimmt als die freie Energie, zeigt, daB unter dem EinfluB der Molekular
kriifte ein Zustand angestrebt wird, der statistisch unwahrscheinlicher 
ist. Man kann dies mit W. HALLER durch die Annahme erklaren, daB 
die sorbierten Wassermolekiile in der Wirkungssphare der Molekiile der 
quellenden Substanz gewissermaBen geordnet, etwa durch Polarisation 
gerichtet werden, eine Ansicht, die auch von KATZ geteilt wird. 

Quellungsdruck und osmotischer Druck sind im thermodynamischen 
Sinn gleichwertig (KATZ), sie sind auf die gleiche Weise mit der Dampf
druckerniedrigung verkniipft. Fiir die Bedeutung des Druckes ist es 
zunachst belanglos, ob die Hinderung der Diffusion einer Substanz aus 
der Losung (oder dem quellenden Korper) in das reine Losungsmittel 
durch die Anwesenheit einer Membran oder, wie es bei der Quellung 
anzunehmen ist, durch die Kohasionskrafte des quellenden Korpers 
zustande kommt. In verdiinnten Losungen bestimmt bekanntlich aus
schlieBlich die translatorische Bewegung der Molekiile den Druck. In 
den quellenden Korpern fehlt jedoch den Molekiilen die freie Beweg
lichkeit, so daB gerade die Translation vermutlich ohne Bedeutung ist. 
Schon in den konzentrierten Losungen der hochmolekularen Substanzen 
bemerkt man, daB neben der Translationsbewegung andere Krafte fur 
den Druck verantwortlich gemacht werden miissen. Diese sind wohl 
die Ursache des Quellungsdruckes. Es hat also eine gewisse Berechtigung, 
wenn WOo OSTWALD davon spricht, daB in den konzentrierten Losungen 
zu dem reinen osmotischen Druck sich noch ein Quellungsdruck addiert 
und auf diese Weise die Abweichungen von dem VAN 'T HOFFschen Gesetz 
entstehen. Bei den unbegrenzt quellbaren Korpern (z. B. Gelatine bei 
hoheren Temperaturen), die bei hoheren Feuchtigkeitsgraden soviel 
Wasser aufnehmen, daB sie schlieBlich gelost werden, geht der Quellungs
druck in den osmotischen Druck verdiinnter Losungen, ohne irgendwelche 
Unstetigkeit, allmahlich iiber. 

Die sog. osmotische Theorie der Quellung versucht umgekehrt, den 
Quellungsdruck auf den osmotischen Druck zuriickzufiihren. Es wird 
dabei angenommen, daB ein Teil der quellenden Substanz 16slich ist 
und der andere unlosliche Teil als halbdurchlassige Scheidewand funk
tioniert. Der quellende Korper verhalt sich nach dieser V orstellung wie 
eine osmotische Zelle. 

STAUDINGER fiibrt die Quellung der Hochmolekularen auf die Raum
beanspruchung der Makromolekiile bei der Warmebewegung zuriick. 
Der beanspruchte Raum der als starre diinne Stabe gedachten Molekiile 
solI gleich sein dem Volumen eines flachen Zylinders, dessen Durchmesser 
die Molekiillange, dessen Hohe die Molekiildicke ist. 

W. HALLER faBt die Hauptvalenzketten als biegsame Faden auf, die 
sich infolge der Warmebewegung' in einer pulsierenden, vibrierenden 
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BROWNschen Bewegung befinden. Ahnlich wie die translatorische Be
wegung den osmotischen Druck der verdunnten Losungen bedingt, raft 
diese innermolekulare Deformationsbewegung den Quellungsdruck hervor. 
1m Sinne der Thermodynamik handelt es sich in beiden Fallen um die 
Anderung der Entropie, die bei den Hochmolekularen durch die Ab
hangigkeit der innermolekularen Bewegung von der Natur der sie um
gebenden Molekule mitbestimmt wird (vgl. S.IO). 

Allen diesen drei zuletzt angedeuteten Vorstellungen ist gemeinsam, 
daB sie nur in Fallen, wo die maximale A,rbeit die Quellungswarme 
erheblich uberschreitet, zutreffen konnten. Mit anderen Worten, ihre 
Bedeutung beschrankt sich hochstens auf einen engen Bereich um die 
relative Feuchtigkeit 90-100%. Fur den groBten Teil des Sorptions
gebietes steht dagegen fest, daB hauptsachlich die molekularen Krafte 
fur die Wasseraufnahme verantwortlich sind. Diese Krafte konnen als 
wesensgleich mit den Solvatationskraften betrachtet werden, also jenen 
Kraften, die in den Losungen die Molekiile des Gelosten und des 
Losungsmittels aneinander knupfen. Diese Krafte sind bekanntlich 
spezifischer Natur und so erkliirt sich auch, warum die Sorbierbarkeit 
eine spezifische Eigenschaft des Sorbens und des aufzunehmenden 
Dampfes ist, wie wir bereits aus der Abhangigkeit der Wasseraufnahme 
von dem Veresterungsgrad oder aus der Zusammenstellung in Tabelle 28 
und 32 gesehen haben. Die Quellungswarme hat danach die analoge 
Bedeutung wie die Losungswarme. Letztere ergibt sich molekular
theoretisch als die Differenz der Solvatationswarme und der Kohasions
energie (Gitterenergie) des festen Korpers, da ja die letztere bei dem 
Losungsvorgang uberwunden werden muB. Bei der Quellung liegen die 
Verhaltnisse gleich. Das aufgenommene Wasser drangt sich zwischen 
die Teile (Krystallite oder Molekule) des quellenden Korpers, die in 
trockenem Zustande durch die Kohasionskrafte aneinander geheftet sind. 
Die hohe Festigkeit der Fasern (in trockenem Zustande) zeigt die recht 
erhebliche GroBe der durch die Solvationskrafte zu uberwindenden 
Kohasionskrafte an. Die freie Quellungsenergie und die Quellungswarme 
drucken daher das Ergebnis eines Wettbewerbes zwischen zwei Kraften 
aus, die sich vergleichsweise wenig voneinander unterscheiden. Die 
Volumkontraktion bei der Wasseraufnahme entspricht nach dieser 
Vorstellung der Tatsache, daB die Hydratation in vielen Fallen 
mit einer recht erheblichen Volumabnahme des gebundenen Wassers 
verknupft ist. 

Das Verhalten der quellbaren Korper, die durch die Dampfaufnahme 
eine VolumvergroBerung erleiden, unterscheidet sich von dem Verhalten 
poroser Korper wie Absorptionskohle oder Kieselgel. Letztere haben 
die Fahigkeit, groBe Dampfmengen zu verschlucken, ohne dabei ihr 
Volumen merklich zu andern. Fur diese Korper spielt die Capillar
kondensation eine groBe Rolle. Da gelegentlich angenommen wurde, 
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daB die Capillarkondensation auch bei der Dampfaufnahme der Faser
stoffe von Bedeutung und gelegentlich sogar, daB sie dafiir ausschlag
gebend ist, sei sie hier kurz besprochen. 

Unter Capillarkondensation versteht man die Erscheinung, daB in 
Poren geringer Weite Dampfe bereits unterhalb des Sattigungsdruckes 
zur Fliissigkeit verdichtet werden. Es handelt sich dabei um einen 
EinfluB der Oberflachenspannung, der bewirkt, daB der Dampfdruck von 
Fliissigkeiten an konkaven Oberflachen vermindert wird. Jedem Poren
durchmesser entspricht fiir eine bestimmte Fliissigkeit ein Dampfdruck, 
bei dem die Kondensation stattfindet. 

Tabelle 37. Relative Dampfdrucke (rF), bei denen die Kondensation von 
Wasser in Poren von einem gegebenen Radius (r) erfolgt. 

rinA.1 100 
rF . .. 0,903 I 50 

0,816 

! 
. 30 
I 0,712 1 

20 1 10 
0,601 0,362 

Voraussetzung fiir diese Beziehung ist, daB die OberfHi.chenspannung des 
Wassers von der Kriimmung der Oberflache unabhangig ist. Wenn diese Voraus
setzung nicht zutrifft, erfahren die Zahlenwerte der obigen Tabelle eine entsprechende 
Xnderung. 

Unterhalb von r1!' = 0,362 sind die Poren, in denen die Kondensation 
erfolgen soIl, so klein, daB hier jedenfalls eine betrachtliche Beeinflussung 
der Wassermolekiile durch die Oberflache angenommen werden muB. 
Erst oberhalb dieses Gebietes, wo der Porenradius die molekularen Ab
messungen etwa des Wassers wesentlich iiberschreitet, konnte man von 
Kondensation im iiblichen Sinne sprechen. Nun hat die Beobachtung 
der bei der Wassersorption stattfindenden Anderungen der Dimensionen 
der Fasern zu dem Ergebnis gefiihrt, daB das aufgenommene Wasser 
die Abmessungen der Fasern mindestens um 80-90% ihres Volumens 
vergroBert. Die Kondensation in Capillarraumen darf jedoch zu keiner 
VergroBerung des sorbierenden Korpers fiihren, eher ware eine Ver
kJeinerung infolge Zusammenziehens der Poren zu erwarten. Ein weiteres 
Argument gegen die Annahme der Capillarkondensation liegt in der 
Tatsache, daB die Quellungswarme sehr erheblich ist, wahrend bei einer 
reinen Capillarkondensation keine Warmetonung (auBer der Verdamp
fungswarme, die bei der Bestimmung der Quellungswarme bereits in 
Abzug gebracht wurde) auftreten darf. SchlieBlich spricht auch die 
spezifische Natur der Sorption gegen die Annahme, daB sie in bereits 
vorgebildeten Hohlraumen stattfindet. Bei der Capillarkondensation 
werden namlich von verschiedenen Dampfen bei Sattigung die gleichen 
Mengen festgehalten. Wie wir aus den Tabellen 28 und 32 ersehen, 
widerspricht das Verhalten der Faserstoffe dieser Forderung. 

Das Ergebnis der vorangehenden Betrachtung konnen wir dahin 
zusammenfassen, daB die Sorption des Wassers in fertig ausgebiideten 
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Hohlriiumen der trockenen Faserstoffe den Betrag von 0,02-0,03 g 
Wasser je g Faserstoff kaum iibersteigen kann. 

Eine andere Frage ist hingegen, ob in den feuchten Fasern das Sorptionswasser 
ahnlich wie in einer festen Losung den gesamten Korper homogen durchsetzt, 
oder in Kanalen zusammengehauft ist. 1m letzteren FaIle wiirden die Faserstoffe 
im gequollenen Zustande wassererliillte Hohlraume enthalten, deren Entstehung 
so vorzustellen ware, daB das aufgenommene Wasser nach und nach die Teile der 
quellenden Substanz auseinandergedrangt hat. Die Annahme eines Hohlraum
systems der nassen Fasern in diesem Sinne, die viel Wahrscheinlichkeit besitzt, 
hat mit der Annahme einer Capillarkondensation nichts zu tun. 

NichtlOsendes Wasser in Fasern. Die herabgesetzte Aktivitat des 
Quellungswassers gibt sich auch in der Verringerung seiner lOsenden 
Eigenschaft kund. 1m Gleichgewicht mit einer wasserigen Losung enthalt 
das Quellungswasser je Mengeneinheit weniger von dem gelOsten Korper 
als jene. Da die Menge des gesamten Quellungswassers im allgemeinen 
unbestimmt ist, driickt man das Ergebnis des Verteilungsgleichgewichtes 
so aus, daB man einer bestimmten Menge von Quellungswasser gar keine 
losenden Eigenschaften zuschreibt und den anderen Anteil als genau 
so lOsend betrachtet wie das freie Wasser. Das nichtlOsende Wasser 
berechnet man unter der V oraussetzung, daB der quellende Korper die 
gelOste sog. Bezugsubstanz nicht bindet. Die Richtigkeit dieser Voraus
setzung laBt sich dadurch priifen, daB man das "nichtlosende Wasser" 
bei verschiedenen Konzentrationen der Bezugsubstanz bestimmt. Bei 
einem Bindungsgleichgewicht wird entsprechend der Massenwirkung in 
hoheren Konzentrationen des einen Bestandteils von diesem prozentual 
weniger verbraucht. Besteht ein derartiges Bindungsgleichgewicht, so 
nimmt der scheinbare Wert des nichtlosenden Wassers bei Erhohung 
der Konzentration der Bezugsubstanz abo Wird bei groBem Ober
schuB des Bezugsstoffes nur ein geringer Teil desselben gebunden, so 
nahert sich der scheinbare Wert des nichtlOsenden Wassers dem tat
sachlichen. Die Bestimmung wird so ausgefiihrt, daB der quellende 
Korper mit der Losung ins Gleichgewicht gebracht wird und dann die 
Konzentration der Bezugsubstanz in dem gesamten vorhandenen Wasser 
verglichen wird mit der Konzentration in der freien Losung. Bei den 
EiweiBkorpern kam dieses Verfahren wiederholt in verschiedener Weise 
zur Anwendung. SORENSEN hat die Verteilung von Ammoniumsulfat 
zwischen Eieralbuminkrystallen und ihrer Mutterlauge bestimmt. In 
einer anderen Untersuchung ermittelte er die Verteilung von Ammon
sulfat zwischen einer eiweiBhaltigen Innenfliissigkeit und einer eiweiB
freien AuBenfliissigkeit, die voneinander durch eine fiir die EiweiBkorper 
undurchlassige, fiir Ammonsulfat durchlassige Membran getrennt waren. 
Die Menge des nichtlosenden Wassers ergab sich zu etwa 0,20-0,30 g 
je g Eieralbumin. 

Auf die Faserstoffe wurde diese Methode erst in der neuesten Zeit 
angewendet. SCHWARZKOPF bestimmte damit das von Cellulose in 
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NaOH-Losungen gebundene Wasser. Hiertiber wird in dem Abschnitt 
tiber die Mercerisierung berichtet werden. CHAMPETIER hat verschiedene 
Fasern mit Na-Hyposulfit-Losungen getrankt, dann die Losung ab
gepreBt und ihre Konzentration durch Titration bestimmt. Sie zeigte 
sich unabhangig von dem Abpressungsgrad und durchwegs hoher als die 
ursprtingliche Konzentration. Die folgende Tabelle bringt die auf diese 
Weise berechneten Werte des nichtlosenden Wassers. In einer weiteren 
Versuchsreihe, die gleichfalls in der Tabelle angefiihrt ist, wurde Pyridin 
als Bezugsubstanz bentitzt. 

Tabelle 38. NichtlOsendes Wasser in Cellulosefasern. Nach CHAMPETIER. 

Cellulose 

Lintersbaumwolle 

Ramie 
Linters mercerisiert mit 15% NaOH 

" 15% 

" Ramie 

Linters 

" 

" 15% 
" 23% 
" 34% 
" 40% 
" 15% 

Linters mercerisiert mit 16% NaOH 

Na,S,O. + H,O 
in Gew.-% 

12,5 
25,0 
50,0 
40,0 
12,5 
25,0 
40,0 
12,5 
12,5 
25,0 
20,0 

Pyridin in Gew.-% 

60 
70 
50 
70 

Mol H,O (nichtlOsend) 
je Mol C,H,.O, 

0,55 
0,56 
0,45 
0,46 
1,13 
0,96 
0,95 
0,98 
1,24 
1,12 
1,08 

0,42 
0,49 
1,30 
1,0 

Es zeigt sich in allen Versuchen, daB die native Cellulose etwa halb 
soviel nicht losendes Wasser bindet wie die mercerisierte, ferner, daB 
die Menge des nicht lOsenden Wassers von der Konzentration der Bezugs
substanz praktisch unabhangig ist. Letzterer Befund bedeutet soviel, daB 
die Bezugssubstanz von der Cellulose nicht gebunden wird. 

Es ist allerdings nicht leicht zu verstehen, wieso Pyridin trotz der hohen Konzen
tration, in der es angewendet wird, und trotz seiner offenbar bestehenden Quell
fahigkeit gegenuber Baumwolle mit dem Sorptionswasser nicht in Wettbewerb 
tritt. Man wiirde erwarten, daB das Pyridin das Wasser wenigstens zum Teil aus 
der Fasersubstanz verdrangt. Andererseits bedingt die hohe Konzentration des 
Pyridins, ebenso wie diejenige des Hyposulfits, eine erhebliche Herabsetzung 
des Wasserdampfdruckes, so daB schon aus diesem Grunde eine gewisse Herab
setzung des Wertes fUr die Menge des nichtlosenden Wassers zu erwarten ware. 
Das Verhaltnis der Wasserbindung der nativen und mercerisierten Cellulose ent
spricht hingegen der Erwartung, die man auf Grund der Sorptionsisothermen 
und insbesondere der Kontraktionswerte hegen kann. 

CHAMPETIER will die gefundenen Molverhaltnisse des nichtlosenden Wassers 
im Sinne der Bildung stochiometrischer Hydrate auswerten. Dieser Auffassung 
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steht der Rontgenbefund entgegen, der das Hineindringen des Quellungswassers aus 
verdtinnten wasserigen Losungen in das Krystallinnere ausschlieBt. Das Quellungs
wasser kann seinen Platz nur an der Oberflache der Krystallite bzw. zwischen den 
Krystalliten in dem amorphen Antell haben. Derjenige Antell der Cellulose, der 
sich im Inneren der Krystallite befindet, also etwa 70% der Gesamtmenge, ist 
an der Wasserbindung unbeteiligt. HESS und SCHWARZKOPF berechneten, daB die 
von CHAMPETIER gefundene nichtIosende Wassermenge annahernd ftir eine mono
molekulare Bedeckung der Krystallite sowohl in den nativen als auch in den 
mercerisierten Fasern ausreicht, wenn man der KrystallitgroBe die von HENGSTEN
BERG und MARK rontgenographisch gemessenen Werte zugrunde legt. Allerdings 
dtirfte die scharfe Trennung zwischen nichtlOsendem und freiem Wasser, wie wir 
einleitend bemerkt hatten, den tatsachlichen Verhaltnissen nicht entsprechen. 
Wir vermuten eher, daB es sich hier um einen Mittelwert einer stetig verlaufenden 
Beeinflussung des gesamten Quellungswassers handelt. 

Die Ursache der Sorptionshysteresis. Bei den starren, nicht elastischen 
Gelen konnte die Erscheinung der Sorptionshysteresis mit Hilfe der 
Theorie der Capillarkondensation durch die verschiedene Kriimmung der 
Fliissigkeit in den Poren bei zunehmender und bei abnehmender Sorption 
befriedigend erklart werden (ZSIGMONDY). Auf die quellbaren Gele, also 
auch auf die Faserstoffe, ist diese Erklarung nicht anwendbar. Die wahr
scheinlichste Ursache des Zustandekommens der Hysteresis bei diesen 
Korpern hat URQUHART dargelegt. Die Wasseraufnahme wird dabei als 
Absattigung der chemischen Nebenvalenzkrafte der Hydroxylgruppen in 
der Cellulose aufgefa.Bt. Wie wir gesehen hatten, ist diese Vorstellung 
tatsachlich als die am besten begriindete anzusehen. Entsprechend einer 
zwischenmicellaren Quellung wird angenommen, daB nur die an der 
Krystallitoberflache oder (entsprechend den neueren Vorstellungen der 
Quellungsvorgange) zwischen den Krystalliten befindlichen Cellulose
molekiile mit dem Wasser in Wechselwirkung treten. Bei der Trocknung 
der Fasern werden diese Hydroxylgruppen wieder frei. Die Cellulose
molekiile werden nun bestrebt sein, diejenige Lage einzunehmen, die 
eine moglichst weitgehende gegenseitige Absattigung der Restvalenzen 
zwischen den benachbarten Molekiilen ermoglicht. Infolge der Tragheit 
der gro.Ben Molekiile gelingt es ihnen nicht, die Lage der minimalen, 
potentiellen Energie tatsachlich zu erreichen. Je trockener jedoch die 
Fasern werden, um so mehr nahern sich die Molekiile dieser Lage. 
Werden die Fasern mit Wasser in Beriihrung gebracht, so zeigen die 
Cellulosemolekiile wieder das Bestreben zu moglichst vollstandiger 
Bindung der Wassermolekiile. Sie streben dementsprechend danach, 
voneinander unabhangig zu werden. Infolge der erwahnten Tragheit 
der Molekiile bleibt jedoch ihre Lage bei demselben Feuchtigkeitsgrad 
etwas ungiinstiger fUr die Wasserbindung, als fiir die Wasserabgabe. 
Diese V orstellung erklart, warum die den Samen entnommene frische 
Baumwolle eine au.Berhalb des Standard-Sorptionskreises liegende, be
sonders hohe primare Desorptionskurve gibt. Beim Wachstum entsteht 
namlich die Baumwolle zunachst in einem wasserreichen Zustande. Eine 
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ebenso befriedigende Erklarung findet das Verhalten der mercerisierten 
Baumwolle, die nach dem Auswaschen des Alkalis vor dem ersten 
Trocknen eine auBerordentlich hohe Wasserbindung zeigt, und schlieBlich 
auch die Abnahme der Sorptionsfahigkeit der Baumwolle nach dem 
Trocknen bei hohen Temperaturen. 

Die Windungen der nativen trockenen Baumwolle, die bei der Quellung 
nach und nach verschwinden, lassen sich als Folge der inneren Spannung 
erklaren, die von dem Bestreben herriihrt, bei der Entwasserung die den 
benachbarten Molekiilen gehOrenden Hydroxylgruppen in die moglichst 
geringe wechselseitige Entfernung zu bringen. 

Eine gewisse Schwierigkeit fiir diese Sorptionstheorie bildet die Tat
sache, daB bei hohen Feuchtigkeitsgraden die Standard-Absorptions
und -Desorptionskurve sich einander nahern. Eine befriedigende Erkla
rung fiir dieses Verhalten steM noch aus. 

Neuere Befunde von HAMM und PATRICK, die zu den Beobachtungen 
friiherer Forscher im Widerspruch stehen, scheinen die Theorie der 
Sorptionshysteresis bei Baumwolle auf eine neue Grundlage zu stellen. 
HAMM und PATRICK stellten fest, daB bei volliger Abwesenheit von Luft 
die Hysteresis verschwindet: die Absorptions- und Desorptionskurve 
fallen zusammen. Die gewohnlich beobachtete Verzogerung der Ein
stellung des wahren Gleichgewichtes ware daher auf die Anwesenheit 
von Luft in den Celluloseporen zuriickzufiihren. (SHEPPARD hat hingegen 
auch nach dem Evakuieren bis 0,005 mm deutliche Hysteresis beobachtet.) 

Die Abhangigkeit der Festigkeitseigenschaften vom Wassergehalt. Die 
technisch wichtigste mechanische Eigenschaft der Fasern ist ihre ReifJ
jestigkeit. Die Beeinflussung der ReiBfestigkeit durch die Feuchtigkeit 
ist daher von besonderer Bedeutung. Insbesondere interessiert die 
Festigkeit in wassergetranktem Zustande (NaBfestigkeit), da die Halt
barkeit der Gewebe bei wiederholtem Waschen von ihr abhangt. Be
kanntlich ist die mechanische Festigkeit der Garne von derjenigen der 
in funen enthaltenen Einzelfasern verschieden. Fiir die erstere spielt 
noch die Reibung zwischen den Einzelfasern eine Rolle. Wir wollen hier 
nur die Festigkeit der Einzelhaare behandeln, da fur Zusammenhang 
mit dem Aufbau der Faser naturgemaB ein einfacherer ist. 

OBERMILLER hat die ReiBfestigkeit von Einzelfasern mit ihrer NaB
festigkeit verglichen. Die Messung der Trockenfestigkeit fiihrte er nicht 
in vollig trockenem Zustande aus, sondern bei mittleren Feuchtigkeits
graden. Die NaBfestigkeit wurde bestimmt, nachdem die Fasern eine 
Minute lang im Wasser lagen. Die folgende Tabelle enthalt die Mittel
werte der auf diese Weise ermittelten relativen NaBfestigkeit, d. h. des 
Verhaltnisses der NaBfestigkeit zur Trockenfestigkeit. Wegen der be
trachtlichen Streuung der Einzelergebnisse muBte eine groBe Anzahl 
von Messungen ausgefiihrt werden, um einigermaBen brauchbare Werte 
zu erhalten. Besonders bemerkenswert ist, daB Baumwolle in nassem 
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Zustande eine hohere Festigkeit besitzt als Tabelle 39. Relative NaB· 
bei den mittleren Feuchtigkeitsgraden. Die festigkeiten in Prozenten 

der Trockenfestigkllit. 
Schwachung durch Feuchtigkeit ist am Nach OBERMILLER. 
groBten bei den Fasern aus regenerier
ter Cellulose. Acetatseide erleidet hingegen 
in tJbereinstimmung mit ihrer geringeren 
Wasseraufnahme eine etwas geringere 
Schwachung als diese. 

Neben der ReiBfestigkeit ist die nachst 
wichtige Eigenschaft die maximale Deh
nung. Allerdings ist ihre Bedeutung be
schrankt, solange sie nicht in ihre zwei 
Anteile: plastische oder nichtumkehrbare 

Faser 

Baumwolle 
Wolle .. 
Seide ... 
K upferseide . 
Viscoseseide 
Nitroseide . 
Acetatseide . 

ReI. NaB
festigkeit in % 

110-120 
80- 90 
75- 85 
50- 60 
45- 55 
30- 40 
65e- 70 

Dehnung (FlieBen) und umkehrbare oder elastische Dehnung aufgeteilt 
wird. Eine vergleichende Untersuchung der Naturseide mit den Kunst
seiden zeigte die folgenden Ergebnisse: 

Tabelle40. N aBfestigkeit undBruchdehnung vonKunstfasern undSeide l • 

(Messungen des Deutschen Forschungsinstituts fiir Textilindustrie in Dresden 1922.) 

ReiBfestigkeit 10' kg/em' ReI. NaB- Bruchdehnung in % 
Faser festigkeit in % 

trocken naB trocken naB 

Kupferseide 3,1 2,3 73 8,3 11,6 
Viscoseseide 3,1 1,5 49 14,0 13,3 
Nitroseide . 2,6 1,7 67 19,0 12,2 
Acetatseide 1,8 1,5 84 27,5 24,4 
Seide. 7,1 6,7 94 14,3 17,3 

Es sei darauf hingewiesen, daB eine niedrige Bruchdehnung in nassem 
Zustande nicht ausschlieBt, daB bei gleicher Belastung doch die nasse 
Faser die groBere Langung zeigt. Es sei ferner betont, daB die Kunst
fasern in ihren Eigenschaften in den letzten 10 Jahren sehr erheblich 
verbessert wurden, so daB heute vermutlich entsprechend giinstigere 
Ergebnisse zu erwarten waren. Allerdings ist dies aus einer neueren 
Zusammenstellung SCHMIDHAUSERs nicht zu erkennen: 

Tabelle41. Festigkeitseigenschaften der Faserstoffe. Nach SCHMIDHAUSER. 
ReiBfestigkeit 10' kg/em' Relative Bruchdehnung in % 

Faserstoff 

I 
NaBfestigkeit 

I trocken naB in % trocken naB 

Baumwolle 2,00-8,02 2,43-8,29 99,5-113,2 5,7-12,5 6,1-13,2 
Wolle 1,35-2,16 1,15-1,66 78,0- 96,5 28,0-48,3 34,8-60,5 
Flachs . 8,38 8,81 105,5 1,8 2,2 

1 Es handelt sich hier um die Proben, deren Dimensionsanderung bei der 
Quellung in Tabelle 21 zusammengestellt ist. 

Valk6. Grundlagen. 8 
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Tabelle 42. (Fortsetzung der Tabelle 41, S.113.) 

Reil3festigkelt lO' kg/em' Relative BruehdehnUDg In % 
Faserstoff 

I 
Na8festlgkeit 

tracken naB in % trocken naB 

Hanf. 9,03 - - 1,7 -
Ramie 9,08-9,45 lO,72-10,92 116 -118,5 2,3 2,3- 2,4 
Seide. 4,96--6,03 4,68- 5,21 86,5;- 94,5 13,5-17,2 30,0- 30,1 
Viscose-Zellwolle 1,80-3,91 0,86- 1,91 42,0- 65,1 7,8-25,8 13,0- 42,8 
Viscose-Zellwolle 

nach LILIEN-
FELD 6,12 5,28 86,2 9,0 8,9 

Acetat-Zellwolle 1,64-2,08 1,00- 1,22 58,5- 69,6 20,9-30,0 28,9- 30,0 
Kupfer-Zell-

wolle _ 2,32-3,32 1,47- 2,13 57,9- 72,3 16,9-19,6 17,0- 29,0 
Caseinwolle . 1,04-1,23 I 0,52- 0,57 43,0- 54,0 6,1-50,0 83,0-110,5 

In der Originaltabelle sind die Werte fiir die einzelnen Randels
produkte angegeben, in dem obigen Auszug jedoch nur die niedrigsten 
UIid hOchsten Werte fiir die einzelnen Fasergattungen. 

Tabelle 43. Abhii.ngigkeit der ReiBfestigkeit 
von der relativen Feuchtigkeit. Nach KARGER 

und SOlIMID. 

Faser 
ReiBfestigkelt in 10' kg/em' 

rF=O I rF = 0,5 I rF = 0,7 \ rF=l,O 

Ramie. 2,84 3,98 3,88 0,93 
Baumwolle. 2,89 4,12 3,78 7,81 
Kamelhaar. 1,85 1,62 1,68 1,63 
Wolle. 1,45 1,47 1,09 0,66 
Seide. 3,56 4,23 3,78 5,19 
Viscoseseide 1,56 0,82 0,94 0,50 

Tabelle 44. Abhii.ngigkeit der Bruchdehnung 
von der relativen Feuchtigkeit. Nach KARGER 

und SCHMID. 

Faser 
Bruehdehnung in Prozent 

rF=O rF = 0,5 rF=O,7 rF=l.O 

Ramie. 1,7 2,3 1,8 4,0 
Baumwolle. 1,6 7,6 7,0 8,2 
Kamelhaar. 38,4 32,1 45,2 78,5 
Wolle. 13,2 33,5 38,8 46,3 
Seide. 13,5 24,0 27,0 32,7 
Viscoseseide 12,7 12,1 14,7 18,3 

Noch eingehender ist 
derVergleich dermecha
nischen Eigenschaften, 
wenn man die ganzen 
Zug-Dehnungskurven 

betrachtet. KAB.GER und 
SCHMID haben eine An
zahl solcher Schaulinien 

veroffentlicht. Rier 
sollen jedoch nur die 
von ihnen beobachteten 
Werteder ReiBfestigkeit 
und der Bruchdehnung 
mitgeteilt werden. (Ta
belle 43 u. 44). 

Die Anzahl der aus
gefiihrten Einzelbestim
mungen scheint uns 
nicht ausreichend zu 
sein, um die obigen 
Mittelwerte als genu.
gend genau gelten zu 
lassen. Doch sind sie 

im groBen und ganzen hinreichend kennzeichnend fiir die Unterschiede der 
verschiedenen Fasern. Die von KA:RGER und SCHMID mitgeteilten Zug
Dehnungsschaulinienzeigen durchweg, daB die Dehnbarkeit fiir eine 
bestimmte Belastung mit dem Feuchtigkeitsgehalt zunimmt (Abb.64). 
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Eine groBe Anzahl von Einzelbestimmungen der Zugfestigkeit 
Baumwolle haben PEIRCE und seine Mitarb~iter durchgefiihrt. 

von 
Die 

folgende Abb. 65 zeigt die Abhangigkeit 6() 

der ReiBfestigkeit und der Bruchdehnung 
einer Rohbaumwolle als Ergebnis von 200 
Einzelmessungen. Einer naheren Erlauterung 
bedarf die Abbildung nicht. Es sei nur auf 
den Umstand hingewiesen, daB die Abhangig
keit oberhalb von 0,6 rF bedeutend geringer 
ist als darunter. Die auBerordentlich starke 
Zunahme der ReiBfestigkeit von Baumwolle, 
mit zunehmendem Feuchtigkeitsgrad, die 
bereits durch die Messungen von SCHMID 

und KARGER gezeigt war, erscheint durch 
diese Ergebnisse vollstandig sichergestellt. 

Wahrend in den technischen Untersuchungen 
die Trockenfestigkeit der Fasern bei einem mitt

so 

.I 

Abb. 64. Zug-Dehnungs-Schau' 
linien fiir Ramiefaser nach KARGER 
und SCID!ID. Abszisse: Dehnung; 

Ordinate: Belastung. 
-:rF=O%; ---rF=50% ; 
_ ._. rF=70 % ; .. rF = 100 %. 

leren Feuchtigkeitsgrad (gewohnlich 70% rF) gemessen und mit der Festigkeit in 
nassem Zustande (100% rF) verglichen wird, umfassen die Untersuchungen von 
SCHMID und KARGER, Bowie die von BROWN, MANN und !>EmcE das gesamte 
Feuchtigkeitsgebiet. In diesem erscheint daher die Zunahme der Zerreillfestigkeit 
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der natiirlichen Cellulosefasern bei zu
nehmendem Feuchtigkeitsgrad nocll ~ 
ausgeprngter. Dieses Verhalten steht .~ 
nicht nur im Gegensatz zu den Er- 11 
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~ fahrungen an den anderen Faser- OJ 
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Vorstellungen des Zerreillvorganges 
zunii.chst hegen konnten. Das Ein
dringen der Wassermolekiile zwischen 
die Cellul08eteilchen miil3te ja ihre 
Kohiision erheblich schwachen. Man 
konnte zwar daran denken, dal3 
das sorbierte Wasser nur in Form 
von monomolekularen Schichten und 
durch sehr starke Krafte festgehalten 
wird, so dal3 es in diesem Zustand 
eine aul3erordentliche Festigkeit be
sitzt. Dann ware jedoch kaum zu 
erklaren, warum die Fasern aus re
generierter Cellulose oder die Seide 
und Wolle, in denen das Wasser 

Abb. 65. Hochstdehnung nnd Zerreillfestigkeit von 
Sakellaridis-Baumwolle (Einzelfasern) In AbMngig
keit von der relativen Fenchtigkeit. (3 Relhen von 
ie 200 Bestim1"ungen, Mittelwerte.) Nach BROWN, 

MANN und PEIRCE. 

ebenso fest gebunden wird, nicht das gleiche Verhalten aufweisen. Die wahr
scheinliche Erklarung liegt vielmehr darin, dal3 die Feuchtigkeit in den natiir
lichen Pflanzenfasern ihre Sprooigkeit herabsetzt. Die Fasern sind ebensowenig 
wie die Werkstoffe im allgemeinen, idealhomogene Korper, sie enthalten zahl. 
reiche Kerbstellen, die bei Beanspruchung die Stellen der Spannungsspitzen dar
stellen. Der Bruch geht von diesen Kerbstellen aus und findet daher bei einer 
viel niedrigeren Beanspruchung statt als derjenigen, die der eigentlichen 

8* 
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Substanzfestigkeit entspricht (vgl. SMEKAL). Je mehr der Stoff die Fahig
keit zur (plastischen oder elastischen) Verformung besitzt, um so homogener 
wird die Spannungsverteilung, um so flacher die Spannungsspitze an den Kerb
stellen_ Bei der Wolle, der Seide und auch bei der Kunstseide ist die Dehnbarkeit 
bereits im trockenen Zustande geniigend groB, um durch die Verformung die 
Beanspruchung iiber die ganze Masse gleichmaBig zu verteilen. Die Hochstdehnung 
der Pflanzenfasern ist hingegen im trockenen Zustand verMltnismaBig gering, sie 
sind sprode und konnen daher die Beanspruchung nicht geniigend gleichma.6ig 
verteilen. Die Zunahme der Dehnbarkeit mit zunehmender Feuchtigkeit ist allen 

12 
% 
11 

10 

8 

3 

2 

f 

I 
I J 

/ I, 
1/ '/ 

,il 
/!J 'I 

If' 

V 
dvm! V 

/ / 

I 
Vr.F.-66%-

V V~. 
I. " 

'1r.F.-25% 

Faserstoffen gemeinsam. Bei den Pflanzenfasern 
wird jedoch erst hierbei diejenige GroBe der 
Dehnbarkeit erreicht, die zum Abflachen der 
Spannungsspitzen an den Kerbstellen erforder
lich ist. Die dadurch erfolgte Annaherung an die 
Festigkeit des idealhomogenenFaserstoffes iiber
wiegt die Herabsetzung der Substanzfestigkeit 
infolge der Wasseraufnahme. Es sei iibrigens 
bemerkt, daB die mechanischen Eigenschaften 
der Fasern, die fiir ihren Gebrauchswert von 
ausschlaggebender Bedeutung sind, nicht allein 
die ZerreiBfestigkeit und die Hochstdehnung 
sind: eine nicht minder groBe Bedeutung kommt 
auch der Frage zu, welcher Anteil der Dehnung 
umkehrbar (elastisch) und welcher Anteil blei
bend (plastisch) ist. Insbesondere hangt die 
Knitterfestigkeit mit dieser Frage zusammen. 
"Oberraschenderweise findet man nur wenige Ver
offentlichungen von wissenschaftlichen Arbeiten, 

o 1 2 3 'I 5 6 7 8D in denen die Umkehrbarkeit der Dehnung unter-
Be/O'slvn!/ sucht worden ist (vgl. jedoch KARGER und 

Abb. 66. Zug - Dehnungs - Schaulinien 
von Sakellaridis- Baumwolle (Einzel
fasem). Mittel von je 50Bestimmungen. 

Nach BROWN, MANN und PErneE. 

SCHMID, MARK). 

Die nebenstehende Abbildung zeigt 
die Gestalt der Zug-Dehnungsschaulinie 

von Rohbaurnwolle bei drei verschiedenen Feuchtigkeitsgraden. Es 
handelt sich auch in diesern FaIle urn Mittelwerte, die auf best~mte 
Weise gebildet wurden. Man sieht, daB die leichtere Dehnbarkeit del' 
feuchteren Proben hauptsachlich durch ihr Verhalten im Anfangsgebiet 
der Zugspannung bedingt ist. Bei hoheren Spannungen verlaufen die 
Kurven. fast parallel. 

1m Anfangsgebiet der Belastung ist die Dehnung der angewandten 
Spannung annahernd proportional, d. h. es gilt annahernd das HOOKEsche 
Gesetz, ~~n kann d~her bier aus dem Verhaltnis der Belastungskraft 
zur Dehnung den YOUNGschen Elastizitiitsmodul berechnen. Er stellt 
die Kraft dar, die pro cmz Querschnitt aufzuwenden ist, um eine Dehnung 
von 1 % zu e~ielen (Tab~lle45). 

Wie bereits aus der Gestalt der Zugdehnungsschaulinien zu ersehen 
war, nimmt der Elastizitatsmodul mit zunehmender Feuchtigkeit abo 

CLAYTON lind PEIRCE haben noch zwei wichtige elastische Konstanten 
der Baumwolle in Abhangigkeit von der Feuchtigkeit bestimmt: den 
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Torsionsmodul und den Biegungsmodul. Ersterer gibt die Spahnung je 
cm2 Faserquerschnitt an, die notig ist, urn der Faser je cm Lange eine 
ganze Drehung zu verleihen, 
letzterer miBt die Kraft, die 
erforderlich ist, urn die Faser 
urn einen Bogengrad je cm 
Lange zu krummen (gleich
falls pro cm2 Querschnitt). Die 
folgende Abb. 67 stellt die Er
gebnisse dar, wobei zu bemer
ken ist, daB die Werte des 
Biegungsmoduls im Gegensatz 
zu denen der Torsion nicht 
sehr genau zu ermitteln sind 
und eher Schatzungen dar
stellen. Der Torsionsmodul 
der trockenen Fasern betragt 
4,5 X 1010 dyn/cm2, beim Be
feuchten sinkt er auf etwa 1/10 

dieses Wertes herab. 
Der Biegungsmodul der 

trockenen Fasern betragt etwa 
27 X 1010 dyn/cm2, d. h. rund 

Tabelle 45. YouNGscher Dehnungsmodul 
der Baumwolle. Nach BROWN, MANN 

Temp. in 0 

19 
19 
19 
9 

32 

19 
19 
19 

und PEIRCE. . 

rF YOUNG-ModuI 
in 10" dyn/cm' 

Sakel·Baumwolle 
0,25 
0,66 

in Wasser 

Texas-Baumwolle 
0,15 
0,66 

in Wasser 

8,5 
6,1 
2,9 
3,4 
3,2 

8,1 
5,4 
2,6 

Alkali abgekochte Texas-Baumwolle 

19 I 0,66 I 3,3 

Viscoseseide 
19 0,66 3,9 

6mal soviel als der Torsionsmodul. Bei isotropen Korpern sollte dieses 
Verhaltnis 2,5 betragen. Die Abweichung zeigt die anisotrope Struktur 
der Fasern an. Da der 
Torsionsmodul die Ko
hasionskrafte senkrecht 
zur Faserachse, der 
Biegungsmodul jedoch 
die in der Richtung der 
Faserachse miBt , so 
folgt aus den obigen 
Werten, daB die Krafte 
in der Richtung der 
Faserachse die starkeren 
sind, und daB diese die 
gegenuber der Feuch
tigkeitwenigerempfind
lichen darstellen. Der 
Biegungsmodul steht in 

5 
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Abb.67. BiegungsmoduI und TorsionsmoduI gebeuchter Baum
wolle in Abhangigkeit von der reIativen Feuchtigkeit . bel 20 0 • 

(MitteIwerte fiir 400 Einzelfasern.) Nach CLAYTON nnd PEIRCE. 

seiner Bedeutung sehr nahe dem Y oUNGschen Dehnungsmodul, der 
ubrigens gleichfalls deutlich unempfindlicher gegenuber del' Feuchtig
keit ist, als der Torsionsmodul. 
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Der Torsionsmodul zeigt die Erscheinung der Hysterese. Die Fasem 
haben fiir dieselbe relative Feuchtigkeit bei der Absorption einen groBeren 
Torsionswiderstand als bei der Desorption. Nicht der Dampfdruck der 
Atmosphare, sondem der Wassergehalt der Faser bestimmt danach ihr 
elastisches Verhalten. 

Eine Anzahl wichtiger Untersuchungen iiber die Beeinflussung der 
mechanischen Eigenschaften der W oUe durch die Feuchtigkeit hat 
SPEAKMAN ausgefiihrt. Die folgende Abbildung zeigt die Zug-Dehnungs
Schaulinien einer Cotswold-WoUe bei verschiedenen Feuchtigkeitsgraden. 

0% 

2 6 8 10 12 19 16 18 20 22 29 26 28x 
8e/flsiung in g fit!/" 1 f{cm 

Abb.68. Zug-Debnungs-Schaulinien der Wolle bei 25°. Nacb SPEAKMAN. 

Wir sehen, daB die Bruchdehnung mit zunehmender Feuchtigkeit 
regelmaBig zunimmt, wahrend die Bruchbelastung immer geringer wird. 
Die folgende Zusammenstellung bringt die Energiebetrage, die notig sind, 

Tabelle 46. Abhangigkeit der Dehnungs
arbeit von Cotswold-Wolle von der 

Feuchtigkeit. Nach SPEAKMAN. 

·rF· I Energie zu 
30% Dehnung 
kg em/em' x 10 

rF I Energie zn 
30% Dehnung 
kgcm!em" x 10 

um Wolle von 1 cm2 Quer
schnitt um 30% der An
fangslange zu dehnen. 

Die Dehnungsarbeit sinkt 
somit beim "Obergang aus 
dem trockenen in den voU
standig feuchten Zustand 
auf etwas mehrals 1/4 des 
Anfangswerteso 

In weiteren· Versuchen 
wurden bei plOtzlicher Be
lastung fiir die Bruch

belastung und fiir den YOUNGschen Dehnungsmodul im linearen An
fangsgebiet der Zug - Dehnungskurve die folgenden Werte gefunden 
(s. TabeUe 47). 

0,000 
0,083 
0,207 
0,275 
0,410 

33,9 
30,6 
25,2 
22,0 
15,4 

58,2 
53,4 
46,4 
46,3 
39,5 

0,575 
0,680 
0,775 
0,844 
1,000 



Die Abhangigkeit der FestigkeitBeigenschaften VOID Wassergehalt. 119 

Die NaBfestigkeit be
tragt somit in diesem 
Fall rund 2/3 des Trocken
wertes, im Gegensatz 
zum Verhaltender Baum
wolle. Die Abhangigkeit 
der Dehnbarkeit von der 
Feuchtigkeit ist dagegen 
ahnlich derjenigen der 
Baumwolle. 

Die Abhiingigkeit des 
Torsionsmoduls der Wolle 
vom Wassergehalt (aus
gedriickt als Verhiiltnis 

Tabelle 47. ReiBfestigkeit und YOUNGscher 
DehnungsIDodul von Cotswold-Wolle in 

Abhangigkeit von der Feuchtigkeit. 
Nach SPEAKMAN. 

I 

g auf-
ReHlfestlgkeit I YOUNG-Modul rF genommenes 

Wasser kg/em' x 10' dyn/cm' x 10" 
je g Wolle 

0,0 0,00 2,21 4,76 
0,083 0,048 2,16 4,80 
0,342 0,105 1,94 4,19 
0,498 0,135 1,68 3,84 
0,650 0,164 1,61 3,55 
0,750 0,195 1,54 3,28 
1,000 0,339 1,49 1,81 

zum Torsionsmodul der trockenen Fasern) zeigt die folgende Abbildung. 

Es handelt sich hier um Mittelwerte aus einer groBen Anzahl von 
Einzelmessungen. Wie ersichtIich, ergeben Absorption und Desorption 

1,0 

~ 

" 
oAbsorption 
.Oesorption 

". "-. 
"-
~ , -- ~ 

o 5 10 15 ZO Z5 JO J5% 
Wllsser!1enlllf der Wolle 

Abb.69. Abhiingigkeit des Torsionsmodul der Wolle vom Wassergehalt. Naeh SPEAKMAN. 

dieselben Werte, sofern sie auf denselben Wassergehalt bezogen werden. 
Bezieht man sie dagegen auf den relativen Dampfdruck, so ist die iibliche 
Hysteresis beobachtbar. 

Wahrend der Dehnungsmodul beim t)bergang von dem trockenen 
in den feuchten Zustand nur auf etwa 40% seines Anfangswertes herab
sinkt, vermindert sich der Torsionsmodul auf etwa 6 % des Anfangs
wertes. Wie bei der Baumwolle, zeigt es sich auch hier, daB durch die 
Wasseraufnahme die Kohasionskrafte quer zur Faserachse viel mehr 
geschwacht werden als in der Richtung parallel dazu. Der absolute 
Wert des Torsionsmoduls der trockenen Wolle ergibt sich als Mittel 
von 55 Bestimmungen zu 1,76 X IOIOdyn!cm2 • Er ist also bedeutend 
niedriger als bei der Baumwolle. 
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. Der FeuchtigkeitseinfluB auf die inechanischen Eigenschaften von 
Seide wurde von DENHAM und LONSDALE untersucht. Die folgende 

00 

60 

Hocistrfehnun} h-- ..-'" -20 
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801-- ZerreiBfesligkeit 

20 '10 60 80 

/ 
Abbildung zeigt zunachstdieBe. 
einflussung der Bruchdehnung 
und der Bruchbelastung, und 
zwar beide bezogen auf den ent
sprechenden Wert der trockenen 
Fasem (Abb. 70). - Die nachste Abbildung gibt 
Dehnungs-Entdehnungs -Schlei
fen bei verhiiltnismaBig medrigen 

100% Belastungen wieder (Abb. 71). 
Man bemerkt, daB die Schau

Abb. 70. Abhangigkeit der Hochstdehnung und linien um so steiler verlaufen, 
der Zerreillfestigkeit der entbasteten Seide vom 

Wassergehalt. Nach DENHAK und LONSDALE. je trockener die Fasern sind. 

relutive feuchfigkeit 

Wesentlich ist ferner die Tat
sache, daB die zugehorigen Belastungs- und Entlastungslinien um so 
weiter auseinanderriicken, je feuchter die Fasern sind. Das bedeutet 
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Abb. 71. Dehnungs-Entdehnungsschleifen der entbasteten Seide bel verschiedener Luftfeuchtigkeit. 
Nach DENHAM und LONSDALE. 

Tabelle 48_ YouNGscher Deh- so viel, daB der plastische, nicht um
nungsmodul von Seiden- kehrbare Anteil der Dehnung mit zu
faden (japanisch) in Ab-
hangigkeit von der Feuch- nehmender Feuchtigkeit groBer wird. Eine 

tigkeit. weitereKennzeichnung der Zug-Dehnungs-
Nach DENlIAM und LONSDALE. schaulinien, die allerdings aus der obigen, 

rF 

0,475 
0,600 
0,700 
0,800 
0,900 

YouNGsche 
Dehnungsmodul 
dyn/cm' x 10" 

10,0 
8,9 
7,1 
6,3 
5,1 

nur den Anfangsteil der Linien umfassen
den Abbildung nicht geniigend deutlich 
hervorgeht, ist die, daB der anfangliche 
lineare Anteil um so langer ist, je trockener 
die Fasern sind. 

Die nebenstehende Tabelle enthiilt die 
Werte des Dehnungsmoduls, die aus dem 
Anfangsgebiet der Zugdehnungskurven 
berechnet wurden. 

Soweit die vorliegenden Werte einen Vergleich gestatten, istdieAbhan
gigkeit des YOUNG-Moduls von der Feuchtigkeit bei Seide und Wolle ahnlich. 
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EinlIuG der Feuchtigkeit auf 
den elektrischen Widerstand der 
Fasern. Der elektrische Wider
stand der Fasern ist auBer
ordentlich abhangig von ihrem 
Feuchtigkeitsgehalt. Aus neben
stehender Abbildung Mnnen wir 
beispieIsweise entnehmen, daB 
der Isolierwiderstand einer Baum
wollfaser in der Richtung ihrer 
Lange, der bei 6 % rF 3,3 x 1010 

megohm betragt, bei 98,6 rF 
auf 4 megohm, also um 10 
GraBenordnungenheruntersinkt. 

Die Erscheinung der Hysterese 
macht sich auch hier bemerkbar. 
Bezieht man jedoch die Werte auf 
den Feuchtigkeitsgehalt der Faser, 
so gehen die Widerstandswerte bei 
Absorption und Desorption nicht 
mehr so stark auseinander. 

2~---+----4-----r----+~~~ 

OL---~M~---7.~~--~~~---&~O~--~WO% 

relfl/ive fel/clifigkeif 
Abb. 72. Elektriseher Widerstand von Banmwoll
fasern (Lange 1,3 em) in Abhangigkeit von der 
relativen Fenehtigkeit bei 25°. Untere Kurve: De
sorption; obere Kurve: Adsorption. Naeh MURPHY 

nnd WALKER. 

Da der Logarithmus des Widerstandes im mittleren Feuchtigkeits
gebiet eine lineare Funktion des Logarithmus des Wassergehaltes der 
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Abb.73. Elektriseher Widerstand von Faserstoffen in Abhangigkeit vom Wassergehalt bei 25°. 
a: Wollgarn; b nnd e: Seidenfaden; d: Banmwollfaden. Naeh MURPHY nnd WALKER. 

Faser ist (Abb. 73), laBt sich die Beziehung der beiden GraBen in 
Form einer parabolischen Funktion ausdriicken: 

W = b· i- 9,3, 
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wobei W den Widerstand und i den Wassergehalt in Prozenten des 
Trockengewichtes bedeutet. b ist eine Konstante, deren Wert bei ver
schiedenen Proben verschieden ist. Nach weiteren Beobachtungen von 
WALKER schwankt auch der Wert des Exponenten, je nach Vor
behandlung der Proben z. B. zwischen -10 und -12. Die Beziehung 
gilt sowohl fUr Einzelfasern als auch fur Faden und Garne. 
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re/ufive li!lIchfigket/ 
Abb.74. Elektrischer Widerstand der Tussahseide in 
AbMngigkeit von der relativen Feuchtigkeit. Abszisse: 
relative Feuchtigkeit; Ordinate: Logarithmus des 
Widerstandes (in Ohm). a: Messungen von DENILU!, 
HUTTON und LONSDALE (Garn, transversal); b und c: 
Messungen von MURPHY und WALKER (Garn,longitu
dinal); d: Messungen von KUJIRAI und AKAHIRA (Ge
webe, transversal). - Nach DENHAM, HUTTON und 

LONSDALE. 

Eine analoge Funktion, 
jedoch mit einem anderen Ex
ponenten, gilt fUr Seide nach 
MURPHY und WALKER: 

W = c· i- 16,O. 

Der h6here (negative) Wert 
des Exponenten bedeutet eine 
gr6Bere Empfindlichkeit dieser 
Faser gegenuber der Feuchtig
keit. Wenn der Wassergehalt 
auf die Halfte sinkt, wachst 
bei Seide der Widerstand auf 
das 65000fache. 

Fur W olliMen fanden MUlt
PHY und WALKER eine ent
sprechende Beziehung mit dem 
Exponenten -16,4. Die Emp
findlichkeit dieser Faserart ist 
also nur wenig gr6Ber als die 
der Seide (Abb. 73). 

Man kann mit den Autoren 
annehmen, daB das Sorptions
wasser in engen, langgestreck
ten submikroskopischen Ka
nalen die Stromleitungswege 
bildet. Fur den Widerstand 
sind hauptsachlich die engsten 

Stellen der Kanale bestimmend. Da Wolle und Seide, die mehr Wasser 
aufnehmen als Baumwolle, bei demselben Wassergehalt einen gr6Beren 
Widerstand zeigen als letztere, kann man folgern, daB die Verengungen 
del" Kanale in den tierischen Faserstoffen schmaler sind als in Baumwolle. 

MUltPHY und WALKER arbeiteten so, daB sie die Faden um zwei 
parallele Metallstabe, die als Elektroden dienten, wickelten. Der ge
messene Widerstand stellt daher gewissermaBen den Widerstand der 
Faden in Langsrichtung dar. DENHAM, HUTTON und LONSDALE maBen 
den Widerstand von Seidengarnen, die zwischen zwei Metallplatten, die 
als Elektroden dienten, gepreBt wurden. Bei dieser Methode wird der 
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Widerstand der Faden in Querrichtung ermittelt. Die vorstehende 
Abb. 74 zeigt die Ergebnisse verschiedener Autoren an Tussah-Garnen und 
-Geweben. Die Ahnlichkeit der Kurven beweist, daB ein wesentlicher 
Unterschied zwischen dem Widerstand in den beiden Richtungen, ins
besondere in der Abhangigkeit von 
der Feuchtigkeit nicht besteht. 

Eine ausfiihrliche Untersuchung log!l 

tiber die Abhiingigkeit des elek- 15 
~ 

trischen Widerstandes vonder Feuch- § 
tigkeit fiihrten MARSH und EARP ~ 

~ 1/1 .an Einzelfasern von Wolle aus. Sie ~ 

fanden gleichfalls eine deutliche ~ 
Hysterese, die auch dann bestehen 
blieb, wenn die Werte auf den 
Wassergehalt bezogen wurden. Die 
Ergebnisse der Messungen an einem 
Sorptionszyklus in logarithmischem 
MaBstab bringt die nebenstehende 
Abb.75. 
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hohem Wassergehalt, die aus be
kannten Griinden etwas unbestimmt 

Abb. 75. Elektriseher Widerstand der Woll· 
fasern bei 25° in AbMngigkeit von ihrem 
Wassergehalt (Sorptionsrunde). Naeh MARSH 

und EARP. 

sind, erweist sich hier der lineare Gang der logarithmischen Werte 
.sehr augenfallig. Der Exponent der parabolischen Gleichung hat die 
GroBe -15,0. Vielleicht riihrt die Abweichung von dem Wert bei 
MURPHY und WALKER davon her, daB letztere mit Faden und nicht 
mit Einzelfasern gearbeitet hatten. 

Es ist von Interesse, den spezi Tabelle49. 
Spezifischer Widerstand von 

fischen Widerstand der Fasern mit Wollfasern. NachMARSH undEARP. 
demjenigen desreinen Wasserszu ver
gleichen. Die nebenstehende Tabelle 
·enthalt die Werte des spezifischen 
Widerstandes, die mitHilfe dermikro
skopisch bestimmten Querschnitts
werte der Fasern berechnet wurden. 

Die Wolle wurde vorher mit 
destilliertem Wasser gewaschen, 
dessen Widerstand in der Nahe von 

rF 

0,53 
0,63 
0,71 
0,79 
0,83 
0,86 

I 0,12 I 
0,14 i 

~:~~ I[ 

0,20 
0,22 

Spez. 
Widerstand 
in Ohm/em 

1,6 X 109 

1,5 X lOB 

2,3 X 107 

6,0 X 106 

2,5 X 106 

1,3 X lOS 

106 Ohm/cm lag. Bei hoherem Wassergehalt nahert sich somit der Wider
stand der Wolle demjenigen des Wassers. Mit abnehmendem Wassergehalt 
nimmt jedoch der Widerstand immer schneller zu. Sinkt der Wasser
gehalt z. B. von 14 auf 12%, so steigt der Widerstand aufs lOfache. 

MARSH und EARP versuchen diesen Befund durch die Annahme 
zu erklaren, daB bei abnehmendem Feuchtigkeitsgrad die Kanale 
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entsprechend der Abhangigkeit des Dampfdruckes von der PorengroBe -
im Sinne der Theorie der Capillarkondensation - in ihren weitesten 
Teilen hohl und dadurch die Leitungswege an diesen Stellen zerrissen 
werden. Wir haben jedoch bereits gezeigt, daB die Capillarkondensation 
fiir die Sorption der Fasern nicht maBgeblich sein kann. Mehr Wahr
scheinlichkeit besitzt unseres Erachtens ein Erklarungsvorschlag von 
O'SULLIVAN. Dieser geht davon aus, daB der Stromtransport in den 
Fasern als ein elektrolytischer Vorgang innerhalb der Hohlraume auf
zufassen ist. Der Reibungswiderstand in Capillarrohren ist nach den 
hydrodynamischen Gesetzen der 4. Potenz des Durchmessers proportional. 
Die Anderung der Hohlraumdimensionen mit dem Wassergehalt bedingt 
daher eine entsprechende Anderung des ReibungsWiderstandes der 
Ionen, die zum Verstandnis der Abhi1ngigkeit der Leitfahigkeit von der 
Feuchtigkeit ausreicht. 

Die interessanten Beobachtungen von MURPHY und von MARSH und EARP iiber 
die Abhiingigkeit des elektrischen Widerstandes der Fasem von der Temperatur, 
der Stromdauer und der Frequenz Hegen auBerhalb des Rahmens unserer Dar
stellung. 

W.ALKER und QUELL haben gezeigt, daB durch griindliches Aus
waschen mit destilliertem Wasser der IsolierWiderstand der Rohbaum
wolle auf etwa das 50-100fache erhOht werden kann. Gleichzeitig wird 
der Aschengehalt durch die Entfernung IOslicher Natrium- und Kalium
salze aus der Faser von etwa I % auf etwa 0,3% herabgesetzt. 

Schrifttum. 

ARGUE, G. H. and O. MAAss: Canad. J. Res. 10, 564 (1935). 
BRlMLEY, R. C.: Nature (Lond.) 114, 432 (1924). 
BROWN, K. C., J. C. MANN and F. T. PEIRCE: J. Textile !nst. 21, 187 (1930). 
CHAMPETIER, G.: C. r. Acad. Sci. Paris 191), 280 (1932). 
CLAYTON, F. H. and F. T. PIERCE: J. Textile !nst. 20, 315 (1929). 
CLEGG, G. G. and S. C.lIA.RLAND: J. Textile lust. 14, 489 (1923). 
COLLINS,G. E.: J. Textile lust. 21, 311 (1931). 
DAVIDSON, G. F.: J. Textile lnst. 18, 175, 275 (1927). 
DENHAM, W. S. and A. L. ALLEN: Trans. Faraday Soc. 29, 316 (1933). 
- and E. DICKINSON: Trans. Faraday Soc. 29, 300 (1933). 
- E. A. HUTTON and T. LONSDALE: Trans. Faraday Soc. 31, 511 (1935). 
- and T. LONSDALE: Trans. Faraday Soc. 29, 305 (1933). 
FILBY, E. and O. MAASS: Canad. J. Res. 7, 162 (1932). 
FRlCKE, R. u. J. LUKE: Z. Elektrochem. 36, 308 (1930). 
GRACE, N. H. and O. MAASS: J. physic. Chem. 36, 3046 (1932). 
HALLER, W.: Kolloid-Z. 49, 74 (1929). 
H.UIM, H. A. and W. A. PATRICK: Text. Res. 6, 40 (1936). 
HEDGES, J. J.: Trans. Faraday Soc. 22, 188 (1926). - J. Textile lust. 18, 350 

(1927). 
HERZOG, A.: Die mikroskopische Untersuchung der Seide und der Kunstseide. 

Berlin 1924. 
HEss, K. u. O. SCHWARZKOPF: Z. physik. Chem. A 163, 395 (1933). 
HmsT, H. R.: Zit. bei SPEAKMAN: Trans. Faraday Soc. 21), 95 (1929). 



Schrifttum. 125 

KARGER, J. u. E. SOHlllID: Z. techno Physik 6, 124 (192;»). 
KATZ, J. R.: Trans. Faraday Soc. 29, 279 (1933). - Kolloidchem. Beih. 9, III 

(1917). - Erg. exakt. Naturwiss. 3, 372 (1924). 
KING, A. T.: J. Text Inst. 17, 53 (1926); 18, 274 (1927). 
KUJIRAI and AKAHIRA: Inst. Phys. Chern. Res. Tokio 1, 95 (1922-24). 
KtTNTzEL, A. U. F. PRAKKE: Biochem. Z. 267, 242 (1933). 
LAWRIE, L. G.: J. Soc. Dyers Colourists 44, 73 (1928). 
LLOYD, D. J. and T. MORAN: Proc. roy. Soc. Lond. (A) 147, 382 (1934). 
MARK, H.: Physik und Chemie der Cellulose. Berlin 1932. 
MARSH, M. C. and K. EARP: Trans Faraday Soc. 29, 173 (1933). 
MoBAIN, J. W.: The Sorption of gases by solids. London 1932. 
MURPHY, E. J.: J. physic. Chern. 33, 200, 509 (1929). 
- and A. C. WALKER: J. physic. Chern. 32, 1761 (1928). 
OBERMILLER, J.: Melliands Textilber. 7, 71 (1926). 
OSTWALD, Wo.: Kolloid-Z. 49, 60 (1929). 
PAULI, Wo.: Erg. Physiol. 3, 155 (1904). 
PIDGEON, LL. M. and O. MAAss: J. amer. chern. Soc. 52, 1053 (1930). 
ROSENBOHM, E.: Kolloidchem. Beih. 6, 177 (1914). 
SOHLOESING: Bull. Soc. Encour. Industr. Nat. 1893. 
SCHMIDHAUSER, 0.: Melliands Textilber. 17, 905 (1936). 
SOHROEDER, P. v.: Z. physik. Chern. (A) 45, 75 (1903). 
SOHWARZKOPF, 0.: Z. Elektrochem. 38, 353 (1932). 
SEBORG, C.O., F. A. SIMMOND and P. K. BAIRD: Ind. Chern. 28, 1245 (1936). 
SHEPPARD, S. E.: Trans. Faraday Soc. 29, 77 (1933). 
- and P. T. NEWSOME: J. physic. Chern. 33, 1817 (1929); 37, 389 (1933); 39, 143 

(1935). 
- - Ind. Chern. 26, 285 (1934). 
SMEKAL, A.: Erg. exakt. Naturwiss. 15, 106 (1936). 
SHORTER, S. A.: J. Textile Inst. Hi, 328 (1924). 
SORENSEN, S. P. L.: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chern. 103, 15 (1918); 106, 1 (1919). 
SPEAKMAN, J. B.: J. Soc. chern. Ind. 49, 209 (1930). - Trans. Faraday Soc. 25,92 

(1929). - J. Soc. Dyers Colourists 49, 481 (1933). - Proc. roy. Soc. Lond. A 
132, 167 (1931). - J. Textile Ind. 18, 431 (1927). 

- and C. A. COOPER: J. Textile Inst. 27, 191 (1936). 
- - and E. STOTT: J. Textile Inst. 27, 183 (1936). 
STAMM, A. J. and W. K. LOUGHBOROUGH: J. physic. Chern. 39, 121 (1935). 
- and R. M. SEBORG: J. physic. Chern. 39, 133 (1935). 
STAUDINGER, H.: Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Berlin 1932. 
O'SULLIVAN, J. B.: Trans. Faraday Soc. 29, 192 (1933). 
URQUHART, A. R.: J. Textile Inst. 18, 55 (1927); 20, 117, 125 (1929). 
- and N. EOKERSALL: J. Textile Inst. 21, 499 (1930); 23, 163 (1932). 
- and A. M. WILLIAMS: J. Textile Inst. 15, 138,433,559 (1934); 16, 155 (1925); 

17, 38 (1926). 
WALKER, A. C.: J. Textile Inst. 24, 145 (1933). 
- and M. H. QUELL: J. Textile Inst. 24, 123 (1933). 
WELTZIEN, W.: Chemische und physikalische Technologie der Kunstseiden. Berlin 

1929. 
WIERTELAK, J. and I. GARBAOZOWNA: Ind. Chern. 7, 110 (1935). 
WILL, W.: Mitteilungen. Neu-Babelsberg 1904. Siehe bei F. CROSS and E. J. 

BEVAN: Research of cellulose, II. London 1913. 
ZSIGMONDY, R.: Kolloidchemie, 5. Aufl. Leipzig 1927. - Z. anorg. u. allg. Chern. 

71, 356 (1911). 



126 Wolle und Seide aJs amphotere Elektrolyte. 

5. W oUe nnd Seide sIs smphotere Elektrolyte. 
Verdiinnte SaurelOsungen erleiden eine Abnahme ihrer Wasserstoff

ionenkonzentration, wenn man ihnen reine EiweiBstoffe zufiigt, ver
diinnte LaugelOsungen vermindern beim Zusatz von EiweiB ihren Gehalt 
an freien Hydroxylionen. Die EiweiBstoffe zeigen somit sowohl das 
Verhalten von Sauren als auch von Basen: sie konnen sowohl Basen 
wie Sauren neutralisieren. Solche Substanzen bezeichnet man als am
photere Elektrolyte oder Ampholyte. Der einfachste Vertreter dieser 
elektrochemischen Gattung ist Glykokoll 

H2NCH2COOH. 
Die basenbindende Eigenschaft ist durch die Carboxylgruppe, die saure
bindende durch die Aminogruppe hervorgeruIen. 

Die Ampholytnatur ist nicht auf die lOslichen EiweiBstoffe be
schrankt. Auch Kollagen, Wolle und Seide setzen die H+ - bzw. OH-
lonenkonzentration der wasserigen Sauren und Basen herunter. 

Die einfachste und bestbegriindete Erklarung des elektrochemischen 
Verhaltens der EiweiBkorper liegt in der Annahme, daB sie freie Amino
und Carboxylgruppen im Molekiil enthalten (PAULI, HARDY). Ebenso 
wie die freien Hydroxylgruppen im Cellulosemolekiil gleich den Hydroxyl
gruppen der niedrigmolekularen~ohole zur Ather- undEsterbildung 
befahigt sind, konnen die freien Amino- und Carboxylgruppen des Ei
weiBes gleich den niedrigmolekularen Basen und Sauren ihre elektro
chemische Funktion ausiiben. 

Die Richtigkeit dieser Erklarung wird durch die folgenden Tatsachen 
wahrscheinlich gemacht (vgl. PAULI-V ALK6): 

1. Die Menge der maximal vom EiweiB gebundenen H- und OH
lonen entspricht annahernd der Gesamtzahl der chemisch nachweisbaren 
freien Amino- bzw. Carboxylgruppen im EiweiB. 

2. Die Anderung der freien Energie bei der Bindung eines Wasserstoff
bzw. Hydroxylions an das EiweiB und an eine Aminosaure ist annahernd 
dieselbe. 

3. Die GroBe der Reaktionswarme bei der H+ - und OH--Aufnahme 
von EiweiB stimmt annahernd mit derjenigen von Aminosauren iiberein. 

Wieweit diesa an einer Anzahl von lOslichen EiweiBstoffen gewonnenen 
Erfahrungen auf die Wolle und Seide zutreffen, wird im folgenden be
handelt werden. 

Bestimmung der Saure- und· Alkalibindung bei Wolle und bei Seide. 
Wenn man Wolle in eine Saurelosung bringt und nach einiger Zeit 
entfernt, dann ergibt die acidimetrische Titration der Flotte die Ver
armung derselben an Saure. Dies ist die bequemste Methode zur Be
stimmung der von EiweiB gebundenen Saure, allerdings ist sie auf die 
unloslichen EiweiBstoffe beschrankt. Sie laBt sich auch auf die Alkali
bindung anwenden. Die Titration in Anwesenheit des EiweiBes wiirde 
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nicht zum Ziele fiihren, da durch die dabei erfolgende Verschiebung der 
Wasserstoffionenkonzentration das Gleichgewicht zwischen EiweiB und 
Proton (= Wasserstoffion, d. h. Wasserstoffkem) stetig verschoben 
werden wiirde. Eine weitere Methode, die auch auf die loslichen EiweiB
stoffe anwendbar ist, besteht in der Bestimmung der Wasserstoffionen
konzentration der Flotte in Anwesenheit des EiweiBes mit Hille der 
Wasserstoffelektrode (Platin-H2- oder Chinhydron- oder Glaselektrode) 
oder mit Hille von Indicatoren. Bei der Berechnung wird in allen Fallen 
vorausgesetzt, daB das EiweiB keine merkliche Menge eines Quellungs
wassers aufnimmt, dessen H+ -Konzentration von derjenigen der Losung 
in der einen oder anderen Richtung abweicht (s. hieriiber weiter unten). 

mNoI 
IMr----r----~--~----.---_,~---r--__, 

o 2 

-I 'of.rwo/d- Mlffe 
.-.I.eice.rfer-Wolle 
x-Soutlt Deyon-Wolle 

G 8 

PH-

l 

10 12 11/. 

Abb.76. SAure- und Alkallblndung der Wolle bel 22,2°. Nach SPEAKMAN und STOTT 1. 

Die acidimetrische Methode wurde auf Wolle und Seide bereits in 
den achtziger Jahren angewandt. Diese Versuche sind die altesten, die 
iiber die Messung der Saurebindung eines EiweiBkorper ausgefiihrt 
wurden. Das Interesse war hier dadurch hervorgerufen, daB das Auf
nahmevermogen fiir die sauren Farbstoffe (Farbstoffe mit farbigen 
Anionen) als ein Sonderfall der Saurebindung an die Fasem aufgefaBt 
wurde. Auf diese Weise wurde auch hier ein technisches Problem zum 
Ausgangspunkt eines Forschungsgebietes, das heute noch in auBer~ 
ordentlich starkem MaBe im Zusammenhang mit rein wissenschaftlichen, 
hauptsachlich biologischen Fragestellungen die Aufmerksamkeit wachhalt. 

Die genauesten und zugleich neuesten Bestimmungen der H+- und 
OH--Bindung der Wolle verdanken wir SPEAKMAN, HIRST und STOTT. 
Die Ergebnisse, die an drei verschiedenen, sorgfaltig gereinigten Woll
proben gewonnen wurden, bringt die obenstehende Abb. 76. 

Die Abszisse stellt die Werte der negativen dekadischen Logarithmen 
der Wasserstoffionenkonzentration dar (die sog. PH-Werte), die Ordinate, 



128 Wolle und Seide als amphotere Elektrolyte. 

die je 100 g Wolle gebundene Saure· (linke Kurvenhalfte) bzw. Alkali
menge (rechte KurvenhiiJfte). Vor der Messung wurden die Fasern 
jeweils 48 Stunden in der Salzsaure- bzw. NatronlaugelOsung belassen. 
Man sieht, daB zwischen PH 5 und 7 iiberhaupt keine H- und OH-lonen 
von der Wolle gebunden werden. Zwischen PH 3 und 9 bleibt die Auf
nahme dieser lonen noch immer auBerst geringfiigig. Erst auBerhalb 
dieses Gebietes tritt eine mit wachsender lonenkonzentration schnell 
zunehmende Bindung auf. 

Bei diesen Versuchen wurde jeweils etwa 1,1 g Faser mit 100 cm3 

Losung in Reaktion gebracht. Wenn man - insbesondere im Gebiet 
hoher lonenkonzentrationen - zuverlassige Resultate moglichst bequem 
erhalten will, empfiehlt es sich, mit niedrigeren Flottenverhaltnissen zu 
arbeiten. Dann wird namlich ein vergleichsweise groBerer Anteil der Saure 
(bzw. Lauge) durch die Fasern ausgezogen. Da es sich um die Bestimmung 
des Unterschiedes in der Konzentration vor und nach Hineinbringen der 
Wolle handelt, so liegt der Vorteil auf der Hand. Derartige Versuche 
sind hauptsachlich zu dem Zwecke ausgefUhrt worden, die maximal 
gebundene Sauremenge festzustellen. Die neuesten Bestimmungen haben 
K. H. MEYER und FIKENTSCHER ausgefiihrt (Flottenverhaltnis 40:1). 

Tabelle 50. Maximale Saurebindung der Wolle bei 50-60°. 
Nach K. H. MEYER und FIKENTSOHER. 

Von 100 g Wolle wurden 
MoJ.- bzw. maximal gebunden 

Konzen-Bezeicbnung der Sliure (bzw. Farbsaure) Xquivalent- tration I in Gramm-gewicht in·g aqui-
valenten 

HClO, 100,5 nJlO 8,2 0,081 
HCl 36,5 nJIO 2,84 0,078 
H 2SO4 98,08J2 nJlO 4,12 0,084 
HaPO, 98,06 nJ5 6,86 0,071 
HC02H. 46 nJl 4,6 0,10 
CHS ·C02H 60 nJl 4,8 0,08 
p-Toluolsulfosaure 172 nJlO 14,1 0,082 
fJ-Naphthalinsulfosauretrihydrat . 280,2 nJlO 23,7 0,084 
Naphthalin-1.5-disulfosaure . 313/2 nJlO 13,2 0,084 
Nekalsaure 270 nJlO 25,9 0,096 
1.S-Naphthosulfosauremonohydrat 242 nJIO 22,2 0,092 
2.6-Naphthosulfosaure 208,1 nJlO 17,9 0,086 
1-Phenyl-naphthylamin-8-sulfosaure 299 nJ20 26,9 0,090 
Naphtholgelb S Trihydrat 352,1 nJlO 27,4 0,078 
Sulfanilsaure -+ Acetessiganilid 361,2 nJlO 33,2 0,092 

(gewogen (gewogen 
28,2) 0;078) 

Anilin-3.5-disulfosaure -+ Acetessig-
anilid. 44OJ2 nJ1Q 17,6 0,08 

Orange I 328 nJSO. 27,6 0,084 
(gewogen (gewogen 

25,9) 0,079 
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Die folgende Tabelle zeigt einige friihere Zahlen des Schrifttums in 
der Zusammenstellung von MEYER und FIKENTSCHER. 

Tabelle 51. Maximale Saurebindung der Wolle. Nach PELET·JOLIVET und 
v. GEORGIEVIOS. 

Von 100 g Wolle 

Bezeichnung Mol. bzw. 
wurden maximal gebunden 

Konzentration der Sliure Aquivruentgewicht in Gramm· in g aquivalenten 

Hel. 36,5 n/IO 3,035 0,083 
H2SO4 • 98,6/2 n/IO 4,58 0,095 
H2SO4 • 98,6/2 etwa n/IO 4,46 0,09 
HCl. 36,5 

" n/lO 2,72 0,075 
HCl. 36,5 

" n/18 2,86 0,078 
HBr 80 " n/lO 6,2 0,077 
HNOs · 63 " n/20 4,44 0,070 
HNOs ' 63 " n/lO 4,92 0,078 

Die in den ersten iwei Reihen angegebenen Werte sind von PELET.JOLIVET, 

die iibrigen von GEORGIEVICS bestimmt worden. 

Die durch 100 g Wolle im Hochstfalle gebundene Saure schwankt 
nach den Ergebnissen von MEYER und FIKENTSCHER zwischen den Werten 
0,071 und 0,100 Grammaquivalente. Daraus berechnet sich, daB zur 
Bindung von I Aquivalent Saure etwa 1200 g Wolle notwendig sind, 
d. h. das Aquivalentgewicht der Wolle als Base betragt 1200. Bemerkens· 
wert ist, daB dieses Aquivalentgewicht nicht nur vom Molekulargewicht 
der Saure (von 36,5 bis 440), sondern auch davon unabhangig ist, ob 
die Saure ein· oder zweibasisch ist. Somit verhalt sich die Wolle Sauren 
gegeniiber genau so, wie eine Base in wasseriger Losung. Der von MEYER 
und FIKENTSCHER erhaltene Wert des basischen Aquivalentgewichtes 
stimmt mit dem von SPEAKMAN und seinen Mitarbeitern erhaltenen, 
den man der obigen Abb. 76 entnehmen kann, ausgezeichnet iiberein, 
obwohl MEYER und FIKENTSCHER bei einer Badtemperatur von 50-60°, 
SPEAKMAN bei einer solchen von 22,2° gearbeitet haben und die Zeit· 
dauer des Bades im ersten FaIle 5 Stunden, im zweiten 48 Stunden 
betrug. ELOD und SILVA erhielten bei 20° und einer Versuchsdauer von 
6 Tagen den Wert der maximalen HCl.Bindung in "Obereinstimmung 
mit den friiher erhaltenen Werten. Bei 90° und einer Versuchsdauer 
von I oder 2 Stunden sind jedoch bei den hochsten angewandten Saure. 
konzentrationen von ihnen Bindungswerte beobachtet worden, die be· 
deutend hoher lagen, als der bei niedriger Temperatur gewonnene 
Sattigungswert. Die Ergebnisse bei Zimmertemperatur waren iibrigens 
unabhangig davon, ob man die Wolle aus einer konzentrierteren Losung 
in eine verdiinnte brachte oder umgekehrt, sofern nur die Wasserstoff
ionenkonzentration des Bades nach der Einstellung des neuen Gleich. 
gewichtes gemessen wurde. Mit anderen Worten, die Reaktion erwies 
sich als vollig umkehrbar. 

ValkO. Grundlagen. 9 
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SPEAKMAN und STOTT haben kiirzlich auch die Bindung einiger anderer Sauren 
an Wolle in Abhangigkeit vom PH verfolgt. Ihre Ergebnisse bringt die Abb. 77. 
Der Verlauf der Bindungskurve fUr Oxalsaure und Phosphorsaure ist in Uberein
stimmung mit der Auffassung, daB das Bindungsgleichgewicht beim gleichen PH 
von der Natur des Anions unabhangig ist, unter der Voraussetzung, daB beide 

zwr-----~-----r-----,----~----__, 
1llA~1.J \ olfCl 

x(COOI!)2 
+IfzSO~ 
• CIfz Cl COOIf 
-II.JPO¥ 

ZOO'r-----~--_r~------+_----_+----~ 

Sauren als einwertig angesehen 
werden, was in Anbetracht der 
Schwache ihrer zweiten (und 
noch mehr ihrer dritten) Saure
gruppe gerechtfertigt ist. (Unter 
dieser Voraussetzung ist auch 
der Bindungswert fiir Phos
phorsaure in Tabelle 50 be
rechnet.) Bemerkenswert ist 
jedoch, daB die Schwefelsaure 
ebenfalls eine hohere Bindung 
zeigt als die Salzsaure, und 
zwar bei hoherem PH in starke
rem MaBe als bei niedrigerem. 
Da die zweite Sauregruppe von 
H 2S04 -wenigstens beischwach 
saurer Reaktion - weitgehend 
dissoziiert ist, kann diese Saure 
nicht als einwertig angesehen 
werden. Fiir die Bindungs. 
verhaltnisse wird hier wahr
scheinlich der Umstand von 
ausschlaggebender Bedeutung 
sein, daB das kleine Sulfation 
nicht gleichzeitig zwei weit 
auseinanderliegende -NHt
Gruppen der EiweiBmolekiile 
absattigen kann. Die zweite 
Saurestufe in der Schwefelsaure 
erscheint also nur dann als un
dissoziiert, wenn das Sulfation 

O''-----:,;----Z-!:---~--=:::::.l~=1ai'''-!5 durch elektrostatische Krafte 

PII-
Abb.77. Die Bindung verschiedener Siluren durch Wolle. 

Nach SPEAKMAN und STOTT 2. 

in den Molekiilverband der 
Keratinkette einverleibt wird. 

Ais ganzlich anormal muB 
das Verhalten der Monochlor

essigsaure bezeichnet werden. 1m schwach sauren Gebiet bis etwa PH 3,5 £alIt ihre 
Bindungskurve mit derjenigen der Salzsaure praktisch zusammen. Von hier an steigt 
jedoch die Bindung der Chloressigsaure mit zunehmendem Sauregrad steil an. Da 
diese Saure mittelstark ist, befindet sie sich bei hoherem Sauregrad in zunehmen
dem Anteil als undissoziiertes Molekiil in der Losung. Wahrscheinlich wird nun 
neben der elektrostatischen Bindung der Saureanionen auch das undissoziierte 
Molekiil durch VAN DER WAALssche Krafte an das EiweiB gebunden. Dieses Ver
halten wiirde auch die verhaltnismaBig starke Quellbarkeit der Wolle in den Lo
sungen der organischen Sauren erklaren (vgl. weiter unten). 

Dber die Alkalibindung der Wolle scheinen nicht viel Messungen vor
zuliegen. SPEAKMANS Messungen nach der obigen Abb. 76 lassen im 
alkalischen Gebiet keinen Siittigungswert erkennen. Die Bindung der 
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Lauge nimmt auch noch in konzentrierten Losungen weiter zu, und 
zwar erheblich iiber deli Sattigungswert gegeniiber Sauren. Es ist an
zunehmen, daB bei der stark alkalischen Reaktion und der langen Ein
wirkungsdauer die Keratinmolekiile hydrolytisch gespalten werden und 
daB dieser Vorgang die zunehmende Alkalibindung hervorruft. 

Das Saurebindungsvermogen der Seide wurde gleichfalls wiederholt 
untersucht. Genaue Bestimmungen verdanken wir FrKENTSCHER und 
KURT H. MEYER. Es hat sich dabei gezeigt, daB Rohseide, die noch 
etwa 25 % Seidenleim oder Serizin enthiilt, bedeutend mehr Saure bindet 
als entbastete Seide. Der Seidenleim hat also ein viel groBeres Saure
bindungsvermogen als das Seidenfibroin. Die folgende Tabelle bringt 
die Ergebnisse von MEYER und FIKENTSCHER an entbasteter Seide. Die 
Einwirkungsdauer der Saurelosung betrug 5 Stunden, die Temperatur 
50-60°, das Flottenverhaltnis 40: 1. 

Tabelle 52. Maximale Saure bind ung des Seidenfi broins. Nach FIKENTSCHER 
und K. H. MEYER. 

Bezeichnung der SlIure (bzw. Farbsiure) 
Mol. bzw. 

Xquivalent
gewicht 

Konzen
tration 

Mit Natronlauge titriert 
Perchlorsaure . 
Salzsaure ... 
Schwefelsaure . 
Ameisensaure . 
Essigsaure. . . 
fJ-Naphthalinsulfosaure . 
2.6-Naphtholsulfosaure . 
Naphtholgelb S . . . . 
Anilin-3.5-disulfosaure -+ Acetessig-

anilid ............ . 

100,5 n/20 
36,5 n/20 
98/2 n/20 
46 n/5 
60 n/2,5 

208,1 n/20 
224,1 n/20 
314,1 n/1O 

441/2 n/20 

Mit Titantrichlorid titriert 

Sulfanilsaure -+ a-Naphthol . . . "1 328 1 n/80 
Anilin -+ G-Salz. . . . . . . . .. 408/2 n/20 
o-Anisidin -+ Dichlorbenzoyl-K-Saure. 626/2 n/l00 

Von 100 g Seide wurden 
maximal gebunden 

g 

2,4 
0,8 
1,18 
0,88 
1,44 
6,05 
6,05 
9,10 

6,6 

5,9 
4,29 
6,58 

I Gramm
iquivalent 

0,024 
0,022 
0,024 
0,019 
0,024 
0,029 
0,027 
0,029 

0,030 

0,018 
0,021 
0,021 

Der Wert fiir die von 100 g Seide hochstens gebundene Sauremenge 
schwankt somit zwischen 0,018 und 0,030 Grammaquivalenten und ergibt 
sich im Mittel zu etwa 0,024 Grammaquivalenten. Das Xquivalent
gewicht der Seide als Base betragt somit 4200 g, es ist 3-4mal groBer 
als das der Wolle. Von dem Molekulargewicht der verwendeten Saure 
(von 36 bis 626) ist der Wert der maximalen Bindung genau so unab
hangig wie der der Wolle, ebenso davon, ob die Wertigkeit der Saure 1 
oder 2 ist. 

Wie bereits erwahnt, wurde bei all diesen Berechnungen die Annahme 
gemacht, daB die Fasern selbst kein Wasser binden, welches die freie 

9* 
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Saure in einer anderen Konzentration enthalten wiirde als die Flotte 
selbst. DaB eine Wasserbindung durch die Wolle und die Seide erfolgt, 
wurde bereits gezeigt. Wir werden weiter unten sehen, daB die von 
den Fasern festgehaltene Fliissigkeitsmenge in sauren Losungen noch 
etwas groBer ist als in reinem Wasser. Wenn dieses Quellungswasser 
keine Saure enthalt, dann ist die Flotte durch den Entzug des Wassers 
konzentrierter geworden. Die tatsachliche Saurebindung ist also groBer 
anzunehmen als sie nach der Verringerung der Saurekonzentration der 
Flotte erscheint. Wir haben hier analoge Verhaltnisse wie bei der Alkali
bindung der Cellulose. Allerdings hat diese Frage bei der Wolle und der 
Seide bei weitem nicht die Bedeutung wie bei der Alkalibindung der 
Baumwolle, und zwar aus dem Grunde nicht, well die Saureaufnahme 
der Wolle bereits in verhaltnismaBig verdiinnten Losungen (nj10) prak
tisch vollstandig abgeschlossen ist, wahrend die Alkalibindung der Baum
wolle erst in etwa 4 n-Losungen im Mittelpunkt des Interesses steht. 
Wenn 1200 g Wolle in njlO HOI-Losung etwa I Mol HOI binden, dann 
mliBte die gleichzeitige Aufnahme von 40% nichtlosendem Wasser diesen 
Wert um den Inhalt von etwa 500 cm3 njlO Losung, d. h. um 1j20 Mol 
oder um 5% steigern. Noch geringfiigiger ist die Wirkung in ver
diinnteren Losungen, in denen die Saurebindung im Verhaltnis zur 
Ionenkonzentration groBer ist (obwohl ilir Absolutwert geringer ist). 

Die Bindung von trockenem NHa- und HCl-Gas durch trockenes Seidenfibroin 
wurde von E. J. CZARNETZKY und C. L. A. SOHMIDT untersucht. Das Fibroin 
zeigte in dem Druckgebiet von 0-14 mm Hg die konstante Bindu'lg von 
40 X lQ-5 Mol HCl und in dem Druckgebiet 0-12 mm Hg die konstante Bindung 
von 86 X 10-2 Mol NHa je g. Bei weiter zunehmendem Druck stieg die Bindung 
in beiden Fallen langsam an. Die Sii,ure- und Basenbindung des Seidenfibroins 
ist danach in trockenem Zustand aus dem trockenen Gas etwas groBer als in nassem 
Zustande aus wii,sseriger Losung. Bemerkenswert ist aber die groBenordnungs
mii,Bige Ubereinstimmung der Bindungswerte nach beiden Methoden. 

Die Natur der Saure- und Alkalibindung. Um die Annahme, daB die 
Saureaufnahme der Wolle in der Neutralisation der basischen Amino
gruppen besteht, zu begriinden, ist zunachst der Nachweis zu erbringen, 
daB die Wolle in geniigender Anzahl freie Aminogruppen enthalt. Bei 
den Polypeptidketten, als welche die Molekiile der EiweiBkorper zu 
betrachten sind, gibt es zwei Arten von freien Aminogruppen: erstens 
am Ende der Ketten (wobei zu beachten ist, daB die Endgruppen auch 
Oarboxylgruppen sein konnen) und zweitens innerhalb der Ketten die 
sog. Extragruppen der Diaminocarbonsauren. Die Extragruppe ist die
jenige der beiden Aminogruppen einer Diaminocarbonsaure, die nicht 
zur Peptidbindung verbraucht wurde, also die nicht in oc-Stellung zur 
Oarboxylgruppe befindliche NH2-Gruppe. (Allerdings konnte diese durch 
eine saure Extragruppe einer Aminodicarbonsaure gleichfalls unter 
Peptidbindung verbraucht sein.) Wenn das Molekulargewicht der EiweiB
ketten in der Wolle hoher als 30000 angenommen wird, so konnen bei 



Die Natur der Saure- und Alkalibindung. 133 

dem beobachteten Aquivalentgewicht von etwa 1200 die freien Gruppen 
der Kettenenden fiir die Saurebindung nur eine untergeordnete Bedeutung 
haben. Die folgende Tabelle bringt eine Zusammenstellung von E. J .. 
COHN, in der die Aminosaurezusammensetzung der verschiedenen EiweiB. 
korper, die durch Analyse der auf dem Wege der hydrolytischen Spaltung 
hergestellten Abbaugemische ermittelt wurde, mit den elektrochemischen 
Bindungszahlen verglichen wird. 

Tabelle 53. Vergleich der H+-Bindung der EiweiBkorper mit ihrem 
Gehalt an basischen Aminosauren. Nach E. J. COHN. 

Baslsche Aminosauren in 1 g Eiwei8 Maximale 
Eiwei8 H+-Bindung 

Histidin Arginin 
I 

Lysin Summe fiir 1 g Elwei8 
Mol x 10-' Mol x 10-' Mol x 10-' Mol x 10-' Mol x 10-' 

Edestin. 25,3 90,3 25,7 141,3 127 
Seralbumin . 21,9 28,2 90,3 140,4 155 
Gelatine 18,9 47,2 40,5 106,6 89 
Pseudoglobulin 17,9 30,6 54,3 102,8 85 
Casein 16,1 21,9 57,3 95,3 90 
Bence-Jones 17,3 26,8 46,5 90,5 92 
Eialbumin 11,0 28,2 25,7 64,9 80 
Gliadin . 21,6 18,0 

I 
4,7 44,3 34 

Zein . 5,3 10,5 0,0 15,8 0 

Die folgende Tabelle bringt in einer Zusammenstellung von PAULI 

und V ALK6 den Vergleich von neueren Analysenergebnissen von VICKERY 
und Mitarbeitern mit den entsprechenden elektrochemischen Daten. 

Tabelle54. Vergleich der H+-Bindung der EiweiBkorper mit ihrem Gehalt 
an basischen Aminosauren. Nach VICKERY. 

Eiwei8 

Eialbumin 
Wolle 
Seidenfibroin 

Baslsche Aminosauren in 1 g Eiwei8 

Histidin 
Mol x 10-' 

9 
4 
0,4 

I Arginin 
Mol x 10-' 

31 
45 

4,5 

I Lysin 
Mol x 10-' 

33 
16 
1,6 

I Summe 
Mol x 10-' 

73 
65 
6,5 

Maximale 
H+-Bindung 

flir 1 g Eiwei8 
Mol x 10-' 

90 
80 
24 

Bei der Beurteilung dieser Zusammenstellungen ist der bereits im 
1. Abschnitt erwahnte Umstand zu beachten, daB den Analysendaten 
eine gewisse Unsicherheit anhaftet, da die fraglichen Aminosauren der 
analytischen Erfassung zum Teil leicht entgangen sein konnen. Da 
andererseits auch die Zahlen der maximalen Bindung, d. h. des Aqui. 
valentgewichtes, durchaus nicht einwandfrei feststehen, konnen Ab· 
weichungen in den beiden Daten zunachst rein experimentell begriindet 
sein. Unter diesen Umstanden kann der Inhalt der beiden Tabellen im 
allgemeinen als eine leidlich gute Bestatigung fiir die Annahme angesehen 
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werden, daB die Saureaufnahme der EiweiBkorper, insbesondere auch die 
der Wolle, ihre Ursache in der basischen Funktion der freien Amino
gruppen der Polypeptidketten hat. 

Bereits vor langer Zeit wurde der direkte Beweis fiir das V orhanden
sein der saurebindenden freien Aminogruppen der Wolle dadurch erstrebt, 
daB man diese Gruppen auszuschalten und danach die Saurebindung 
der so veranderten W oUe zu ermitteln versuchte. Zur Ausschaltung der 
freien Aminogruppen bediente man sich der Einwirkung von salpetriger 
Saure, die mit primaren Aminen nach dem folgenden Schema reagiert: 

RNH2 + HN02 -+ ROH + H 20 + N2 • 

Mehr als 10 Jahre bevor VAN SLYKE diese Reaktion zu einer quantitativen 
Bestimmung der Aminogruppe ausgebaut hat, stellten BENTZ und 
FARRELL (1897) fest, daB Wolle nach der Behandlung mit salpetriger 
Saure ihr Vermogen, saure Farbstoffe zu binden, nicht merklich ein
biiBt. Spater haben auf PAULIB Veranlassung BLASEL und MATULA die 
Saurebindung des mit salpetriger Saure desaminierten Glutins unter
sucht und gefunden, daB die Saurebindung gegeniiber derjenigen des 
urspriinglichen Glutins auf etwa die Halfte herabgesetzt war. In der 
Folgezeit wurden an den verschiedenen EiweiBkorpern zahlreiche der
artige Versuche ausgefiihrt. Wir beschranken uns hier auf die ent
sprechenden Untersuchungen an Wolle. PADDON hat den Befund von 
BENTZ und FARRELL in quantitativer Hinsicht bestatigt, indemer zeigte, 
daB das Bindungsvermogen der Wolle nach der Desaminierung gegen
iiber sauren Farbstoffen in dem PH"Gebiet 2-6 unverandert bleibt. 
Zu demselben Ergebnis fiihrten Messungen von E. R. TROTMAN. 

1m Gegensatz zu den friiheren Forschern haben KURT H. MEYER 
und FIKENTSCHER die Desaminierung der W oUe unter strengeren Be
dingungen, namlich bei 100°, im sonstigen aber nach der Methode von 
VAN SLYKE ausgefiihrt. Der Stickstoffverlust der WoUe betrug 0,4%, 
d. i. etwa 1/3 der Stickstoffmenge, die sich nach den elektrochemischen 
Bestimmungen in Form von freien Aminogruppen in der Wolle befindet. 
Gegeniiber Perchlorsaure fiel das Bindungsvermogen der Wolle infolge 
der Desaminierung gleichfalls urn 33 %, so daB die von der Theorie 
geforderte Beziehung zwischen Aminogruppenmenge und Saurebindting 
im Gegensatz zu dem Befund der friiheren Forscher bis zu einem gewissen 
Grade hier ihre Bestatigung fand. 

Es ist bereits von den Untersuchungen an anderen EiweiBkorpern 
her bekannt, daB von den in Frage kommenden drei Diaminocarbon
sauren im EiweiB nur das Lysin glatt die VAN SLYKESche Reaktion gibt. 
1m Histidin ist die Extragruppe eine sekundare Aminogruppe, die wohl 
basische Natur hat, jedoch mit salpetriger Saure auf eine andere 
Weise reagiert als die primare Aminogruppe. 1m Arginin liegt die Extra
grUppe als Guanidingruppe vor, die nur sehr trage mit der salpetrigen 
Saure in Wechselwirkung tritt. Beriicksichtigt man diese Verhaltnisse, 
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dann wird der Befund von MEYER und FIKENTSCHER vollig verstandlich. 
Eine vollstandige Ausschaltung der Aminogruppen der EiweiBkorper ist 
eben mit Hilfe der salpetrigen Saure nicht moglich. 

Die Tatsache, daB die fruheren Forscher keine merkliche Herabsetzung 
der basischen Eigenschaften der Wolle bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure beobachtet hatten, erklart sich durch die Reaktionstragheit, die 
der in den festen Fasern vorliegenden Substanz im Gegensatz zu den 
loslichen EiweiBkorpern eigen ist. MEUNIER und REY haben gezeigt, daB 
die Einwirkung von salpetriger Saure auf Wolle auch noch nach Stun
den nicht abgeschlossen ist, son- mNol 
dern daB die Stickstoffabgabe stetig 100 

weitergeht. ELOD und KONIG beob- t 
achteten den zeitlichen Ablauf der ".., 80 

Reaktion bei 90°. Durch Auftragen &!i 
'" der entwickelten Stickstoffmenge ~ 

0 

o 

.... .;('benoJelf 

\ 
\ 

..... 1' 1\ 

'" \ desom;fll~·:::-~ r-.. 
2 J s 
Pn-

in Abhangigkeit von der Zeit, er- ~ GO 

hielten sie Kurven mit einem deut- ~ 
lichen Knick: nach der schnellen ~ '10 

Stickstoffabgabe in dem ersten Teil ~ 
der Kurve folgte eine langsame. ~ 
Sie erklarten dies damit, daB die ~ z 
Geschwindigkeitder Desaminierung .~ 
von einem rasch und einem lang- ,. 
sam verlaufenden Vorgang ab
hangt, den langsamen V organg hiel Abb.78. Verminderung der Silnrebindung der 

Wolle durch die Desaminierung. Nach SPEAKMAN 
und STOTT 3. ten sie fur eine hydrolytische Auf

spaltung von Peptidbindungen, die 
neue Aminogruppen fUr den Angriff der salpetrigen Saure freilegt. Diese 
Auffassung wurde durch ELOD und VLACHOS, die ihre Versuche an Seide 
und Wolle bei 63° ausfUhrten, bestatigt. (Vgl. Dissertation VLACHOS.) 

SPEAKMAN und STOTT 3 zeigten kurzlich, daB bei der Einwirkung von 
salpetriger Saure auf Wolle das Freiwerden von Stickstoff bei gewohn
licher Temperatur noch in 60 Stunden nicht abgeschlossen ist, und daB 
dessen Geschwindigkeit von der Konzentration der einwirkenden Losung 
abhangt. Eine durch eine 3tagige Behandlung bei Zimmertemperatur 
desaminierte Wolle zeigte gegenuber Salzsaure etwa das halbe Bindungs
vermogen der unbehandelten Wolle. Die Ergebnisse der vergleichenden 
Messung der Saurebindung von nativer und desaminierter Wolle sind 
in der obenstehenden Abbildung dargestellt. 

Die Verschiebung der Bindungskurve infolge der Desaminierung in 
der Richtung niedrigerer PH"Werte entspricht durchaus analogen Beob
achtungen an Gelatine. SPEAKMAN und STOTT neigen gleichfalls zu der 
Ansicht, daB bei der Einwirkung der desaminierenden Losung auch eine 
Spaltung der EiweiBketten, d. h. Neubildung von freien Aminogruppen, 
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erfolgt, da das Saurebindungsvermogen nicht in dem MaBe herabgesetzt 
wird als es dem Stickstoffverlust entspricht. 

Neuere Ergebnisse von KANAGY und HARRIS sind geeignet, die Ver
haltnisse bei der Desaminierung der Wolle und der iibrigen EiweiBkorper 
aufzuklaren. Als Ausgangsmaterial fiir die bei Zimmertemperatur aus
gefiihrten Versuche wurde mittels Kugelmiihle feingepulverte Wolle 
(TeilchengroBe 0,3-2 ft) beniitzt. Diese Form ist vorteilhaft, da sie die 
Einwirkung des Reaktiopsgemisches beschleunigt. Um die GroBe der 
Korrekturen festzustellen, die infolge der wahrend der Einwirkung der 
salpetrigen Saure stattfindenden Nebenreaktion erforderlich sind, wurden 
sowohl Blindversuche, wie solche an einfachen Aminosauren ausgefiihrt. 
Es zeigte sich erstens, daB die salpetrige Saure bereits ohne Anwesenheit 
von Aminen eine Zersetzung erleidet, des weiteren, daB die Reaktion 
der Guanidingruppe des Argininrestes, im Gegensatz zu den primaren 
Aminogruppen, die innerhalb 10 Minuten vollstandig zersetzt werden, 
nur langsam vor sich geht. 

KANAGY und HARRIS beniitzen diese Erfahrungen, um die Stick
stoffabgabe bei der Einwirkung der salpetrigen Saure auf Wolle rech
nerisch in drei Anteile zu spalten; in den Anteil, der von der Selbst
zersetzung der salpetrigen Saure herriihrt, in denjenigen, der von den 
primaren Aminogruppen stammt, und schlieBlich in denjenigen, der von 
der Zersetzung der Guanidingruppen geliefert wird. Auf diese Weise 
fanden sie, daB die Menge des von den primaren Aminogruppen der 
Wolle abgespaltenen Stickstoffs 0,41 % betragt (in guter "Obereinstimmung 
mit dem Befund von K. H. MEYER und FIKENTSCHER). Die Abgabe des 
Stickstoffs seitens der Guanidingruppe des Argininrestes setzt sich auch 
noch nach 24 Stunden fort. Das nach der Desaminierung entsprechend 
den Beobachtungen von K. H. MEYER und FIKENTSCHER, sowie von 
SPEAKMAN und STOTT iibrigbleibende Saurebindungsvermogen der Wolle 
(und damit auch das iibrigbleibende Brechungsvermogen gegeniiber sauren 
Farbstoffen) ist nachKANAGY undHARRIS darauf zuriickzufiihren, daB die 
basischen Eigenschaften des Guanidinrestes auch nach Aufspaltung des 
einen Stickstoffatoms erhalten bleiben. Fiir die hydrolytische Abspaltung 
der Peptidbindungen wahrend der Desaminierung bei gewohnlicher 
Temperatur fanden KANAGY und HARRIS keine Anzeichen. 

Was nun die Alkalibindung der Wolle betrifft, so sei darauf hin
gewiesen, daB dieser Faserstoff geniigend Aminodicarbonsauren, namIich 
Asparaginsaure und Glutaminsaure, unter seinen Bausteinen aufweist, 
um auch in dieser Hinsicht den Forderungen der chemischen Theorie 
zu entsprechen. 

Eine weitere Bestatigung der Auffassung der Saure- und Alkali
bindung der EiweiBkorper als elektrolytische Dissoziationsvorgange 
bringt der Vergleich der freien Energie der H+ - und OH--Aufnahme 
einerseits an niedrigmolekularen Aminen und Carbonsauren bzw. Amino. 
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sauren, auf der anderen Seite an den EiweiBkorpern. Die Lage des Disso
ziationsgleichgewichtes, d. h. der Bruchteil der verfiigbaren bindungs
fahigen Gruppen, der bei einer gegebenen Wasserstoffionenkonzentration 
in Reaktion tritt, ist bekanntlich ein MaB der freien Energie der Reaktion. 
Bei den niedrigmolekularen Korpern kennzeichnet der Wert der Disso
ziationskonstante die Lage des Gleichgewichtes und damit auch die freie 
Energie. Beidenhochmolekularen Substanzen, insbesondereauch beidenen, 
die nicht in geloster, sondern in gequollener Form reagieren, spricht man 
haufig an Stelle des Massenwirkungsgesetzes, das den EinfluB der Konzen
tration auf dIllS Gleichgewicht beschreibt, von der Adsorptionsisotherme. 

Man hat vielfach die Anwendung einer logarithmischen Gleichung empfohlen, 
die fiir den Fall der Wasserstoffionenaufnahme etwa in der folgenden Form be
schrieben wird: 

(1) 

wobei rI'H (geb.) die Menge der gebundenen Wasserstoffionen, [H+] die Konzen
tration der freien Wasserstoffionen, b und x zwei empirische Konstanten bedeuten, 
deren Werte von der Natur der adsorbierenden Substanz abhangt. Die Konstanz 
der Konzentration des Adsorbens (z. B. des EiweiBes) wird vorausgesetzt. Eine 
andere, gleichfalls haufig empfohlene Beziehung stellt diejenige Adsorptionsiso
therme dar, die von LANGMUm auf Grund kinetischer Betrachtungen unter der 
Voraussetzung abgeleitet wurde, daB die Anlagerung an gleichartigen Stellen 
stattfindet, die einander nicht beeinflussen. Diese Beziehung nimmt fiir unseren 
Fall die folgende Form an: 

b 
nH(geb.)=~~K (2) 

1 + [H+] 

Darin bedeutet b die Hochstmenge der gebundenen Wasserstoffionen, d. h. die 
Anzahl der bindungsfahigen Gruppen, und K ist eine Konstante. 

Diese Adsorptionsisotherme ist sowohl der Form als auch dem Wesen 
nach identisch mit dem Massenwirkungsgesetz fiir die Dissoziation einer 
einbasischen Saure. Die Konstante Khat dieselbe Bedeutung wie die 
Dissoziationskonstante (V ALK6). 

Der gedankliche tJbergang von der homogenen Reaktion, die den 
Gegenstand des Massenwirkungsgesetzes bildet, zu der Reaktionsweise 
eines Gels, wie es in den gequollenen Fasern vorliegt, vollzieht sich durch 
die Vorstellung, daB die eine Reaktionskomponente und das Reaktions
produkt, also etwa die Aminogruppe ( . NH2) und die daraus gebildete 
Ammoniumgruppe ( . NHs +) im Raume gleichmiiBig verteilt, jedoch un
beweglich sind. Man kann daher die LANGMUffiSche Adsorptions
isotherme auch als das Massenwirkungsgesetz der Gelreaktion auffassen. 
Wie bereits erwiihnt, ist ihre Giiltigkeit in der obigen einfachen Form 
an zwei V oraussetzungen gekniipft: 1. die einzelnen dissoziierenden 
Gruppen sind aIle untereinander gleich; 2. sie sind voneinander in ge
niigendem Abstand, um sich gegenseitig nicht zu beeinflussen. Wenn 
auch etwa im FaIle der Saurebindung der Wolle diese Voraussetzungen 
nicht vollstandig erfiillt sind - ebensowenig wie im FaIle der lOslichen 
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EiweiBkorper -, so ermoglicht jedenfalls die Anwendung der Beziehung 
wenigstens naherungsweise eine GroBe K anzugeben, die die mittlere 
Affinitatskonstante der H+ -bindenden Gruppen zu den Wasserstoff
ionen darstellt und sich mit den entsprechenden Dissoziationskonstanten 
der Aminosauren vergleichen laBt. Es ware allerdings verfehlt, bei 
diesem Vergleich der Tatsache nicht Rechnung zu tragen, daB z. B. die 
Extragruppe des Lysins in der freien Aminosaure eine wesentlich andere 
elektrolytische Dissoziationstendenz zeigen muB als innerhalb einer 
EiweiBkette. 1m ersten FaIle befindet sich in dem Molekiil in einer 
Entfernung von 5 Kohlenstoffatomen von der Extragruppe eine Carboxyl
und eine Aminogruppe. Diese zwei Gruppen beeinflussen die Dissoziation 
der Extragruppe wesentlich. 1st das Lysinmolekiil in die EiweiBkette 
eingebaut, dann sind diese zwei Gruppen zu Bestandteilen von zwei 
Carbonamidgruppen geworden. Die Carbonamidgruppen beeinflussen die 
elektrolytische Dissoziation der Extragruppe auch, jedoch auf eine ganz 
andere Weise als die freie Amino- und Carboxylgruppe. Nachdem 
PAULI schon vor langen Jahren auf diese Verhaltnisse hingewiesen hat, 
sind sie kiirzlich von E. J. COHN und seinen Mitarbeitern einer aus
fiihrlichen Analyse unterworfen worden. Unsere Kenntnisse gestatten 
gegenwartig nur gewisse Grenzen anzugeben, innerhalb deren die Disso
ziationskonstante K der EiweiBkorper sich befinden muB, falls sie disso
ziierenden Gruppen mit denselben Eigenschaften entspricht wie diejenige 
der Amino- bzw. Carboxylgruppe in einer entsprechenden molekularen 
Umgebung. Nach der Schiitzung von PAUl..! und VALK6 sind diese 
Grenzen fUr den negativen Logarithmus der Konstanten im sauren Gebiet 

(pKa) 2,9 und 4,2, im alkali
schen Gebiet (pKb) 3,3 und 6,3. Tabelle 55. Mi ttlere "Dissoziationskon

stanten" der EiweiBk6rper (negative 
Logarithmen derselben). 

Der einfachste Weg zur 
naherungsweisen Ermittlung 
der mittleren Dissoziations

im alkalischen konstante ist das Aufsuchen EiweiLl 

Eialbumin . 
Seralbumin . 
Gelatine 
Edestin ... 
Casein ... 
Hamoglobin . 
Pseudoglobulin 
Wolle 

Dissoziationskonstante 
im sauren 

Gebiet: pKa 

3,2 
3,3 
3,7 
3,4 

3,0 
2,7 
2,2 

Gebiet: pKb 

3,3 
3,5 

5 
3,5 
3,1 
2,1 

derjenigen Wasserstoff- bzw. 
Hydroxylionenkonzentration, 
bei der das EiweiB gerade die 
Halfte des maximalen Satti
gungswertes an H- bzw. OH-
lonen bindet. Die Konstante 
ist gleich dem numerischen 
Wert dieser lonenkonzentra
tion. PAULI und V ALK6 haben 

elllige Werte aus den Angaben des Schrifttums auf diese Weise be
rechnet. Sie sind in der obenstehenden Tabelle mitgeteilt und erganzt 
durch die entsprechenden Werte an W oUe, berechnet aus den Messungen 
von SPEAKMAN. 
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Es fallt hier auf, daB die Werte fur Wolle sowohl im sauren als auch 
im alkalischen Gebiet gegenuber denen der anderen EiweiBkorper um 
etwa eine Zehnerpotenz verschoben sind. 

An dieser Stelle sind einige Bemerkungen uber den Dissoziations
vorgang der Aminosauren, Polypeptide und EiweiBkorper angezeigt. Fur 
die neutrale Form dieser Ampholyte sind zwei Isomere denkbar. Erstens 
kann man annehmen, daB beide Gruppen elektrisch ungeladen sind: 

HaNCHaCOOH. 

Es ist jedoch moglich, daB beide Gruppen in dissoziierter Form vorliegen: 
+ HaNCHaCOO-. 

Diese Molekiilart, die als Zwitterion bezeichnet wird, stellt ein Proton
isomer des undissoziierten, neutralen Molekuls dar. Beide unterscheiden 
sich nur dadurch, daB in dem einen Fall der Wasserstoffkern (Proton) 
an die COO--Gruppe, in dem anderen Fall an die NH2-Gruppe gekettet 
ist. BREDIG und KUSTER haben das Auftreten der Zwitterionen in 
gewissen Fallen wahrscheinlich gemacht. BJERRUM hat nachgewiesen, 
daB die aliphatischen Aminosauren in neutraler Form uberwiegend 
Zwitterionen bilden, d. h. das Isomerengleichgewicht: 

H~CHaCOOH :t:+ HaNCHaCOO-

il'lt stark nach rechts verschoben. Mit zunehmender Wasserstoffionen
konzentration wird die Dissoziation der Carboxylgruppe zuruckgedrangt: 

+ HaNCHaCOO- + H + :t: + H~CHaCOOH . 
Die H+ -Aufnahme liefert hier also ein MaB fiir die Dissoziationskonstante 
der Carboxylgruppe und findet nicht, wie man fruher annahm, an der 
undissoziierten basischen Gruppe statt. Mit steigender Alkalitat hin
gegen wird die Dissoziation der Aminogruppe zuruckgedrangt: 

+ HaNCHaCOO- + OH - :t: HaNCHaCOO- + HaO . 

Die OH-Bindung beruht danach auf dem Dissoziationsruckgang der 
Aminogruppe und nicht, wie fruher angenommen wurde, auf einer Ver
salzung der undissoziierten Carbonsauregruppe. 

Fur eine groBe Anzahlloslicher EiweiBstoffe ist der Nachweis erbracht 
worden, daB sie in neutraler Form als Zwitterionen vorliegen. Gilt dies 
auch fUr Wolle, so besteht ihre Siiurebindung darin, daB die Dissoziation 
der Carboxylgruppe, die bei neutraler Reaktion (richtiger bei isoelek
trischer Reaktion, s. weiter unten) mit der dissoziierten Aminogruppe 
ein inneres Salz bildet, zUrUckgedriingt wird. Das Anion der Saure 
ubernimmt die Rolle eines Gegenions fUr die Aminogruppe: 

: : 

+ HaNCHa· ... COO- + HCI :t: CI- + + HaNCHa ... COOH. 

Das Analoge gilt fUr die Reaktion der Wolle in Lauge. 
Die in der obigen Tabelle enthaltenen Werte der Dissoziations

konstante beziehen sich auf die im Sinne der Zwitterionentheorie ge
deutete Reaktion. Die Abweichungen der Werte fUr Wolle von den 
ubrigen Werten besagen dann soviel, daB die Wolle sich wie eine stiirkere 
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Saure und zugleich wie eine starkere Base verhalt als die anderen EiweiB
korper. Es scheint jedoch, daB dieses Verhalten nicht in der chemischen 
Konstitution der Polypeptidketten der Wolle begriindet ist, sondern in 
ihrem physikalischen Zustand als quellbare Faser, im Gegensatz zu den 
IOslichen EiweiBstoffen. JORDAN LLOYD und BIDDER haben die Saure
und Alkalibindung der gelOsten Gelatine mit denen der festen Gelatine 
und einer Reihe von EiweiBfasern verglichen. Die folgende Abbildung 
stellt ihre Ergebnisse dar. 
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Abb.79. Die Saure· und Alkalibindung der Eiweillfaserstoffe. Nach LLOYD und BIDDER. 

Der groBe Unterschied zwischen der festen und der gelOsten Gelatine 
beweist die Bedeutung des Losungszustandes fiir das elektrolytische 
Gleichgewicht. Der plOtzliche starke Anstieg der Ionenbindung bei 
PH < 3 und PH> 11,5 wird auf die plOtzliche Zerstorung der Faser
struktur zuriickgefiihrt. Je kompakter die Struktur der Faser ist, urn 
so breiter ist in der Umgebung des Neutralpunktes die Zone, in der keine 
merkliche Bindung von Wasserstoff- und Hydroxylionen stattfindet. 
Vergleicht man die Kurven mit der Aminosaurezusammensetzung der 
EiweiBstoffe (Tabelle 56), so kann man die Folgerung ziehen, daB die 
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chemische Konstitution nicht allein ausschlaggebend sein kann, ins
besondere nicht im PH-Gebiet 3-9. 

Die obige Abbildung enthalt auch Werte fiir die Alkalibindung des 
Seidenfibrons. Ihr Hochstwert liegt danach etwa bei 0,055 Gramm
aquivalenten. DasAqui
valentgewicht der Sei
de als Saure wurde rund 
1800 betragen. 

Der EinfluB der Fa
serstruktur auf das 
Bindungsgleichgewicht 
gegenuber Wasserstoff-

und Hydroxylionen 
kann auf verschiedene 
Mechanismen zuruck
gefiihrt werden: 

1. Die Reaktionszu
ganglichkeit der Amino

Tabelle 56. Basische und saure Aminosauren 
in einigen EiweiBkiirpern. 

Zusammenstellung von D. J. LLOYD und BIDDER. 

Basen: 
Lysin ... 
Arginin 
Histidin .. 

Sauren: 
Glutaminsaure 
Asparaginsaure 

I, Gelatine I Pferde- I sChaaf-I Seiden
KoW:g~n) haar wolle Fibroin 

Prozentgehalt an Aminosauren 
5,9 1,1 2,3 0,25 
8,2 7,6 7,8 0,74 
0,9 0,6 0,66 0,07 

5,8 
3,4 

3,7 
0,3 

0,0 

und Carboxylgruppen wird vermindert. Diese werden erst in extrem 
sauren bzw. alkalis chen Badern infolge der zunehmenden Quellung 
bloBgelegt. 

2. Die sauren und alkalis chen Gruppen der benachbarten Haupt
valenzketten sattigen einander gegenseitig abo Dies ware auch bei 
gelosten EiweiBkorpern moglich, jedoch sind bei letzteren die Ketten 
in der ganzen Losung unregelmaBig verteiIt, wahrend sie bei den Fasern 
zwangsweise nahe beieinander festliegen. Dadurch wird die Wahr
scheinlichkeit der wechselseitigen Absattigung vergroBert. 

3. Das Gelwasser (Innenflussigkeit), mit dem sich die Amino- und 
Carboxylgruppen ins elektrolytische GIeichgewicht setzen, hat in saurer 
Losung eine geringere Wasserstoffionenkonzentration, in alkalischer 
Losung eine geringere Hydroxylionenkonzentration als die Flotte (AuBen
flussigkeit). Diese Moglichkeit wird besonders durch die Annahme eines 
DONNANschen Membrangleichgewichtes nahegelegt (s. weiter unten). 

In diesem Zusammenhang interessiert die Ansicht von KURT H. MEYER 
und FIKENTSCHER uber das Verhalten des Seidenfibroins. Sie nehmen 
als wahrscheinlich an, daB der krystallinische AnteiI an der Saurebindung 
nicht beteiligt ist. Dafiir spricht die Tatsache, daB die mit einem sapren 
Farbstoff Orange Ibis zur Sattigung beladene Seide im Rontgenbild 
von der ungefarbten Seide in keiner Hinsicht abweicht. Besteht der 
krystalline Anteil aus langen GIycyl-Alanylketten, was zu vermuten ist, 
dann ist schon aus chemischen Grunden (wegen Mangel an Extragruppen) 
eine Saurebindung durch die Krystallite nicht moglich. MEYER und 
FIKENTSCHER berichten uber die Saurebindung der aus dem Drusen
inhalt des Seidenspinners kunstlich gezogenen Faden (Silkworm). Die 
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Grenzwerte fiir diese liegen um die Halfte niedriger als fur Naturseide
faden. Sie nehmen daher an, daB beim natiirlichen SpinnprozeB ein 
kleiner Teil des amorphen, basischen Seidenleims, in den der Spinner 
seinen Doppelfaden einhiillt, in das Innere der Faden gelangt und darin 
auch beim Entbasten verbleibt. Dieser solI die Saurebindung bedingen. 

Fiir die chemische Theorie bildet die Gleichheit der Warmetonung 
bei der Reaktion einerseits der Proteine, andererseits der Aminosauren 
mit Sauren und Basen eine wichtige Bestatigung. An den FasereiweiB
stoffen laBt sich ein solcher Beweis in Ermangelung zuverlassiger Daten 
einstweilen . nicht erbringen. 

VIGNON hat bereits 1890 die Warmetonung der Faserstoffe bei der 
Reaktion mit Sauren und Basen calorimetrisch ermittelt. Seine Werte 

Tabelle 57. Wiirmetonung bei der Reaktion 
von 100 g Faserstoff mit wiisserigen Losungen 

in Cal. Nach VIGNON. 

Reagens Rohselde Entbastete Wolle Baum-
Seide wolle 

Wasser. 0,10 0,15 - -
nIl KOH . 1,35 1,30 1,16 0,80 
nIl NaOH 1,55 1,30 1,15 0,65 
nIl H2SO4 0,95 0,90 0,99 0,36 
nIl HCI 0,95 0,90 0,95 0,40 
nIl HNOs 0,90 0,85 - -
nIl KCl 0,20 0,10 - -

bringt die nebenstehen
de Tabelle. 

Die Werte mit rei
nem Wasser (und mit 
KCI) zeigen vermutlich 
die Quellungswarmean, 
die auch in den sauren 
und alkalischen Losun
gen neben der Reakti
onswarmefrei wird. 0,10 
bis 0,20 Cal miiBten da
her von den ubrigen 
Werten in Abzug ge

bracht werden. Berucksichtigt man diesen Umstand, dann ergibt sich 
die Reaktionswarme mit Sauren je Aquivalentgewicht, d. h. je rund 
1200 g Wolle, zu rund 10 Cal. Diese molare Warmetonung entspricht 
eher einer Reaktion 

~N·R·COOH+H+ ~ +H3N·R·COOH 

als der von der Zwitterionentheorie in saurer Losung geforderten Reaktion 
+H3N· R· COO- + H+ ~ +H3N· R· COOH. 

Die Warmetonung der ersten Reaktion betragt namlich bei Aminosauren 
5,2-13,0 Cal, der zweiten jedoch -1,3 bis + 1,8 Cal. Tatsachlich wurde 
z. B. an Serumalbumin die Bindungswarme fiir 1 Mol HCI von MEYERHOF 
nurzu +0,7 Cal gefunden. Was nun die fiir die Reaktion mit Basen 
erhaltenen Werte betrifft, so ist bei diesen eine Umrechnung in molare 
GroBen nicht moglich, erstens, weil das Aquivalentgewicht fiir die Wolle 
als Saure nicht geniigend bekannt ist und zweitens, wei! die Wahrschein
lichkeit von Nebenreaktionen, insbesondere der Spaltung von Peptid
bindungen, groB ist. Andererseits kennen wir die Genauigkeit der VIGNON
schen Messungen nicht geniigend, um ihre Beweiskraft richtig ein
schatzen zu konnen. 
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Die an Baumwolle gemessenen Werte haben wir hier vollstandigkeitshalber 
angefiihrt, sie zeigen, daB die Reaktion der Baumwolle mit Sauren nur einen 
Bruchteil der Warme Hefert als diejenige der Wolle. Roher Hegen die Warme
tOnungen der Ba.umwolle in alka.lischer Losung, auch hier werden die entsprechenden 
Werte an Wolle allerdings nicht erreicht. Rohseide und entbastete Seide geben 
iihnliche Werte wie Wolle. Man hiitte mit Riicksicht auf das hohe Aquivalent
gewicht der entbasteten Seide fiir diese weit niedrigere Werte erwartet. 

PASSLER und KONIG bestimmten die Verbrennungswarme von Wolle 
erstens in reinem Zustande, dann an solchen Proben, die vorher mit 
Sauren behandelt wurden und schlieBlich auch die Verbrennungswarme 
dieser Sauren. Aus diesen Werten berechnen sie die Warmetonung der 
Wolle mit -Saure. Die erhaltenen Werte betragen in den meisten Fallen 
das Mehrfache der VIGNONSchen Werte. Es ist jedoch sehr zu bezweifeln, 
daB die von PASSLER und KONIG berechneten Werte tatsachlich als die 
Warmetonung der Wolle mit Sauren in verdtinnten Losungen aufzufassen 
sind. Es ist vielmehr anzunehmen, daB die unbekannten Vorgange beim 
Trocknen (Dehydratation, Sekundarreaktion des Saureanions mit der 
Wolle u. dgl.) die Ergebnisse wesentlich beeinflussen (PAULI-V ALK6). 

Wenn man die H+ - und OH-- Aufnahme der tierischen Fasern als 
eine chemische Reaktion auffaBt, so bleibt noch die Moglichkeit zu 
erortern, ob nicht die Peptidbindungen diese Reaktion bewerkstelligen 
konnen. Diese Moglichkeit wurde auch an den lOslichen EiweiBkorpern 
und sogar an synthetischen Polypeptiden in Erwagung gezogen. Die 
tiber diese Fragen ausgefiihrten experimentellen Untersuchungen fiihrten 
jedoch zu dem Ergebnis, daB eine Saure oder Basenfunktion der Peptid
bindung in sauren Losungen tiberhaupt nicht und in alkalischen Losungen 
nur in geringem AusmaBe bei PH> 13 in Frage kommt. 

Es sei noch zum SchluB bemerkt, daB die Bezeichnung der Saure
nnd Alkalibindung der Faserstoffe als Adsorptionsvorgang zu der chemi
schen Theorie in keinem Widerspruch steht, da sie zunachst auf die 
Angabe der Natur der Adsorptionskrafte verzichtet, wahrend die 
chemische Theorie diese Krafte aus der Konstitution der Faserstoff
molekiile abzuleiten versucht. 

Die Qnellung der Wolle nnd Seide in Sanren nnd Basen. Es wurde 
bereits in einem frtiheren Abschnitt tiber die Wasseraufnahme der Faser
stoffe berichtet. Dort wurde gezeigt, daB Wolle und Seide, je nach 
der GroBe der relativen Feuchtigkeit, bestimmte Mengen von Wasser
dampf aufnehmen. Diese Sorption erreicht ihren hochsten Wert natur
gemaB in der gesattigten Dampfatmosphare bzw. in Wasser. Bentitzt 
man jedoch als Quellungsbad nicht reines Wasser, sondern wasserige 
Sauren oder Laugen, so ist trotz der Dampfdruckerniedrigung unter 
Umstanden eine Steigerung der Quellung festzustellen. 

MEUNIER und REY 1 ermittelten die Quellung von Wolle und Seide 
in Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration, indem sie die 
Fasern von dem aus Pufferlosungen bestehenden Quellungsbad durch 
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Zentrifugieren abtrennten und zur Wagung braehten. Die Zentrifuge 
lief mit 2500 Umdrehungen je Minute 5 bzw. 15 Minuten lang. Der 
Abstand des Fasergutes von der Rotationsaehse war dabei 14--15 em, 
das Flottenverhaltnis 1 : 50. Die Einwirkungsdauer der Losungen betrug 
40 Stunden. Die erhaltenen Werte zeigt die folgende Abbildung. 
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Die Wolle weist danaeh ein 
Quellungsminimum bei PH 3,6 
bis 3,8 auf, die Seide bei PH 4,2. 
Zu beiden Seiten von diesem 
Minimum bewirkt die Versehie
bung der W asserstoffionenkonzen
tration einen steilen Anstieg der 
Quellung. Die Autoren haben 
spater naeh derselben Methode 
die Quellung der Wolle in einem 
breiteren PH - Gebiet in nieht
gepufferten HCI- und NaOH
Losungen ermittelt. Die folgende 
Abb. 81 bringt die Versuehsergeb
nisse in graphiseher Darstellung. 

Ein Quellungsminimum befin
det sieh danaeh in der Nahe von 
PH 4,5. Bemerkenswerterweise 
streuen jedoeh die Quellungs
werte in der Umgebung des Mini
mums merklieh. Besonders zu 
beaehten ist ferner das Auftreten 

12 13 einesMaximums im sauren Gebiet, 
namlieh bei etwa PH 1,5. Hier 
betragt die Quellung, d. h. die 
Gewiehtszunahme gegeniiber der 
troekenen Wolle 49 %, wahrend 

Abb. 80. Quellung der Wolle und der Seide in 
Pufferliisungen bei Zimmertemperatur. abhiingig 
vom PH des Quellungsbades. Nach MEUNIER 

und REY 1. 

in reinem Wasser die Quellung 
nur etwa 41,5% erreieht. Die Gewiehtszunahme zwischen PH 4,5 und 1,5 
belauft sieh somjt auf etwa 5 % des Gewiehtes bei PH 4,5. 1m extrem 
alkalisehen Gebiet werden dagegen aueh hohere Quellungswerte erreieht. 
Auf das Auftreten eines zweiten Minimums bei stark saurer Reaktion 
sei nur beilaufig hingewiesen. Es sei noeh erwahnt, daB desaminierte 
Wolle im sauren Gebiet einen deutlieh niedrigeren Hoehstwert der 
Quellung aufweist als natiirliehe Wolle, namlieh 44 % . 

Eine darauffolgende Untersuehung stammt von ELOD und SILVA. 
Diese bestimmten den Quellungsgrad der Wolle nur im sauren Gebiet, 
gleiehfalls dureh Zentrifugieren (1800 U/Min., 9 em Aehsenabstand, 
5 Minuten Zentrifugierdauer). Ais Quellungsbad diente Salzsaure. Wurde 
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sie bei 90° 2 Stunden lang mit der Wolle in Beriihrung belassen, dann erhielt 
man die in Abb. 82 dargestellten Werte (Kurve I und II, je nachdem, ob 
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Abb.81. Quellung der Wolle in Salzsaure und Natronlauge bel Zimmertemperatur. Nach MEUNIER 
und REY 2. 
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konzentration; Kurve II: beobachtete Werte mit abnehmender Saurekonzentratiou; Kurve III : 

osmotischer Druck, berechuet (vgl. S.153). Nach ELOD und SILVA. 

die Wolle zuerst mit einer verdiinnteren Losung oder mit einer konzentrier
teren behandelt und dann in die angegebene Losung gebracht wurde). 

Valk6, Grundlagen. 10 



146 Wolle und Seide als amphotere Elektrolyte. 

Das Quellungsminimum liegt hier zwischen PH 3 und 4. AuBer 
diesen Versuchen wurden auch solche bei 20° ausgefiihrt, jedoch mit 
einer Einwirkungsdauer von 6 Tagen. Es wurde namlich nachgewiesen, 

"8 

1,£ 

120 t 1,5 

o 

'" 2 ~1.5. 
~ 
~1,£ 0 

.1 
1,98 

6 1,9 

11 

?"\. 

lJ \ 
f\~ 
/ '\ ~e//un!1S!l"fItf 

~i 1\ 
0 

~-K 

I 
'" "mOfisr:/Jer 

~ 
~ruck 

................ 
I--- /I 

1 2 3 s 

Abb.83. Quellung der Wolle bei 20· in Hel. Kurve I : Beobachtete 
Werte (Punkte : mit zunehmender Siiurekonzentration; Kreise: mit 
abnehmender Siiurekonzeutration); Kurve II: osmotischer Druck, 
berechnet nach d er Theorie des M embrangieichgewichtes (vgl. S. 153). 

daB bei dieser Tem
peratur das Bin
dungsgleichgewicht 
der Wolle in kiir
zerer Zeit noch nicht 
erreicht wird (s. wei
ter oben). Die erhal
tenen Werte zeigt 
Kurve I der Abb. 83. 

Das Quellungs
minimum ist nach 
hoheren PH"Werten 
verschoben. Es liegt, 
im Gegensatz zu den 
Befunden von MEu
NIER und REY, bei 
einem PH > 5. Der 

Nach ELOD und SILVA. 
Unterschied ware 

darauf zuriickzufiihren, daB die eben genannten Forscher bei der kiir
zeren Einwirkungsdauer (40 Stunden) das Gleichgewicht noch nicht er
reicht hatten. Das Quellungsmaximum im sauren Gebiet findet sich bei 

so PH 1,3 in guter "()berein-

t ~ stimmung mit dem friiheren 
7 Befund. 

~ Fast gleichzeitig und un-
~ 
rg31l abhangig voneinander haben 
~ einerseits GOTTE und KLING, 
~ 20 andererseits SPEAKMAN und 
~ STOTT eine andere Methode .. 
~ til zur Bestimmung der Quellung 
Jj der Wolle herangezogen, 

o 2 G 8 10 12 
namlich die mikroskopische 

PH- 1'1 Beobachtung der Dicke von 
Einzelfasem. GOTTE und 
KLING beniitzten als Quel
lungsbader Pufferlosungen, 

Abb. 84. Quellung der Wolle in Pufferlosungen bei 20· 
und 70· in AbMngigkeit yom PH des Quellungsbades. 

Nach GOTTE und KLING. 

die jedoch viel weniger Neutralsalz enthielten als die von MEUNIER und 
REY zuerst angewendeten Losungen. Die Einwirkungsdauer betrug nur 
30 Minuten. Allerdings ist es wahrscheinlich, daB die schnelle Gleich
gewichtseinstellung durch die Beniitzung von Einzelhaaren gegeniiber 
Gamen und Geweben begiinstigt wird. Die Ergebnisse der ausgefiihrten 
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zwei MeBreihen (bei 70° und bei 20°) sind in der vorstehenden Abb. 84 
graphisch dargestellt. Die nachste Abbildung bringt einen Vergleich der 
200 -Messungen mit den Werten von MEUNIER und REY. Zu diesem 
Zwecke haben GOTTE und KLING ihre eigenen Werte [auf Gewichts
zunahme umgerechnet. Die Tatsache, daB die Zahlen von MEUNIER 
und REY bedeutend hoher liegen, hangt wohl teils damit zusammen, 
daB beim Zentrifugieren die anhaftende Fliissigkeit nicht vollstandig ent
fernt wird, teils damit, daB die Einwirkungsdauer, wie bereits erwahnt, 
bei GOTTE und KLING bedeu- (Jew-% 

9'0 

8'0 

7'0 

/ 

tend kiirzer war. Diese For
scher finden das Quellungs
minimum bei PH 5,8, das 
Maximum im sauren Gebiet bei 
PH 3. Bei hoherer Temperatur 
wird bei ihnen ebenso wie bei 
ELoD und SILVA das Minimum 
bei niedrigerem PH (etwa 4) 
beobachtet und das Auftreten 
eines Maximums nicht wahr-

O~~QnNeu:v 
'0 genommen. 

SPEAKMAN und STOTT 1 
bestimmten die Zunahme des 
Faserdurchmessers in verdiinn

'O r-----

'0 L ter Salzsaure, Schwefelsaure 2 

Werle von COIle IJnd Kling, 
h umgerecllnef 

r\ -1/ 

, 

i 
/ 

~ 
und Monochloressigsaure. In '0 2 'I G 8 1'0 12 1/1 

der folgenden Abbildung sind PH-
die Ergebnisse als Differenzen Abb.85. Quellung der Wolle. Vergieich der Befunde 

h von GOTTE nnd KLING (Abb. 84) mit denen von 
gegeniiber dem Durc messer MEUNIER nnd REY (Abb. 81). 

in Wasser vom PH 5,5 ausge-
driickt. Die Einwirkungsdauer betrug 24 und 30 Stunden, die Tempe
ratur 22,2°. (Abb. 86.) 

In den Mineralsauren zeigt sich eine Maximumbildung der Quellung, 
allerdings erst bei starker saurer Reaktion als sie von den anderen 
Forschern beobachtet wurde. Das Quellungsminimum ist in dieser 
Untersuchung nicht erfaBt, durch Extrapolation kann seine Lage auf 
PH 4,8 geschatzt werden. Die Wirkung von Chloressigsaure ist nur in 
den schwach sauren Losungen ahnlich derjenigen der Mineralsauren. 
Von etwa PH 2 an bewirkt die Chloressigsaure eine bedeutend starkere 
Quellung. Diese Abweichung kann wohl auf die Wirkung der undisso
ziierten Chloressigsauremolekiile zuriickgefiihrt werden. Da diese Saure nur 
mittelstark ist, wird in sauren Losungen neben dem dissoziierten Anteil 
der groBte Teil von ihr in undissoziierter Form vorliegen. (Vgl. S. 130.) 

SPEAKMAN und STOTT haben auch die Langenzunahme der Wolle 
in sauren Losungen beobachtet. Sie betrug nur 0,1-0,2%. Der 

10* 
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Durchmesser der Fasern kann also als MaB fiir die Quellung beniitzt 
werden. Nur in konzentrierteren Chloressigsaurelosungen tritt eine Ver
kiirzung ein, die etwa 1,7 % erreichen kann. 

D. J. LLOYD und MARRIOTT haben die Quellung von Seidenfibroin 
(in Form von Silkworm von etwa 400 fl Durchmesser) und von Pferde-
8 haar in Abhangigkeit von der 
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Abb.86. Quellung der Woll e in verschiedenen Sauren, 
abhangig yom PH des Quellnngsbades bei 22,2°. Nach 

SPEAKMAN und STOTT. 

tion untersucht. Sie fanden 
auBer einer schwachen An
deutung des Anstieges beim 
PH < 1 und einem steilen 
Anstieg bei PH > 11, einen 
ziemlich flachen Verlauf der 
Quellungskurve. Allerdings 
war die von ihnen beniitzte 

i Methode nicht sehr emp
findlich (Fehlergrenze etwa 
± 2,5%). Es zeigte sich, daB 
sowohl Seide als auch Pferde
haar im Gebiet zwischen PH 2 
und 11 nach 24 Stunden das 
Quellungsgleichgewicht er
reichen. In starker sauren 
oder starker alkalis chen Lo
sungen steigt hingegen die 

s Quellung auch nach dieser 
Zeit weiter stetig an. Nach 
Vorbehandlung mit konzen
trierten Laugen, Sauren oder 
alkalischen Natriumsulfid-

losungen war die Quellung stark erhoht und zeigte eine Maximumbildung 
sowohl im sauren als auch im alkalis chen Gebiet. 

DENHAM und DICKINSON maBen die Quellung von Silkworm (Durch
messer etwa 100 fl) und von entbasteten Seidenfaden in Pufferlosungen. 
Von je 100 Faden wurde mikroskopisch der Durchmesser nach 2 Stunden 
langer Behandlung mit den jeweiligenLosungen ermittelt. Wie die Abb. 87 
zeigt, treten im sauren Gebiet vier Minima bzw. Maxima auf. Die 
Unterschiede im Durchmesser erreichen jedoch nicht einmal 3%. Von 
PH 4,8 aufwarts setzt ein steiler Anstieg ein, bei PH 9 betragt die Durch
messeranderung gegeniiber dem niedrigsten Wert etwa 9 % . 

Fiir die mehrfachen Maximumbildungen ist moglicherweise die Auf
nahme der mehrwertigen Ionen aus den Pufferlosungen (Citrat oder 
Phosphat) verantwortlich. DaB der EinfluB der Ionen des Puffersalzes 
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auf die Quellung zur Minimumbildung flihren kann, wurde an Kollagen 
von KUNTZEL nachgewiesen. 

Theorie des Einflusses der Wasserstoffionenkonzentration auf die 
Faserquellung. Aus den vorangehend berichteten Untersuchungen geht 
hervor, daB die Wasseraufnahme der Wolle, die in der Nahe der neutralen 
Reaktion (PH 5-7) etwa 30% betragt, in alkalis chen und sauren 
Losungen bis PH 11 bzw. 1 eine weitere Zunahme erfahrt. Sofern nicht 
undissoziierte Sauren in zu hoher Konzentration anwesend sind, liber
schreitet diese Quellungszunahme kaum 10% des Gewichtes der Faser. 
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Abb. 87. Quellung des Seidenfibroins in Pufferi6sungen, abhangig vom PH des Quellungsbades. 
Nach DENIlAM und DICKINSON. 

Die Gewichtszunahme betragt somit nur etwa das 3fache des Ge
wichtes der aufgenommenen Saure oder des Alkalis, falls es sich z. B. 
um Salzsaure, Schwefelsaure oder Natronlauge handelt. AuBerhalb des 
oben begrenzten Gebietes, d. h. in sehr stark sauren oder alkalischen 
Losungen, kann die Quellung auch viel hohere Werte annehmen. Es 
ist jedoch anzunehmen, daB insbesondere in alkalischen Losungen diese 
weitere Quellung mit einer dauernden Veranderung der Fasern verkniipft 
ist, die sich z. B. als eine mechanische Schwachung bemerkbar macht. 

Wenn auch das AusmaB der zusatzlichen Quellung infolge Verande
rung der Wasserstoffionenkonzentration nicht betrachtlich ist, hat die 
Frage nach ihrer Ursache doch ein gewisses Interesse. Es kommen hier 
grundsatzlich dieselben Erklarungsmoglichkeiten in Betracht, die bei der 
Besprechung der Quellung der Cellulose in konzentrierten Natronlaugen 
gleichfalls in Erwagung gezogen werden miissen (vgl. S. 200ff.): 

1. Hydratationstheorie: die dissoziierten ionischen Gruppen (Amino
und Carboxylgruppen) der Wolle und ihrer Gegenionen (CI, S04 oder 
Na usw.) binden das Wasser durch Betatigung der Solvatationskrafte. 
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2. Theorie der elektrostatischen AbstoBung: die Wolle erhalt durch 
die Aufnahme oder Abgabe von Wasserstoffionen eine einsinnige elektro. 
statische Aufladung. Infolge gegenseitiger AbstoBung der gleichgeladenen 
Faseranteile wird Wasser in die Fasern gesaugt. 

3. Theorie der Membrangleichgewichte: die Faser wirkt· als eine 
osmotische Zelle, die fUr die geladenen EiweiBionen undurchlassig, fUr 
die gewohnlichen Elektrolyte und fUr Wasser jedoch durchlassig ist. 
Das Wasser wird infolge der osmotischen Krafte in die Fasern gedriickt. 

Nach allen drei Theorien miissen die Fasern in ungeladenem Zustande 
(also bei isoelektrischer Reaktion, s. weiter unten) ein Minimum der 
Quellung aufweisen, da hier die angenommenen zusatzlichen Quellungs. 
krafte fortfallen. Das Auftreten des Quellungsmaximums bei Erhohung 
der Same- (oder Alkali-) Konzentration erklart die Hydratationstheorie 
als eine von der iiberschiissigen Saure bewirkte Dehydratation, die elek
trostatische Theorie durch Annahme einer Abschirmwirkung der iiber
schiissigen, entgegengesetzt geladenen lonen, die zwischen die geladenen 
Teilchen der Faser dringen. 

1m folgenden wollen wir die osmotische Theorie der zusatzlichen 
Quellungszunahme etwas ausfiihrlicher erlautern. Ihre Grundlage ist die 
DONNANsche Theorie der Membrangleichgewichte. Da die DONNAN
Theorie auch fiir andere Veredelungsvorgange der Fasern (z. B. Merceri
sieren, Farben) von Bedeutung ist, sei ihr Wesen hier kurz umrissen. 

Befindet sich in einer fiir Wasser durchlassigen osmotischen Zelle eine elektro
lytisch dissoziierte Verbindung, deren Ionen zum Teil durch die Membran gehen 
konnen, zum Teil jedoch durch die Membran zuriickgehalten werden, z. B. ein 
Salz, bestehend aus Natriumionen und kolloiden Anionen, dann verhindert das 
Gesetz der Elektroneutralitat den volligen Ausgleich der Konzentration der 
diffusiblen Ionen zwischen Innen- und Aullenfliissigkeit. Wiirde namlich ein 
merklicher Teil der Natriumionen in die Aullenfliissigkeit treten, die etwa. im 
Anfangszustand als reines Wasser gedacht werden soIl, so ware die Ladung der 
Anionen in der Innenfliissigkeit nicht mehr kompensiert. Andererseits wiirde in 
diesem Fall die Aullenfliissigkeit einen Oberschull an Kationen gewinnen. In 
Wirklichkeit geniigt der "Obertritt einer unmellbar kleinen Menge von Natrium
ionen um den weiteren Vorgang durch die Ausbildung einer Potentialdifferenz 
zwischen Innen- und Aullenfliissigkeit an der Grenze der beiden, des sog. MemlJran
potentia18, zu hemmen. Das Membranpotential beeinflullt die Verteilung samtlicher 
diffundierender Ionen, die neben denjenigen des Kolloidsalzes noch anwesend 
sind, a.uf eine kennzeichnende Weise. Die ungleiche Verteilung der Ionen zu beiden 
Seiten der Membran ist bestimmend fiir den osmotischen Druck. 

Das Verteilungsgesetz des Membrangleichgewichtes lautet fiir ein 
beliebiges lonenpaar aus einem einwertigen Kation und einem ein· 
wertigen Anion: 

[KJi' [AJi = [KJa . [AJa (3) 
[Kl, [AJt = Konzentration des Kations bzw. des Anions in der Innen
fliissigkeit, [KJa [AJa = Konzentration des Kations bzw. Anions in der 
AuBenfliissigkeit. 
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Um die Bedeutung des Gesetzes zu illustrieren, seien die zwei denk
baren Grenzfiille unter der vereinfachenden Annahme behandelt, daB 
die Volumina zu beiden Seiten der Membran einander gleich sind. 

1. In der Innenfliissigkeit befindet sich eine hohe Konzentration des Natrium· 
saIzes mit einem nicht diffundierenden Anion. Andere Salze sind zunachst nicht 
anwesend. Es wird nun dem System eine kleine Konzentration an NaCl zugesetzt. 
1m Gleichgewicht gilt: 

[Na]i' [CI]i = [Na]a . [Cl]a • 

Da [NaJi mindestens so groB bleiben muB wie die Aquivalentkonzentration des 
nicht diffundierenden Anions und diese voraussetzungsgemaB groB ist gegeniiber 
[Cl]a' auch dann noch, wenn das gesamte NaCl auBerhalb der Membran bleibt, 
kann die Gleichheit nur dann erfiillt werden, wenn [Cl]i sehr klein wird gegeniiber 
[Cl]IJ' d. h., wenn tatsachlich praktisch das gesamte Natriumchlorid sich in der 
AuBenfliissigkeit befindet. DiesesErgebnis bedeutet, daB im tiberschuB des Kolloid
saIzes der zugesetzte fremde Elektrolyt praktisch volIstandig in die AuBenfliissig
keit gedrangt wird. 

2. Es soIl wieder das Gleichgewicht eines kolloiden Natriumsalzes mit NaCl 
betrachtet werden. Nun soIl aber die Konzentration des nicht diffundierenden 
Anions aIs sehr klein angenommen werden gegeniiber der Konzentration von NaCI. 
In diesem Fall verschwindet der Beitrag der die Ladung der kolloiden Anionen 
kompensierenden Natriumionen (der Gegenionen) neben dem Beitrag des Natrium
chloride zu der Na-Konzentration der Innenfliissigkeit, und es gilt daher im Gleich
gewichte annahernd: 

[Cl]i""" [CI]". 

1m tiberschuB des diffundierenden SaIzes ist somit die Verteilung des Fremd
elektrolyten zu beiden Seiten der Membran praktisch gleichmaBig. 

Die in Wirklichkeit vorkommenden FaIle Hegen zwischen den beiden Grenzen: 
Je nach dem Konzentrationsverhiiltnis wird das zugesetzte Salz aus der Innenfliissig
keit mehr oder minder stark verdrangt werden. Auf aIle FaIle bleibt jedoch die 
Konzentration des zugesetzten SaIzes in der Innenfliissigkeit geringer. 

Die Innenfliissigkeit zeigt gegeniiber der AuBenfliissigkeit einen osmotischen 
Druck. Dieser osmotische Druck ist dem Unterschied der gesamten lonenkonzen
tration zu beiden Seiten der Membran proportional. Wenn wir den oben dar
gestellten ersten Fall betrachten, in dem das Kolloidealz mit reinem Wasser im 
Gleichgewicht steht, so erkennen wir, daB hier der osmotische Druck der gesamten 
Teilchenzahl des Kolloidions und seiner Gegenionen entspricht. Mit zunehmendem 
SaIzgehalt nimmt der Unterschied in der Anzahl der diffundierenden lonen innen 
und auBerhalb der Membran ab und damit auch der osmotische Druck. (Dieses 
Verhalten steht in tibereinstimmung mit dem oben dargestellten Verhalten in 
bezug auf die Verteilung des Salzes. Dort wurde das VerkiUtnis der Konzentrationen 
in den beiden durch die Membran voneinander getrennten Fliissigkeiten behandelt. 
Hier kommt es jedoch auf die Dilferenz der Konzentrationen an.) 1m tiberschuB 
des KoIloidsaIzes (zweiter GrenzfaIl) erhiilt man schlieBHch einen osmotischen 
Druck, der nur der Teilchenzahl des Kolloidions selbst (oOOe seine Gegenionen) 
entspricht. 

Wie erwahnt, werden bei der Anwendung der Theorie auf die Woll
quellung die Fasern hier als osmotische Zellen aufgefaBt und die Faser
wande als halbdurchlassige Membranen. Wenn man die in reinem Wasser 
gequollene Wolle in eine SaurelOsung bringt, so dringen infolge der 
Diffusion die beiden lonen der Saure, z. B. die Wasserstoff- und die 
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Chlorionen, in das Quellungswasser der Fasern ein. Ein Teil der Wasser
stoffionen wird dabei von dem Fasermaterial gebunden (infolge der 
Affinitat zu den freien Aminogruppen). Innerhalb der Fasern muB 
jedoch eine den gebundenen Wasserstoffionen aquivalente Menge der 
Chlorionen verbleiben. Sonst wiirden die Fasern durch Anreicherung 
der Wasserstoffionen eine enorme positive elektrostatische Aufladung 
erreichen, was in einem leitenden Medium, also auch in einer wasserigen 
Lasung, nicht maglich ist. Die aus elektrostatischen Griinden (Gesetz 
der Elektroneutralitat) in aquivalenter Menge festgehaltenen Chlor
ionen kannen wir als Gegenionen bezeichnen. Die Gegenionen sind inner
halb der Fasern frei beweglich, sie tragen daher zum osmotischen Druck 
des Faserinhaltes bei. Die freie Salzsaure hat infolge der Diffusion das 
Bestreben, sich zwischen der Innen- und AuBenfliissigkeit, d. h. zwischen 
Faserinhalt und Quellungsbad gleichmaBig zu verteilen. Das Diffusions
bestreben der in der AuBenfliissigkeit befindlichen Chlorionen wird 
jedoch geringer sein als dasjenige der Wasserstoffionen, da sich inner
halb der Fasern bereits frei bewegliche Chlorionen befinden. Anderer
seits ist es infolge der Elektroneutralitat nicht maglich, daB von auBen 
mehr Wasserstoff- als Chlorionen in die Fasern eindringen. Die frei 
diffundierenden Ionen werden sich infolgedessen nicht gleichmaBig 
zwischen der Innen- und AuBenfliissigkeit verteilen, sondern es bildet 
sich unter Wahrung der Elektroneutralitat eine eigenartige Gleich
gewichtsverteilung aus. Dieses Gleichgewicht gehorcht dem Gesetz der 
konstanten Ionenprodukte: 

[HJi' [CIJi = [HJa . [elJa 

oder, da in der AuBenfliissigkeit nur Salzsaure vorhanden ist, 

[HJi' [CIJi = [HJa2• 

Durch die Zeichen in den eckigen Klammern sind die Konzentrationen 
der einzelnen Ionen in der Innen- (Index i) bzw. der AuBenfliissigkeit 
(Index a) ausgedriickt. 

[CIJi' die Konzentration der Gegenionen innerhalb der Fasern kann 
man berechnen, indem man die Chlorionen, welche den durch eine be
stimmte Fasermenge gebundenen Wasserstoffionen.entsprechen, auf das 
Quellungswasser verteilt denkt, das durch dieselbe Fasermenge gebunden 
ist. [HJa ist gleich der analytisch feststellbaren Konzentration der freien 
Salzsaure im Quellungsbad. 1st die Quellung und die Saurebindung 
gemessen, so laBt sich auf Grund der obigen Gleichung die Konzentration 
der freien Wasserstoffionen innerhalb d~r Fasern berechnen. Es ergibt 
sich, daB in verhaltnismaBig verdiinnten Sauren die Gegenionen
konzentration in den Fasern gegeniiber der Konzentration der Saure 
im Quellungsbad recht erheblich ist. Unter derartigen Umstanden 
erfordert das Gesetz der konstanten Ionenprodukte, daB in den Fasern 
beim Gleichgewicht nur eine vergleichsweise geringe Konzentration an 
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freier Salzsaure verbleibt. In hoheren Saurekonzentrationen, in denen 
die Saurebindung einen oberen Grenzwert vollstandig oder beinahe 
erreicht hat, ist die Konzentration der Salzsaure im Quellungsbad nicht 
mehr geringfugig gegenuber der Gegenionenkonzentration in der durch 
die Faserwand abgeschlossenen osmotischen Zelle. Dann wird die 
Konzentration der freien Saure inner- und auBerhalb der Faser im Sinne 
des Verteilungsgesetzes nicht mehr sehr verschieden sein. 

Der osmotische Druck wird durch den "OberschuB an frei diffun
dierenden Ionen innerhalb der Fasern gegenuber der Ionenkonzentration 
der AuBenflussigkeit bedingt. In verhaltnismaBig niedriger Saure
konzentration ist die Gegenionenkonzentration so groB gegenuber der 
freien Saure des Quellungsbades, daB sie praktisch als der den Druck 
bestimmende "OberschuB wirkt. Mit steigender Saurekonzentration 
wachst zunachst die Saurebindung, folglich auch die Gegenionen
konzentration. Wenn jedoch in hoherer Saurekonzentration, also bei 
niedrigem PH, die Saurebindung sich ihrem oberen Grenzwert nahert 
und die Verteilung der freien Saure gleichmaBiger wird, dann nimmt 
der Unterschied in der gesamten Ionenkonzentration inner- und auBer
halb der Fasern abo In diesem Gebiet sinkt der osmotische Druck mit 
steigender Saurekonzentration. Zwischen niedriger und hoher Saure
konzentration durchlauft somit der durch den Ionengehalt der Fasern 
hervorgerufene osmotische Druck ein Maximum. Nimmt man an, daB 
die Faserwand ein elastisches Material darstellt, dessen Dehnbarkeit von 
der Saurekonzentration unabhangig ist und dessen Dehnung der 
streckenden Kraft proportional ist, dann wird die durch die Dehnung 
der Faserwand bewirkte V olumenzunahme, d. h. die Quellung, dem 
osmotischen Druck proportional sein oder zumindest diesem gleichsinnig 
verlaufen. Daraus folgt, daB die Quellung in dem Gebiet zwischen 
hoher und niedriger Saurekonzentration ein Maximum durchlaufen muB. 

Die Anwendung der DONNANschen Theorie der Membrangleich
gewichte auf die Quellung der EiweiBgele (Gelatine) stammt von 
PRoCTER und Wn..SON (1916). Nachdem SPEAKMAN gelegentlich auf-die 
Bedeutung dieser Theorie fUr das Verhalten der EiweiBfasern in Saure
lOsungen hingewiesen hat, wurde sie erstmalig von ELon und Sn..VA 
an dem System WollejSaure quantitativ gepruft. Die bereits oben 
gebrachte Abb. 82 bringt neben den Ergebnissen der Quellungsmessungen 
dieser Autoren an Wolle bei 20° die von ihnen berechneten Werte des 
inneren osmotischen Druckes des Fasermaterials gegenuber der Quellungs
flussigkeit. Der Druck, der im HochstfaJIe einen Wert von 120 m 
Wassersaule erreicht, zeigt einen Verlauf parallel zur Quellung. Es liegt 
also eine gewisse Bestatigung der Anwendbarkeit der DONNAN-Theorie auf 
die betrachteten Systeme vor. Die hypothetische, berechnete freie 
Wasserstoffionenkonzentration der Ionenflussigkeit betragt nach der 
Berechnung von ELon und Sn..VA z. B. nur etwa 0,02 n, wenn die 
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AuBenfliissigkeit 0,1 n Hel enthalt. (Je mehr sich die Konzentration der 
Wasserstoffionen in der Quellungsfliissigkeit verringert, d. h. je hoher das 
PH ist, urn so groBer wird das VerhiHtnis [HJi : [HJa') Man kann daher 
die Geringfiigigkeit der scheinbaren Saurebindung in dem PH-Gebiet 
3-5 (die sich formal als eine abnorme Starke der scheinbaren zwitter
ionischen Dissoziationskonstante ausdriickt) darauf zuriickfiihren, daB 
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Abb. 88. Verminderung der Arbeit, die zur 30%igen Dehnung der Wollfaser erforderlich ist (im 
Verhllitnis znr Dehnnngsarbeit im dest. Wasser), abhangig yom PH des Quellnngsbades. 

Nach SPEAKMAN und HIRST. 

das innere PH, das fiir das Anlagerungsgleichgewicht der Wasserstoff
ionen an das Fasermaterial ausschlaggebend ist, um mehrere Einheiten 
hoher liegt als das PH des Quellungsbades. 

Die Dehnungsarbeit der Wolle. Wie bereits erwahnt, hat SPEAKMAN 
gezeigt, daB die Arbeit, die zur Dehnung der Wolle notwendig ist, zu 
ihrem Quellungszustand in naher Beziehung steht. SPEAKMAN hat 
weiterhin nachgewiesen, daB die Verminderung der Arbeit, die not
wendig ist, urn die Wolle urn 30% ihrer Anfangslange zu dehnen, in 
sauren und alkalis chen Losungen als Quellungsbadern gegeniiber der
jenigen in reinem Wasser als MaB fiir die Saure- bzw. Alkalibindung der 
Fasern betrachtet werden kann. Der Vergleich der elektrometrischen 
Messungen der Wasserstoffionenkonzentration mit den mechanischen 
Messungen zeigt bei Verwendung von Salzsaure als Quellungsfliissigkeit 
eine strenge Proportionalitat zwischen der Verminderung der Dehnungs
arbeit und der gebundenen Sauremenge. 

In Schwefelsaure- und Natronlaugelosungen erhielten SPEAKMAN und 
HIRST die in der obenstehenden Abbildung dargestellte Abhangigkeit 
der prozentualen Verminderung der Dehnungsarbeit (im Vergleich zur 
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Dehnungsarbeit in reinem 
Wasser) vom PH' Es zeigt 
sich eine vollkommene Ana
logie zu der Abhangigkeit 
der H+ - und OH--Bindung. 

Zwischen PH 4 und 8 ist 
das mechanische Verhalten 
der Faser von der Wasser
stoffionenkonzentration un
abhangig. In Anwesenheit 
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Abb. 89. Verminderung der Deh
nungsarbeit der Wolle in Ameisen
saure (+-+-+), Phosphorsaure 
(e-e-e) und Salzsaure (0-0-0). 

Nach SPEAKMAN und HIRST. 

von 0,2 n NaCl beschrankt 
sich dieser Stabilitatsbereich 
auf das Gebiet PH 5-7. 
In Anwesenheit wie auch 
in Abwesenheit von Salz 
tritt beim PH 2 bzw. 1 ein 
schwach angedeutetes Ma
ximum auf, das den beob
achteten Quellungsmaxima 
zu entsprechen scheint. Die 
nebenstehende Tabelle 58 
und Abb. 89 bringt die Er
gebnisse mit anderenSauren. 

Bei hohem PH ist die Wir
kung der verschiedenen Sau
ren annahernd die gleiche. 
Bei niedrigem PH jedoch 

Tabelle 58. Verminderung der Dehn ungs
arbeit der Wolle durch Quellung in 

Losungen verschiedener Sauren. 
Nach SPEAKMAN und HIRST. 

PK' 
Verminderung 

Sliure PH der Dehnungs-
arbeit in % 

Salzsaure _ -1,35 32,9 
0,08 34,7 
1,02 36,1 
1,68 27,2 
1,98 20,8 
2,63 7,7 
2,95 5,3 
3,90 1,3 

Oxalsaure. 1,42 0,62 37,{) 
1,06 34,1 
1,90 24,4 
2,56 11,0 
3,28 4,3 
3,80 2,3 

Phosphorsaure 2,0 -1,14 53,5 
-1,56 39,5 

0,36 35,9 
1,20 33,3 
1,90 19,7 
2,59 8,8 
3,12 3,6 

Monochlor- 3,46 2,2 
essigsaure 2,8 -1,56 53,1 

0,98 37,3 
1,65 26,6 
2,14 16,8 
2,55 9,3 
3,02 3,3 

Ameisensaure . 3,7 0,76 51,7 
1,84 28,9 
2,41 15,8 
2,90 6,6 
3,37 3,6 
4,53 2,4 

Glykolsaure . 3,8 -1,56 44,0 
0,69 37,7 
1,21 34,1 
2,03 18,6 
2,57 8,4 
3,03 3,9 

Essigsaure 4,7 1,12 46,9 
1,96 25,3 
2,61 8,5 
3,05 3,4 
3,69 1,6 

1 Negativer dekadischer Logarithmus der Dissoziationskonstante der Saure. 
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ist die Herabsetzung der Dehnungsarbeit im allgemeinen um so starker, 
je schwacher die Saure ist. 1m stark sauren Gebiet zeigen die schwachen 
Sauren keine Maximumbildung, sondern eine mit steigender Saurekon
zentration stetig steigende Zunahme der Dehnbarkeit. Die analoge 
Erscheinung wurde, wie bereits oben dargestellt, fiir die Quellung be
obachtet. Es handelt sich hier wahrscheinlich um die Wirkung der 
undissoziierten Saure, deren Menge beim gleichen PH um so groBer ist, 
je schwacher die Saure ist (vgl. S. 130 und 147-148). 

Die erhohte Dehnbarkeit der Wolle in sauren und alkalischen Losungen 
fiihren SPEAKMAN und HmST auf die molekulare Konstitution der Wolle 
zuriick. Wenn man annimmt, daB die Dehnung der Faser in der Aus
richtung der eingerollten bzw. gefalteten fadenformigen Polypeptid
ketten besteht und daB in ungedehntem Zustande die innermolekulare 
(oder zwischenmolekulare) elektrostatische Anziehung der entgegen
gesetzt geladenen Amino- und Carboxylgruppen das Einrollen der 
Molekiile unterstiitzt, so ist leicht einzusehen, daB die Zuriickdrangung 
etwa der sauren Dissoziation diese Anziehungskrafte zum Verschwinden 
bringt und dadurch die Streckung der Molekiile erleichtert. 

SPEAKMAN und HmST erklaren den von ihnen beobachteten EinfluB 
von Kochsalz auf die Abhangigkeit der Dehnungsarbeit von der Wasser
stoffionenkonzentration mit Hilfe der DONNAN-Theorie der Membran
gleichgewichte. Der Zusatz von Salz wirkt danach ausgleichend auf 
die Verteilung der freien SaIzsaure zwischen der Innen- und AuBen
fliissigkeit. In Gegenwart von 0,2 n NaCI wird die Wasserstoffionen
konzentration im Faserinhalt naherriicken an diejenige in der AuBen
fliissigkeit, d. h. die Wasserstoffionenkonzentration innerhalb der Fasern 
erfahrt durch den Salzzusatz eine ErhOhung. Die Folge davon wird 
sein, daB bei gleichem auBerem PH in SaIzanwesenheit von der Wolle 
eine hohere Wasserstoffionenmenge als in Abwesenheit des SaIzes ge
bunden wird. Wenn also die Verminderung der Dehnungsarbeit der 
Menge der gebundenen H+ - bzw. OH--Ionen proportional ist, muB der 
SaIzzusatz diejenige Wirkung haben, die, wie die obige Abb. 88 zeigt, 
tatsachlich beobachtet wird 1. 

Die isoelektrische Reaktion der W oUe nnd der Seide. Urspriinglich 
wurde von HARDY als isoelektrisch der Zustand bezeichnet, bei dem 
zwischen Kolloidteilchen und Losungsmittel keine elektrische Potential
differenz besteht, d. h. bei dem ini elektrischen Felde keine Wanderung 
der Teilchen stattfindet. HARDY beobachtete an denaturiertem und 
PAULI an nativem EiweiB, daB die Teilchen in sauren Losungen zum 
negativen Pol, in alkalischen Losungen zum positiven Pol wandern. 
Sie folgerten daraus, daB in der Nahe der neutralen Reaktion eine 

1 Die Abhangigkeit der Saureaufnahme der EiweiJ3fasern von der Salz
konzentration ist anscheinend noch nicht untersucht worden. 
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Wasserstoffionenkonzentration liegt, bei der die Teilchen sich im iso
elektrischen Zustande befinden. Diese Wasserstoffionenkonzentration 
wurde als isoelektrische Reaktion bezeichnet. 

Nicht nur bei Kolloiden, sondern auch bei gewohnlichen Elektro
lyten, soweit sie Ampholyte sind, d. h. soweit sie sowohl saure als auch 
basische Natur haben, kann man von isoelektrischer Reaktion sprechen. 
Man versteht darunter diejenige Wasserstoffionenkonzentration, bei der 
die Anzahl der positiv geladenen Ampholytionen genau so groB ist 
wie die Anzahl der negativ geladenen. Glykokoll bildet z. B. in sauren 
Losungen +HaN· CH2 • COOH- in alkalischen Losung H 2N· CH2 • COO-
lonen. In der Nahe der neutralen Reaktion gibt es eine Wasserstoff
ionenkonzentration, bei der die Anzahl dieser Kationen und Anionen 
gleich groB ist (daneben befindet sich auch eine bestimmte Anzahl 
neutraler bzw. zwitterionischer Glykokollmolekiile in der Losung). Wenn 
die elektrische Wanderungsgeschwindigkeit der beiden lonenarten gleich 
groB ist, so wiirden sich die unter dem EinfluB des elektrischen Feldes 
stattfindenden Verschiebungen der beiden lonenarten aufheben. Die 
auf Grund der elektrolytischen Dissoziation erfolgte neue Definition der 
isoelektrischen Reaktion steht somit zum urspriinglichen Begriff in einer 
nahen Beziehung (MICHAELIS). 

Die EiweiBkorper enthalten als Polypeptidketten, die teilweise mehr
basische und mehrsaurige Aminosauren als Bausteine haben, freie Amino
und Carboxylgruppen. Ais isoelektrische Reaktion eines EiweiBstoffes 
wird diejenige Wasserstoffionenkonzentration bezeichnet, bei der die 
Anzahl der dissoziierten Amino- und Carboxylgruppen gleich groB ist. 
Die isoelektrische Reaktion ist vor allem dadurch erkennbar, daB aus 
den wasserigen Losungen, die diese Reaktion besitzen, das EiweiB weder 
Wasserstoff- noch Hydroxylionen aufnimmt. Eine Losung, welche die 
isoelektrische Reaktion zeigt, verandert ihr PH beim Zusatz des EiweiBes 
nicht. Die isoelektrische Reaktion (IR) ist von EiweiB zu EiweiB ver
schieden. Die Ursache dieser Verschiedenheit liegt in den Unterschieden in 
dem Verhaltnis der Anzahl der Amino- und Carboxylgruppen im Molekiil 
und in der Dissoziationstendenz dieser Gruppen. Wenn das EiweiB keine 
anderen lonen als Wasserstoff- oder Hydroxylionen bindet, dann muB 
bei IR die Wanderung des EiweiBes im elektrischen Feld verschwinden. 
Tatsachlich fallt in den meisten Fallen die Wasserstoffionenkonzentration 
der geringsten elektrischen Wanderung mit der lndifferenz des EiweiBes 
gegeniiber Sauren und Basen praktisch zusammen. Es sei noch erwahnt, 
daB Gelatine und die SerumeiweiBkorper ihre IR zwischen PH 4,6 und 
5,5, Hamoglobin bei 6,8, die Protamine, die von vorwiegend basischer 
Natur sind, ihre IR bei PH 9-12 haben. 

Bei der IR zeigt sich in dem Verhalten der EiweiBkorper in vieler 
Hinsicht eine Extremum- (Maximum- oder Minimum-) Bildung. So hat 
die innere Reibung, die Loslichkeit und die Quellung bei der IR eill 
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Minimum. Man kann daher die IR auch durch Aufsuchen dieser Minima 
bestimmen. Allerdings handelt es sich dann urn indirekte Bestimmungen, 
deren Richtigkeit von der GiiItigkeit der zugrunde gelegten Voraus
setzung abhangt. 

1m FaIle unloslicher EiweiBstoffe, also auch bei Wolle und Seide, 
hat die IR eine zum Tell eingeschrankte Bedeutung. Eine elektrische 
Wanderung kann namlich hier nicht ohne weiteres beobachtet werden. 
Man kann hingegen diejenige Wasserstoffionenkonzentration ermitteln, 
bei der die Faserstoffe keine Saure und keine Lauge binden. Die voll
standigste Bestimmung, die wir SPEAKMAN und STOTT verdanken, zeigt, 
daB die W oUe keinen isoelektrischen Punkt, sondern eine isoelektrische 
Zone zeigt, innerhalb deren keine H+ - oder OH--Bindung wahrnehmbar 
ist. Sie erstreckt sich etwa von PH 5 bis PH 7. In diesem Bereich, in 
der Nahe der neutralen Reaktion, besitzt somit die Wolle keine ein
sinnige elektrische Aufladung. Die Anzahl der geladenen, d. h. der 
ionisierten Amino- und Carboxylgruppen ist hier einander gleich. Erst 
in starker sauren, bzw. starker alkalischen Losungen erhaIt die Wolle 
eine merkliche positive bzw. negative DberschuBladung. Wahrend ELOD 
und VOGEL die IR der Wolle elektrometrisch mit PH 4,6 ermittelt 
haben, fand HENNING dafUr mit derselben Methode den Wert 5,8. Bei 
hoheren bzw. niedrigeren Wasserstoffionenkonzentrationen solI die Wolle 
nach diesen Messungen bereits merkliche Mengen von H- bzw. OH-Ionen 
aufnehmen. 

Das Quellungsminimum der Wolle wurde von den verschiedenen 
Forschern bei verschiedenen Pw Werten gefunden, was anscheinend 
unter anderem mit der verschiedenen Versuchsdauer und der verschie
denen Temperatur in Zusammenhang steht. MEUNIER und REY fanden 
zuerst in Puffer16sungen das PH der geringsten Quellung zu 3,6-3,8, 
spater in nicht gepufferten Losungen zu 4,5. 

ELOD und SILVA beobachteten dafiir bei der Versuchstemperatur von 
90° ein PH von 3-4, bei 20° ein solches von> 5. In den Versuchen 
von GOTTE und KLING ergab sich das PH des Quellungsminimums bei 
20° zu 5,8, bei 70° zu etwa 4. SPEAKMAN und HIRST beniitzen die Ver
minderung der Dehnungsarbeit als MaB fUr die Ladung der Wolle. Sie 
finden auf diese Weise eine breite isoelektrische Zone zwischen PH 4 
und 8. Durch Zusatz von 0,2 n NaCl verengt sich die Zone auf das 
Gebiet PH 5-7. 

Eine eigenartige Methode zur Bestimmung der IR von Wolle wurde 
von HARRIS. angewandt. Die sorgfaItig gereinigten Faser- oder Gewebe
proben wurden in einer Miihle gemahlen. Der feinere Antell des ent
standenen Pulvers wurde dann in Puffer16sungen aufgeschwemmt. Die 
Wanderungsgeschwindigkeit wurde durch mikroskopische Beobachtung 
der Bewegung der Tellchen unter Einwirkung des elektrischen Feldes 
bestimmt. Dabei erwies sich die elektrische Beweglichkeit des Woll-
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teilchens unabhangig von seiner GroBe und Gestalt, wie dies bereits 
wiederholt auch an anderen Substanzen beobachtet worden ist. Die 
folgende Abbildung zeigt nach lIA:Rro:s die Beweglichkeitswerte der 
Teilchen von 3 verschiedenen Wollproben in Abhangigkeit von der Wasser
stoffionenkonzentration der Pufferlosungen. 

Die Reaktion, bei der die Wanderungsrichtung sich umkehrt, ist 
sehr scharf ausgepragt und entspricht einem PH 3,4. Dies sollte also 
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Abb. 00. Elektrische Wanderungsgeschwindigkeit von Wollteilchen in Pufferllisungen abMngig 
vom PH" Nach HARRIS. 

die lR der Wolle darstellen. Es sei allerdings bemerkt, daB diese Deutung 
des Ergebnisses angezweifelt werden kann. Die Faserteilchen enthalten 
in ihrem lnneren Quellungswasser und darin gelOste lonen; unter dem 
EinfluB des elektrischen Feldes konnen daher im lnnern des Teilchens 
Wasser- und lonenverschiebungen stattfinden. Gewisse Beobachtungen 
von DuMANSKI und DuMANSKI iiber die Ablenkung von in wasserigen 
LOsungen aufgehangten Faden unter dem EinfluB des elektrischen Feldes 
sprechen fiir das Auftreten derartiger Verwicklungen. 

8KINKLE hat festgestellt, daB die Wolle nach 18stiindigem Verweilen in Puffer
losungen die hoohste Zerreillfestigkeit dann aufweist, wenn die LOsung ein PH 
zwischen 3,2 und 3,6 besitzt. Nach seiner Ansicht solI die IR der Wolle in diesem 
Bereich Hegen. 
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Zusammenfassend mussen wir feststellen, daB die von den ver· 
schiedenen Forschern stammenden Beobachtungen uber die IR der 
Wolle nieht ohne weiteres miteinander in Einklang zu bringen sind. Die 
Werte liegen zerstreut in einem PH·Bereich von 3,4--7, d. h. teilweise 
urn mehrere GroBenordnungen der Wasserstoffionenkonzentration von· 
einander getrennt. Es ware dringend erwunscht, durch neue, sorgfaltige 
Untersuchungen Klarheit auf diesem Gebiet zu schaffen. 
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Nach HARRIS. im pwGebiet 3,8-4,7. 
HARRIS hat mit Hilfe der oben geschilderten Methode die elektrische 

Wanderungsgeschwindigkeit von zerkleinerter Seide in Pufferlosungen 
ermittelt. Die Umkehrung der Wanderungsrichtung erfolgt danach bei 
PH 2,5. Zu demselben Ergebnis fUhrten seine Messungen an Quarz. 
teilchen, die in einer kolloiden Losung von Seide aufgeschwemmt waren. 
Diese Losung wurde durch dialytische Reinigung einer SeidenlOsung in 
konzentriertem Lithiumbromid gewonnen. Es ist bekannt, daB Quarz. 
teilchen in einer EiweiBlosung die elektrische Ladung und die Beweglich. 
keit der EiweiBteilchen annehmen, die an ilirer Oberflache festgehalten 
werden und sie wie eine Hulle umgeben (vgl. den 15. Abschnitt). 

DENHAM, HUTTON und LONSDALE bestimmten den elektrischen Wider. 
stand von Seidenfaden, die mit wasserigen Losungen von verschiedenem PH 
behandelt und nach Abschleudern ohne Auswaschen getrocknet wurden. 
Der Widerstand zeigte ein Maximum in der Nahe vom PH 4,2. Da die 
Menge der gebundenen Ionen bei isoelektrischer Reaktion am geringsten 
ist und der elektrische Widerstand mit dem Gehalt an elektrolytischen 
Verunreinigungen abnimmt, kann das beobachtete Widerstandsmaximum 
als der Anzeiger fUr die isoelektrische Reaktion betrachtet werden. 
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In einigen Untersuchungen wird die isoelektrische Reaktion der EiweiBfasern 
auf Grund der von LOEB aufgestellten Regel ermittelt, nach der die EiweiBkorper 
auf der sauren Seite von der isoelektrischen Reaktion sich nur mit Anionen, auf 
der alkalischen Seite nur mit Kationen verbinden. Da jedoch durch zahlreiche 
neue Beobachtungen die Ungiiltigkeit dieser Regel erwiesen wurde (vgl. PAULI 
und V ALK6: Kolloidchemie der EiweiBkorper), haben wir darauf verzichtet, die 
auf dieser Grundlage ausgefiihrten Bestimmungen hier einzeln anzufiihren. (V gl. 
hierzu die Ausfiihrungen iiber die Bindung von Farbanionen und Farbkationen an 
EiweiBfasern auf S.431ff.) 
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6. Das elektrische GrenzfUtchenpotential 
der Cellulose. 

Begriff des Grenzflaehenpotentials. Wahrend im Inneren einer Losung 
in einem beliebig herausgegriffenen makroskopischen Raumelement die 
Anzahl der positiven und negativen Ladungen einander gleich ist, besitzt 
die Grenzflachenschicht im allgemeinen eine DberschuBladung. Diese 
Tatsache wird offenbar, wenn man z. B. in die beiden Enden einer mit 
Wasser gefiiIlten horizontalen Capillare zwei Elektroden taucht und sie 
mit den Polen einer GIeichstromqueIle verbindet. Man beobachtet dann, 
daB die Fliissigkeit in bestimmter Richtung flieBt. Wenn diese Richtung 
diejenige des elektrischen Stromes ist, dann hat man anzunehmen, daB 
die Fliissigkeit gegeniiber dem Wandmaterial der Capillare, etwa gegen
iiber GIas, positiv geladen ist. Diese Aufladung ist so vorzusteIlen, daB 
in der Grenzschicht der GIasoberflache, die aus den ein oder zwei Molekiil
schichten von Silicat und einigen anhaftenden Wassermolekiilschichten 
besteht, mehr negative als positive Ionen vorhanden sind. Die fehlenden 
positiven Ladungen, die sog. Gegenionen (PAULI), befinden sich in der 
Losung, und zwar vorzugsweise angehauft in der Nahe der Grenzschicht 
in der diffus verteilten Ionenatmosphare, die in bezug auf Kationen und 
Anionen gemischt ist, jedoch eben den entsprechenden, die Ladung der 
Grenzschicht kompensierenden DberschuB an Kationen aufzeigt. Wah
rend die ersten Schichten von Wassermolekiilen infolge ihrer Adhasion 
an der GIasflache auch im elektrischen Feld an ihr haftenbleiben, wird 
der ganze iibrige Teil der Fliissigkeit mit den iiberschiissigen Kationen 
in der Richtung des elektrischen Stromes bewegt. So kommt die Er
scheinung der Elektrosmose zustande. Pulverisiert man das Glas und 
verteilt es in der Losung, dann zeigt die Oberflache jedes einzelnen 
Glaskorperchen die oben beschriebene Struktur. Taucht man nun die 
Elektroden in eine solche Suspension, dann werden die Teilchen gegen 
die Stromrichtung bewegt, da sie eine negative DberschuBladung besitzen, 
und die Fliissigkeit als Ganzes bleibt in Ruhe: es tritt die Erscheinung 
der Elektrophorese auf. In diesem Fall sind namlich die suspendierten 
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Teilchen in bezug auf die Elektroden leichter verschiebbar als die Fliissig
keit. Ihre kationischen Gegenionen werden dabei zur Kathode gefiihrt. 

Die Geschwindigkeit der elektrosmotischen Wasserbewegung und dcr 
elektrophoretischen Wanderung unter dem EinfluB einer Feldstarken
einheit ist kennzeichnend fiir den Ladungszustand der Grenzflache. 
Entsprechend der Doppelschichttheorie (HELMHOLTZ, v. SMOLUCHOWSKI) 
nimmt man an, daB diese Geschwindigkeit dem Potentialsprung an der 
Grenzflache direkt proportional ist und man kann aus ihr mit Hille der 
fiir Kondensatoren · giiltigen Beziehungen diesen 
Potentialsprung, das sog. '-Potential oder elektro
kinetische Potential berechnen. Bei dieser Berech
nungsweise entspricht eine elektrophoretische oder 
elektrosmotische Geschwindigkeit von 10 X 10-5 

cm/sek. je Volt/em einem '-Potential von 16 Milli
volt. (Die Beweglichkeit der gewohnlichen Ionen 
liegt fiir 25° 0 zwischen 25 und 350 X 10-5 cm/sek. 
je Volt/em.) 

Friihere Messungen. Ma.n ha.t auch an den aus 
Oellulose bestehenden Korpern die elektrokineti
schen Erscheinungen unter den verschiedenen Be
dingungen studiert. PERRIN war der erste, der 
die Geschwindigkeit der Elektrosmose durch Cellu
losemembrane untersucht hat. Er beniitzte dabei 
den abgebildeten Apparat, der mit geringer Modi
fikation auch von einigen der weiter unten er
wahnten Forscher iibernommen wurde (Abb. 92). 

Die als Diaphragma oder Membran dienende 
Masse wurde zwischen die beiden Elektroden A und 

Abb. 92. Apparat zur Mes
sung der eiektrosmotischen 

Geschwindigkeit. 
N ach PERRIN. 

B in die Glasrohre M gebracht. Die iiberfiihrte Wassermenge konnte 
mit Hille der Oapillare G gemessen werden. Die Oellulosemembran zeigte 
mit 2 X 10-3 n KOH eine starke negative Aufladung (Wanderung zur 
Kathode), die durch Zusatz von 2 X 1O-a n HOI stark vermindert und 
in 3,3 X 10""2 n HOI unmerklich wurde. 

LARGUIER DES BANCELS untersuchte dann Baumwolle, Wolle und 
Seide. In destilliertem Wasser zeigten aile diese Fasern eine negative 
Ladung, und zwar am starksten die Wolle, dann Seide und am schwach
sten Baumwolle. Verdiinnte Natronlauge erhohte bei allen drei die nega
tive Ladung, Salzsaure setzte sie herab. In 1 X 10-3 n HOI zeigte Seide 
eine positive Ladung. Dieser Forscher hat erstmalig die Wirkung der 
Farbstoffe auf die Ladung der Fasern untersucht und festgestellt, daB 
sowohl Seide als auch Wolle ihre negative Ladung bei BehaI,ldlung mit 
Magdalarot bzw. Methylenblau (also mit Farbstoffkationen) vermindern. 

Eine mehr quantitative Natur haben die Messungen von HARRISON. 
Er bestimmte das sog. Stromungspotential, d. h. die elektrische 

11* 
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Potentialdifferenz, die an den beiden Enden einer Capillare auf tritt, 
wenn durch dieselbe eine wasserige Losung gepreBt wird. Wie in den 
vorangehenden Untersuchungen spielt auch hier das Fasermaterial die 
Rolle der Capillare bzw. des Capillarsystems. Aus dem Stromungs
potential laBt sich das elektrokinetische Potential an der Grenzflache 
der Fasern berechnen. Die auf diese Weise gewonnenen Werte sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle 59. Elektrokinetisches Potential der Baumwolle in verschie
denen wasserigen Losungen. Na.ch HARRISON. 

I Potential in m V' iPotential in m V' 
I 

A. 1/1000 n LOsungen D. Aluminiumsulfatlosungen 
Natronlauge. . . . 30,6 1/10000 n 9,2 
Diaminblau 2B . . 28,7 1/5000 n. 7,8 
Trinatriumphosphat 24,0 1/2000 n . 5,5 
NatriUJilsulfat . . 21,9 1/1000 n . 3,6 
Natriumchlorid. . 18,3 1/500n . 2,5 
Magnesiumsulfat . 13,6 
Salzsaure . . . . 8,5 
Aluminiumsulfat . 3,6 

E. Croceinscharla.chlosungen 
1/5000 n . 23,9 
1/2500 n. 24,7 

B. Natronlaugelosungen 
1/4000 n. .' 21,7 

1/1000 n . 23,4 
1/500 n . 22,6 

1/2000 n. 27,6 
1/1000 n . 30,6 
l/500n 29,4 
1/200 n . 24,8 

F. DiaminblaulOsungen 
1/5000 n . 21,0 
1/2500 n . 22,8 
1/1000 n. 28,7 

C. Salzsaurelosungen 1/500 n . 32,3 

1/10000 n 16,8 G. Natriumoleatlosungen 
1/4000 n . 13,8 
1/2000 n . 11,1 
1/1000 n . 8,5 
l/400n . 5,5 

1/1000 n . 25,8 
l/500n 28,8 
1/200 n . 31,7 
1/100 n . 31,3 

In allen untersuchten Fallen war die Ladung der Baumwolle negativ. 
Es fiillt die die Ladung stark herabsetzende Wirkung von Aluminum
sulfat auf. Wir haben es hier mit einem Fall der allgemeinen Erscheinung 
zu tun, daB hoherwertige Gegenionen die Ladung stark vermindern 
(Wertigkeitsregel). Auch die hier gleichfalls beobachtete Erscheinung, 
daB Hydroxylionen die negative Ladung erhohen, Wasserstoffionen 
dieselbe herabsetzen, ist allgemein. Die Farbstofflosungen, ebenso 
wie die Seife begiinstigen die negative Aufladung. Es handelt sich in 
diesen Fallen um die Wirkung der negativ geladenen adsorbierten Farb
stoff. und Seifenionen. Bei Natronlauge und Croceinscharlach durch
lauft die Ladung mit wachsender Konzentration ein Maximum. In 

1 Negative Werte. 
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hOherer Konzentration wird anscheinend die ladungbegiinstigende 
Wirkung durch eine entladende Wirkung des iiberschiissigen Elektrolyten 
iiberlagert. (Wegen der Wirkung der Sene vgl. auch S. 168.) 

Neuere Untersuchungen. KARRER und SCHUBERT bestimmten die 
elektrosmotische Wanderungsgeschwindigkeit von Leitfahigkeitswasser 
durch verschiedene Fasermassen. Die daraus berechneten Werte des 
elektrokinetischen Potentials bringt die folgende Tabelle. 

1m Gegensatz zu den 
Befunden von LARGUIER 
DES BANCELLS findet sich 
hier fiir Seide eine viel 
geringere Aufladung als 
fiir Baumwolle. Hinge
gen wird die stark nega
tive Aufladung der Wolle 
von KARRER und SCHU
BERT bestatigt. Die ne
gative Ladung der na
tiven Baumwolle scheint 
durch die Mercerisierung 

Tabelle 60. Elektrokinetisches Potential 
verschiedener Textilfasern. Nach KARR.ER 

und SCHUBERT. 

Faser 

Naturseide, entbastet 
Baumwollgarn, mercerisiert 
Immungarn, Sa.ndoz . . . 
Watte ......... . 
Baumwollgarn, nicht mercerisiert. 
Wolle ........ . 
Kupferseide, Zellvag . . 
Chardonnetseide, Tubize . 
Acetatseide. . . . . . . 

I Potential in mV 

-0,8 
-15 
-22 
-22 
-38 
-48 
-5 
- 6,9 
-36 

vermindert. Die aus Viscoseseide, verschiedene von- 2,6 
bis- 6,4 

+ 8,6 
regenerierter Cellulose 
dargestellten Kunstsei
den weisen ein noch 
geringeres Potential auf 
als die mercerisierte 

Viscose, pyridiniert . . . 
Baumwollgarn, pyridiniert 

(Amingarn) 
Watt6, pyridiniert . . . . 

+19 
+24 

Baumwolle. Da alle Proben durch Kochen mit reinem Wasser gereinigt 
waren, laBt es sich nicht entscheiden, wieweit hartnackig anhaftende 
Verunreinigungen fiir dieses Verhalten die Verantwortung tragen. 

Die amidierten Garne nehmen, im Gegensatz zu den anderen Fasern, 
gegen Wasser positive Ladung an. Es scheint in diesem Fall die Disso
ziation der eingefiihrten basischen Gruppe fiir das elektrisc.he Verhalten 
maBgebend zu sein (vgl. S. 459). 

LOTTERMOSER und GANSEL fanden ffir mercerisierte und gebleichte 
Baumwolle, sowie fiir Acetylcellulose gleichfalls negative Ladung. 
Cellulose-Aminobenzoat zeigte hingegen positive Aufladung. Die basische 
Gruppe bestimmt auch in diesem Falle das Verhalten. Ein derartiges 
Cellulosederivat ist eben eine mehrwertige Base. Die Forscher unter
suchten ferner den EinfluB der Anfarbung mit kationischen und anioni
schen Farbstoffen auf die Ladung von Cellulose und Celluloseestern. 
Die erhaltenen Resultate lassen jedoch keine klare GesetzmaBigkeit 
erkennen. 

BRIGGS hat das Stromungspotential der Cellulose in SalzlOsungen 
sehr eingehend studiert. Zwei Sorten von Lumpenzellstoff zeigten gegen 
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destilliertes Wasser das elektrokinetischePotential-21,4 bzw. -16,1 m V, 
ein HoIzzeIIstoff den Wert - 8,3 mV. Die folgende Abbildung zeigt die 
,Ergebnisse, die an SCHLEICHER und SCHULLschem Filtrierpapier geo 

wonnen wurden. 
-1'1 Es handelt sich hier um 
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ein Gebiet sehr verdiinnter 
Losungen, die hochste 
Konzentration betragt nur 
1,5 X lO-a n. In destillier
tem Wasser zeigt die Cellu
lose das Potential von etwa 
-10 m V. Die Alkalichlo
ride erhOhen in sehr ge
ringer Konzentration die 
Ladung, um nach 'Ober
schreiten eines Maximums 
diese allmahlich herabzu
setzen. Die Erdalkali
chloride bewirken schon 
in geringer Konzentration 
eine Ladungsverminde
rung. Starker wirkt Alu
miniumchlorid, noch star
ker Thoriumchlorid. Das 
Verhalten ist also in 'Ober
einstimmung mit der all
gemeinen Wertigkeitsregel. 
Das Wasserstoffion ist frei

+10 
0 42 4' 4& 48 1,0 2 t¥mA vu lich eine Ausnahme: SaIz

saurewirkt stark entladend 
(EinfluB zwischen dem-

KonzentlVlf/on 
Abb. 93. Das elekt.rokinetische Potential von Flltrierpapier 

in Uisungen der Chloride. Nach BRIGGs. 
jenigen von BaCl2 und 

AlCla). In dem untersuchten Bereich wirkt nur das Thoriumsalz um
ladend: nach Oberschreiten des Nullwertes des Potentials (isoelektrischer 
Zustand) erlangt die Cellulose bereits in 2 X 10-4 n ThCll eine positive 
Ladung, die bei weiterem Zusatz des SaIzes weiter steigt. 

An dieser Stelle seien einige Bemerkungen zum Mechanismus der 
SaIzwirkung auf die elektrokinetischen Erscheinungen eingefiigt. Die 
Ausbildung des elektrokinetischen Potentials an der Grenzflache 
fest/fliissig kann auf zweifache Weise erklart werden: durch die elektro
lytische Dissoziation des Stoffes, aus dem der feste Korper besteht, oder 
durch die ungleiche Anlagerung der in Wasser gelosten Ionen an den 
festen Korper. Wir konnen z. B. die Cellulose als eine schwache Saure 
aufiassen, die Wasserstoffionen in die Losung sendet und sich auf diese 
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Weise negativ gegeniiber der Losung au£li.i.dt. Ober die experimentellen 
Unterlagen dieser Auffassung berichtet der SchluBteiI dieses Abschnittes. 
Wenn wir andererseits annehmen, daB die Aufladung durch Aufnahme 
von Hydroxylionen aus der Losung bewirkt wird, so haben wir letzten 
Endes auch nichts anderes zum Ausdruck gebracht. [Unter Sauren 
versteht man namlich solche Stoffe, die in die Ltisung Wasserstoffionen 
senden oder daraus Hydroxylionen aufnehmen (C02 + OH- = HCOs-)'] 
Die Wirkung der Salze ist nun eine zweifache: erstens beeinflussen ~ie 
die Ladungsdichte an der Grenz£lache der Stoffe, da ihre lonen sich in 
ungleicher Menge an den festen Korper anlagem, zweitens aber be
einflussen sie die· Struktur der lonenatmosphare an der Grenz£lache. 
Der zweite Effekt besteht immer in einer mit zunehmender Konzentration 
zunehmenden Verdichtung der lonenwolke. Ersetzt man die diffuse 
lonenhiille schematisch durch die Vorstellung einer Kondensatorbelegung, 
so kann man diese Wirkung als die Herabsetzung der Dicke der Doppel
schicht, d. h. der Entfemung der beiden Belegungen ausdriicken. Be
rechnet man diese letztere Wirkung mit Hille der Theorie der diffusen 
Doppelschicht, so kommt man zu der Folgerung, daB in den von BRIGGS 
untersuchten Fallen die Ladungsdichte der Cellulose mit zunehmender 
Salzkonzentration mit Ausnahme von ThCI, durchweg erhoht wird, mit 
anderen Worten, daB die Cellulose aus der Ltisung mehr Anionen und, 
Kationen aufnimmt, und zwar wachst der OberschuB der aufgenommenen 
Anionen mit zunehmender Salzkonzentration. Die wachsende Aufladung 
der Grenz£lache wird jedoch durch die gleichzeitige Verminderung der 
Doppelschichtdicke, die das Potential herabsetzt, iiberlagert. Nur bei 
den Alkalichloriden wird das elektrokinetische Verhalten im Gebiet ver
diinnter Losungen durch die wachsende Ladungsdichte starker beein
£luBt als durch die Verminderung der Doppelschichtdicke, d. h. der Ver
dichtung der lonenwolke (vgl. insbesondere bei ABRAMSON). Vielleicht 
handelt es sich bei der Erhohung der Ladungsdichte in diesen Fallen 
um eine vermehrte Dissoziation der Cellulosesaure, ahnlich den bekannten 
Fallen, in denen Salzlosungen vermehrte Dissoziation von schwachen 
Sauren hervorrufen. Sonderbarerweise wird jedoch sogar durch Salz
saurezusatz die Ladungsdichte, wenn auch nur schwach, erhoht. Anderer
seits kann man heute noch die Grundlagen der Berechnung der Ladungs
dichte nicht als vollkommen gesichert ansehen. 

Interessant ist die Wirkung der fettsauren Salze auf das elektro
kinetische Potential der Cellulose. BULL und GORTNER haben das 
Stromungspotential fiir dasselbe FiItrierpapier ermittelt, das von BRtGGS 
beniitzt wurde und berechneten daraus die in der folgenden Abb. 94 
wiedergegebenen Werte. 

Man hatte mit zunehmender Lange der Kohlenstoffkette entsprechend 
der zunehmenden Grenz£lachenaktivitat eine zunehmende Anlagerung 
der Anionen und infolgedessen wachsende negative Aufladung erwarten 
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konnen. Man beobachtet das Gegenteil. Abgesehen von dem ersten 
Glied nimmt der EinfluB der Salze auf das Potential mit dem Fort
schreiten in der homologen Reihe abo Wahrend Acetat noch, in optimaler 
Konzentration angewandt, das elektrokinetische Potential kraftig erhoht, 
ist der EinfluB von Natriumcaprylat etwa nur so stark wie von Natrium
chlorid. Das Oleat bewirkt allerdings wieder erhohtes Grenzflachen
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potential. Diese Wirkung konnte 
auf die infolge der gesteigerten 
Hydrolyse dieses SaIzes erhOhte 
Hydroxylionenkonzentration zu
riickgefUhrt werden. Es geht ja aus 
dem bereits besprochenen Erfah
rungsmaterial hervor, daB die Hy
droxylionen die negative Ladung 
der Cellulose besonders stark er
hOhen. Nur bei gleichzeitiger Kon
trolle des PH der Losung konnte 
festgestellt werden, ob den Oleat
ionen selbst. eine starkere Wirk
samkeit zukommt oder nicht. Die 
Tatsache, daB die ErhOhung des 
Potentials durch die OleatlOsung 
diejenige durch die AcetatlOsung 
nicht erreicht, laBt die Folgerung 
zu, daB die Cellulose keine beson
ders bevorzugte Aufnahme der 
Fettsaureionen zeigt (vgl. auch den 
Abschnitt 15). ~ I-t-

-90 1 2 J 'I '5 G 7 NO-1/. Eine Untersuchungsreihe iiber das 
Tl_ elektrokinetische Potential der Cellulose 

Abb. 94. Das elektrokinetische Potential von sta.mmt von KANAMARU, der sich dabei 
Flltrlerpap4::c~ ~~~~~ d8~i:i~~en Salze. irn wesentlichen des BRIGGsschen Verfah

rens zur Messung des Stromungspoten
tials beirn Durchpressen von Losungen 

durch Cellulosedia.phragmen bediente. Die Diaphragmen, die aus soda.a.bgekochter 
und nachher sorgfaItig ausgewaschener Baumwolle bereitet waren, zeigten gegen
iiber reinem Wasser ein negatives Potential zwischen 25 und 32 mV. Eine weitere 
Reinigung mittels Elektrodialyse oder durch Behandlung mit verdiinnten Sauren 
setzte das Potential bis etwa auf 12 mV herunter. Hydrolysierende Saurebehand
lung bewirkte bei der elektrodialytisch gereinigten Cellulose zunachst eine Er
hohung des Potentials bis auf 26 mV, bei intensiverer Einwirkung trat dann ein 
stufenweises Absinken der Werte bis etwa auf 11 mV ein. Oxydative Behandlung 
mittels alkalischer Permanganatlosung, begleitet von sorgfaItigem Auswaschen, 
fiihrte zur Herabsetzung der Ladung bis auf etwa 6 mV. Interessant war die Wir
kung der Mercerisierung. Sie bewirkte eine Herabsetzung des Potentials, die urn 
so starker war, je hoher die Konzentration der mercerisierenden Natronlauge lag. 
Bei etwa 17 % Laugengehalt erreichte jedoch die Potentialerniedrigung einen 
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Grenzwert, so daB eine weitere Erhiihung der Laugenkonzentration nur wenig 
EinfluB hatte. 

Die Priifung der Abhiingigkeit des elektrokinetischen Potentials vom Elektro· 
lytgehalt des das Cellulosediaphragma durchstriimenden Wassers ergab folgendes. 
Natronlauge in niedriger Konzentration erhiiht das Potential. Jedoch wird bereits 
in 2 X 10-4 n·Liisung ein Maximum erreicht (-53 mY), weiterer Zusatz bewirkt 
Abfall. Die Maximumbildung zeigt sich auch in Salzsaure·, Schwefelsaure· und in 
Kaliumchloridliisungen. Allerdings ist bei diesen die in niedrigen Konzentrationen 
stattfindende Potentialerhiihung geringer, die in hiiheren Konzentrationen erfol· 
gende Potentialherabsetzung jedoch starker als in Natronlltuge. Aluminiumsulfat 
erniedrigt die Ladung bereits in sehr verdfumten Liisungen. 

Die OberfHichenleitfiihigkeit der Cellulose. Die ErhOhung der Ladungs
dichte bei zunehmender Salzkonzentration, die von ABRAMSON aus den 
Werten des Stromungspotentials auf Grund der Doppelschichttheorie 
gefolgert wurde, geht auch aus der Beobachtung hervor, daB die Ober
flachenleitfahigkeit der Cellulose mit wachsender Salzkonzentration zu
nimmt. Bei der Oberflachenleitfahigkeit handelt es sich urn die Be
teiligung der elektrisch geladenen Grenzflache an dem Stromtransport. 
Sie ergibt sich als die Differenz der spezifischen Leitfahigkeit einer Losung 
einmal fUr sich und einmal durch ein Diaphragma aus dem fraglichen 
Material, das mit der Losung gefiillt ist. Dabei muB man beriicksichtigen, 
daB die Leitfahigkeit durch die Raumerfiillung des Diaphragmen
materials vermindert wird. Diese mechanische Behinderung wird als 
Korrekturfaktor ermittelt, indem man die Leitfahigkeit durch das 
Diaphragma in einer geniigend konzentrierten Salzlosung miBt. In 
solchen Losungen verschwindet namlich die Oberflachenleitfahigkeit 
gegeniiber der spezifischen Leitfahigkeit der Losung. Mit Hilfe dieses 
Korrekturfaktors kann man dann aus den Messungen der Leitfahigkeit 
durch das Diaphragma in verdiinnten Losungen die Oberflachen
leitfahigkeit berechnen. 

Von BRIGGS wurde die Wirkung der verschiedenen Elektrolyte auf 
die Oberflachenleitfahigkeit der Cellulose (Filtrierpapier von SCHLEICHER 
und SCHULL Nr. 589, 0,4 g 
pro cm3 Losung) ermittelt. 
Als Beispiel sei hier eine 
Messungsreihe mit KCI in 
Tabellenform mitgeteilt 
(Tabelle 61). 

Die erste Spalte bringt 
die Werte fUr die Aqui
valentkonzentration des 
Salzes. Die zweite Spalte 
enthiilt die spezifische Leit
fahigkeit der Losung, die 

Tabelle 61. Oberflachenleitung von 
Cellulose. Nach BRIGGS. 

nKCl x 10'1 "x 10' "8 x 10' ("8- ,,) x 10' 
rez. Ohm rez. Ohm rez. Ohm 

0,00 2,3 20,3 18,0 
0,05 11,3 39,0 27,7 
0,10 17,4 49,7 32,3 
0,20 31,3 74,5 43,2 
0,40 61,0 122,0 61,0 
0,80 119,0 201,7 82,7 
1,60 236,5 346,0 109,5 

dritte Spalte die spezifische Leitfahigkeit derselben Losung, gemessen 
durch das Faserdiaphragma und korrigiert durch Multiplikation mit 
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einem Faktor (> 1), der den EinfluB der mechanischen Hinderung 
beriicksichtigt. Die letzte Spalte bringt schlieBIich die Werte der Ober
flachenleitfahigkeit, berechnet als Differenz der Werte in der dritten 
und zweiten Spalte. Wir sehen, daB die Leitfahigkeit von destilliertem 
Wasser infolge der Oberflachenleitung fast auf das Zehnfache erhoht 
wurde. Die Leitfahigkeit einer 5 X 10-5 n KCI-Losung wird infolge der 
Oberflachenleitung auf das etwa Vierfache gesteigert. In der hOchsten 
gemessenen Konzentration von 1,6 X 10-3 n KCI betragt die Leitfahig
keitserhOhung noch immer fast 50 %. Bei den meisten Elektrolyten nahert 
sich der Wert der Oberflachenleitung mit zunehmender SaIzkonzen-

-GO tration einem Sattigungswert. Nurdie 
.",m Aluminium- und Thoriumsalze fiihren 
.~ 
~ nach "Oberschreiten eines Maximums 
~ 
cf!-zo zur Abnahme der Oberflachenleitung. 
~ KANAMARu hat gleichfalls eine 
~ Untersuchung iiber die Oberflachen-
·~+z leitfahigkeit der Cellulose durchge-
~ 
~ fiihrt. Er hat festgestellt, daB Elektro-
~ dialyse, Mercerisierung und oxydative 

+Gi 0 1 2 3 IJ 5 G 7 Behandlung die Oberflachenleitfahig-
Anzuhl tier kMlenstofutome in tier KeIl1! keit steigern. So wie BRIGGS fand auch 

Abb. 95. Das elektroklnetlsche Potential er, daB in Elektrolytlosungen im all
von Flltrlerpapier ·in den aliphatischen un-
verzwelgten Alkoholen. Nach MARTIN und gemeinen die Oberflachenleitfahigkeit 

GORTNER. mit steigender Konzentration ansteigt. 
Elektrokinetisehes Potential in organisehen Losungsmitteln. STRICKLER 

und MATHEWS haben die elektrosmotische Geschwindigkeit organischer 
Fliissigkeiten durch Filtrierpapierdiaphragmen ermittelt. Sie unter
suchten auch den EinfluB der SaIze in diesen Medien. MARTIN und 
GORTNER haben das Stromungspotential beim Durchstromen organischer 
Fliissigkeiten durch ein Diaphragma, das aus zerkleinertem SCHLEICHER
SCHULLschem Filtrierpapier bestand, gemessen. Die Werte des elektro
kinetischen Potentials in Abhangigkeit von der Lange der Kohlen
wasserstoffkette der normalen Alkohole bringt die obige Abbildung. 

Eine Reihe weiterer Ergebnisse enthalt die folgende Tabelle 62. 
Eine GesetzmaBigkeit laBt sich zunachst nicht erkennen. Vermutlich 

besteht ein Zusammenhang mit den elektrischen Eigenschaften (Dielek
trizitatskonstante, Dipolmoment) des Losungsmittels. 

Carboxylgrnppen im CeUnlosemolekiil. Die Carboxylgruppen der 
Cellulose konnen nicht ohne weiteres, wie die Sauregruppen einer IOs
lichen Verbindung, an der Erhohung der Wasserstoffionenkonzentration 
des Wassers nachgewiesen werden, da die abdissoziierten. Wasserstoff
ionen durch die elektrostatischen Krafte innerhalb der . submikro
skopischen Poren der Fasern festgehalten werden. Beim Zusatz von 
NeutralsaIz .erfolgt jedoch ein Ionenaustausch, bei dem die Wasserstoff-
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ionen durch iiberschiissige Kationen des Salzes verdrangt werden, so 
daB ihre Menge nunmehr an der Sauerung der Losung gemessen werden 
kann. Man kann diesen Ionenaustausch als Austauschadsorption oder 
nach NEALE als Ein-
stellung eines DONNAN
schen Membrangleich
gewichtes auffassen. 

E. SCHMIDT und seine 
Mitarbeiter habendurch 
Leitfahigkeitstitration 

den Carboxylgehalt der 
Cellulose zu ermitteln 
versucht. Die Fasern 
wurden zuerst mit iiber
schiissiger Lauge ver
setzt unddannmit Salz
saurezurUcktitriert. Die 
Methode ergab den Ge

Tabelle 62. Elektrokinetisches Potential der 
Cellulose gegenuber organischen L<isungs

mitteln. Nach MARTIN und GoRTNER. 

I mV mV 

Wasser. - 5,4 !thylenglykol . - 11,0 
Methanol. -55,3 !thylenchlorid . - 15,7 
!thanol .. -19,9 !thylenbromid. - 10,9 
n-Propanol +17,1 Glycerin -111,5 
n-Butanol +51,7 Benzol + 0,0 
n-Hexanol +31,0 Toluol - 0,2 
n-Heptanol . - 5,8 Chlorbenzol . - 1,0 
i-Propanol -16,2 Brombenzol. - 6,7 
i-Butanol. +12,4 Anilin - 49,7 

Nitrobenzol . -142,0 

halt der Cellulose an Carboxylgruppen zu 0,28% (berechnet als CO2), 

Dieser Wert wurde beobachtet an Baumwollcellulose sowohl in nativem 
Zustande als auch nach Reinigung mit Natronlauge und Chlordioxyd 
und schlieBlich auch nach der Regenerierung aus Kupferamminlosung. 
Der Wert entspricht ziemlich genau dem durchschnittlichen Verhii.ltnis 
1 Carboxylgruppe: 100 Glucosereste. SCHMIDT will aus dem Befund auf 
die Kettenlange der Cellulose schlieBen. Der Wert von 100 Glucoseresten 
kann jedoch, wie STAUDINGER bemerkt hat, hochstens ala Aquivalent
ge~cht und nicht als Molekulargewicht betrachtet werden. Es besteht 
namlich kein Grund zu der Annahme, daB die Carboxylgruppen ala 
Endgruppen vorhanden sind, sie konnen vielmehr etwa in Glucuron
saureresten innerhalb der Kette enthalten sein. 

LUDTKE bestimmt als Saurezahl der Cellulosestoffe die Menge der 
Wasserstoffionen, die durch die Fasern aus einer CalciumacetatlOsung 
offenbar mittels des obenerwahnten Ionenaustausches in Freiheit gesetzt 
werden. Nach seiner Beobachtung ist die Saurezahl der Rohbaumwolle 
viel hOher ala die des daraus gewonnenen Zellstoffes. Er fiihrt die Saure
zahl der Rohbaumwolle auf das Vorhandensein der Cuticularsubstanz 
zurUck. Andererseits solI die Saurezahl der gereinigten Produkte auf 
der bei der Reinigung erfolgenden Oxydation der Cellulose beruhen. 
Nach seiner Ansicht ware die native Cellulose praktisch carboxylfrei. 

Als Erfahrungstatsache ist bemerkenswert, daB es auch LUDTKE 
nicht gelang, eine Cellulose herzustellen, in der mehr als 400-500 Glucose
reste auf eine Sauregruppe entfielen. Da jedoch dieser Gehalt an Saure
gruppen vermutlich bereits ausreichend ist, um eine elektrische Ladungs
dichte in der beobachteten GroBe hervorzurufen, stehen der Auffassung, 
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welche die elektrische Ladung der Cellulose auf eine elektrolytische 
Dissoziation des Faserstoffes zuriickfUhrt, experimentelle Tatsachen 
nicht entgegen. 

Das elektrische Grenzfliichenpotential von Celluloseestern. Die BewegIichkeit 
von Kollodiumteilchen in Abhangigkeit von der Elektrolytkonzentration wurde 
eingehend von LOEB untersucht. Die Teilchen laden sich in reinem Wasser negativ 
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Abb. 96. Das elektrokinetische Potential von Kollodiumteilchen in SalzlOsungen bei PH 5,8. 
(Kritische P .D.: Kritisches Potential, vgl. den 15. Abschnitt.) Nach LOEB. 

auf (Abb. 96). Mit zunehmender Salzkonzentration nimmt die BewegIichkeit bis 
zum Erreichen eines Maximums zu und fallt bei weiterer Erhohung der Salz· 
konzentration wieder ab (vgl. auch GLUCKMANN und MEDVEDKOFF). 
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7. Die Mercerisierung der Baumwolle. 
Das technisch wichtigste Veredelungsverfahren der Baumwolle ist 

ihre Behandlung mit Natronlauge bestimmter Konzentration unter 
Spannung: das Mercerisieren. Die Untersuchungen iiber diesen Vorgang 
erstrecken sich auf eine Reihe von Fragen. Das Gleichgewicht wasserige 
Lauge - Baumwolle wird durch Bestimmung der Bindung von Wasser 
und Alkali an die· Baumwolle und durch die Festlegung der rontgeno
graphischen Anderungen, die die Baumwolle dabei erleidet, chemisch 
charakterisiert. Die Beobachtung der Anderungen in den Abmessungen 
der Fasern dienen zur physikalischen Kennzeichnung. Der Vergleich 
der Eigenschaften der nativen und der mercerisierten Baumwolle, z. B. 
in Hinsicht auf das Rontgendiagramm und auf das Sorptionsvermogen 
gegeniiber Wasser und Farbstoffen, bildet einen weiteren wichtigen 
Gegenstand dieser Untersuchungen. In bezug auf die wichtigste tech
nische Wirkung der Mercerisierung, auf den Glanz, liegen bedauerlicher
weise nur wenig Beobachtungen in solcher Form vor, daB sie zur Er
kenntnis des V organges wesentlich beitragen konnen. 

Das Wesen des Mercerisiervorganges diirfte vom technischen Stand
punkt aus darin bestehen, daB die Baumwolle unter der Einwirkung 
der konzentrierten Lauge stark aufquillt, ohne ihre Festigkeit voll
standig einzubiiBen, so daB sie in diesem plastischen Zustande gespannt 
werden kann. Man kann mit anderen Quellungsmitteln ahnliche Wir
kungen erzielen, vorausgesetzt, daB diese Mittel keine dauernde Schadi
gung der Fasern hervorrufen. Als solche Mittel kommen konzentrierte 
LOsungen von Schwefelsaure, Salpetersaure, Kupferammin und von 
bestimmten Salzen in Frage, allerdings nur bei kurz dauernder Ein
wirkung und bei tiefer Temperatur ("Hochveredelung", vgl. BODMER). 

Das Patentschrifttum des Mercerisierens findet sich zusammen
gestellt bei GARDNER, eine kurze Obersicht iiber das wissenschaftliche 
Schrifttum verdanken wir CuBBENS, eine ausfiihrlichere KATZ (in der 
Chemie der Cellulose von HESS). 

Das Gleichgewicht Cellulose - Lange. Die Abnahme der Laugen
konzentration im Mercerisierbad wahrend der Mercerisierung zeigt an, daB 
die Baumwolle die Lauge vorzugsweise aufnimmt, d. h. in einer groBeren 
Menge als der gleichzeitig aufgenommenen Wassermenge entspricht. 
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Eine groBe Anzahl von Forschern hat sich bemiiht, die Menge des 
von der Baumwolle aufgenommenen Alkalis zu ermitteln und damit 
die Natur der Alkaliwirkung aufzudecken. Die strenge kritische Be
trachtung zeigt jedoch, daB keine der in Anwendung gebrachten mannig
faltigen Methoden ausreicht, um das Problem im erstrebten Sinne zu 
IOsen. Die Versuche miissen an der verwickelten Natur dieses Gleich
gewichtes scheitern. 

Die alteste zuerst von GLADSTONE beniitzte Methode ist das Aus
waschen der mit Alkalilosung getrankten Fasern mit Athylalkohol. 
Nachdem die Baumwolle mit einer Alkalilosung den Gleich'gewichts
zustand erreicht hat, wird die iiberschiissige Losung durch Abpressen 
entfernt, das Praparat mit Alkohol gewaschen und dann der Gehalt an 
Alkali bestimmt. Die Methode ware nur dann einwandfrei, wenn die 
angenommene Verbindung Baumwolle-Lauge nicht zersetzlich ware. In 
der Wirklichkeit hangt jedoch die Menge des aufgenommenen Alkalis 
von der Laugenkonzentration und gegebenenfalls auch vom Gehalt der 
Lauge an Alkohol abo Diese zwei GroBen werden jedoch bei der Aus
waschmethode stetig verandert. Die urspriingliche Lauge wird durch 
eine mit Athylalkohol verdiinnte ersetzt, die beim weiteren Verlauf des 
Auswaschensweiterverdiinnt wird. Demzufolge erleidet das urspriingliche 
Gleichgewicht Verschiebungen und das Ergebnis hangt von einer Reihe 
kaum festlegbarer Umstande abo 

Daher kommen nur solche Analysenverfahren in Frage, die das 
urspriingliche Gleichgewicht unmittelbar erfassen. Ein solches ist die 
Bestimmung der Verarmung einer Alkalilosung von bestimmtem Volumen 
bei der Umsetzung mit einer Baumwollprobe von bestimmtem Gewicht, 
etwa durch Titration. Mit Riicksicht auf die hohe Konzentration der 
Lauge muB bei der Verwertung der Analysendaten auch die konzen
trationsabhangige Dichte der Losung beriicksichtigt werden. Es liegt 
in der Natur dieser Methode, daB sie um so genauere Ergebnisse liefert, 
je groBer die Verarmung der Lauge im Verhaltnis zu ihrer urspriinglichen 
Konzentration ist, d. h. je groBer die Menge der Baumwolle je Volum
einheit Laugenlosung ist. Die Bedingung der volligen Durchtrankung 
des Fasermaterials erlaubt allerdings nicht, das obige Verhiiltnis beliebig 
zu steigern, daher ist es, besonders bei den hoheren Laugenkonzen
trationen, in denen die aufgenommene Laugenmenge nur einen geringen 
Bruchteil der Ausgangskonzentration darstellt, nicht leicht, zu genauen 
Resultaten zu kommen. 

Soweit ware das Problem ein rein analytisches. Die eigentliche 
Schwierigkeit tritt jedoch bei der Deutung der Ergebnisse durch den 
Umstand auf, daB die Baumwolle in den Laugenlosungen nicht un
betrachtliche Mengen Wasser aufnimmt. Man kann in bezug auf dieses 
Wasser beispielsweise annehmen, daB es diesel be Konzentration an Lauge 
enthalt wie die AuBenlosung, mit der die Baumwolle im Gleichgewicht 
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steht. In diesem Falle wiirde die Verarmung der AuBenlosung an Alkali 
tatsachlich die von der jeweiIs . zur Reaktion gebrachten Baumwoll
menge aufgenommene AlkaIimenge darstellen. Nimmt man dagegen an, 
daB das aufgenommene Wasser kein gelostes Alkali enthalt, dann er
rechnet sich. fur die Menge des von der Faser aufgenommenen Alkalis 
ein Wert, groBer als der der obigen scheinbaren Aufnahme. Es ist 
namlich zu berucksichtigen, daB der Entzug von reinem Wasser aus der 
AuBenlosung durch die Baumwolle die Konzentration der letzteren an 
Alkali gesteigert hat, wodurch ein Teil des Alkaliverlustes kompensiert 
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Abb.97. NaOH-Bindung der BaumwolJe bei Zimmertemperatur nach den Ergebnissen verschiedener 
ForBcher. ZusammengestelJt von CLIBBENS. 

erscheint. Naturgemii.B berechnet man schlieBlich Ergebnisse zwischen 
diesen beiden Grenzen, wenn man annimmt, daB das Quellungswasser der 
Baumwolle etwas Alkali, jedoch weniger als die AuBenflussigkeit enthiilt. 

Trotz dieser theoretischen Schwierigkeiten liefert die Ermittlung der 
Alkaliaufnahme der Baumwolle ein wichtiges experimentelles Ergebnis, 
sofern die Voraussetzungen, unter denen die Berechnung erfolgte, ein
deutig angegeben werden. Die Abb. 97,98 und 99 geben die Versuchs
resultate einer groBen Anzahl von Forschern an, die aIle aus der Ver
armung der Losung die Alkaliaufnahme unter der haufig stillschweigenden 
Voraussetzung berechnet hatten, daB die Baumwolle keinerlei Wasser 
bindet, welches das Alkali nicht lost. 

Die betrachtlichen Abweichungen in den Werten der verschiedenen 
Versuchsreihen haben mehrere Griinde. Erstens hat die angewandte 
Differenzmethode (Bestimmung der Laugenkonzentration vor und nach 
der Wechselwirkung) eine breite Fehlergrenze. Zweitens ist die Anderung 
der Dichte der Losung mit der Konzentration nicht immer genugend 
beriicksichtigt worden. Dann man hat die Versuche bei verschiedenen 
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Temperaturen und teilweise bei ungeniigender Temperaturkonstanz aus
gefiihrt. SchlieBlich sind die Werte bald auf die Endkonzentration der 
Losung (nach Einstellung des Gleichgewichtes), bald auf die Anfangs
konzentration bezogen. 

Eine gewisse Bedeutung hat die Tatsache erlangt, daB VIEWEG an 
der Sorptionskurve in dem Gebiet entsprechend der Alkalikonzentration 
von 15-24 % einen nahezu horizontal verlaufenden Teil beobachtet hat. 
In diesem Bereich solI also die Alkaliaufnahme bei steigender Laugen
konzentration stillstehen. Das aufgenommene Alkali entspricht hier 
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rund 13 g NaOH je 100 g Cellulose, d. h. der Formel NaOH . C12H20010' 
Eine derartige Zusammensetzung wurde bereits durch GLADSTONE mit 
Hilfe des Auswaschverfahrens beobachtet. 

Wie aus der Abb. 98 hervorgeht, bestatigen die Versuche von 
KARRER und NISIDDA, von HEUSER, NIETHAMMER und BARTUNEK, ferner 
von DEHNERT und KONIG den kennzeichnenden Verlauf der VIEWEGSchen 
Kurve. Dagegen gelangen LIEPATOFF, ferner RASSOW und WADEWITZ 
zu anderen Ergebnissen: Abb. 99 zeigt, daB weitere zwei Arbeiten 
eine neue Bestatigung fiir das Auftreten des horizontalen Teiles bei der 
Bindung von etwa 13% NaOH an Baumwolle gebracht haben. 

Es wurde oben die analytische Schwierigkeit erwahnt, die darin 
besteht, daB man einerseits moglichst wenig Fliissigkeit auf eine gegebene 
Baumwollmenge einwirken lassen, andererseits jedoch eine vollstandige 
Durchtrankung des Fasermaterials erreichen miiBte. Diese Schwierigkeit 
kann vermieden werden, wenn man nicht die Verarmung der Laugen-
16sungen ermittelt, sondern die in Alkali gequollenen Fasern von der 
Mutterlauge, soweit es geht, abtrennt, und dann die von einer Gewichts-
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menge Baumwolle festgehaltene Menge des Alkalis und des Wassers 
bestimmt. Die Abtrennung kann beispielsweise durch Zentrifugieren 
oder durch Abpressen erfolgen. 
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LEIGHTON, ferner COWARD und SPENCER arbeiteten nach dem Zentri
fugierverfahren. Bei den letzteren Forschern betrug die Zentrifugalkraft 
etwa das 3000fache der Schwerkraft. Durch besondere Versuche wurde 
gezeigt, daB unter diesen 
Bedingungen die rein mecha
nisch anhaftende Flussigkeit 
praktisch vollstandig entfernt 
wird. Die Ergebnisse bringt 
die nebenstehende Abbildung. 

Wie man sieht, erreicht 
die festgehaltene Wasser· 
menge in etwa 14%iger Lau
ge ihren Hochstwert. Der 
NaOH-Gehalt der gequolle
nen Fasern steigt hingegen 
mit dem Alkaligehalt der 
Losung stetig an. Nimmt 
man an, daB das gesamte 
festgehaltene Wasser kein 
Losungsmittel fur das freie 
Alkali darstellt, so bedeutet 
der Alkaligehalt der Fasern 

'10 50% 

Abb. 100. Gesamtgewicht, Wassergehalt und NaOH
Gehalt der Baumwolle nach Zentrifugieren in Ab
hangigkeit von der Konzentration des Quellungsbadcs 

(Zimmertemperatur). Nach COWARD und SPENCER. 

die Menge der gebundenen Lauge. Die Werte der in diesem Sinne 
berechneten Alkaliaufnahme betragen das Vielfache der sog. schein
baren Alkaliaufnahme, die unter der Voraussetzung berechnet wird, 

Valk6, Grundlagen . 12 
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daB das Quellungswasser dieselbe Konzentration an freier Lauge be
sitzt wie die AuBenflussigkeit. Die mit Dreiecken bezeichneten Punkte 
der Abb. 97 stellen die auf diese Weise definierten Werte der scheinbaren 
Alkaliaufnahme dar. Die enorme Abweichung der Werte, die unter den 
beiden Voraussetzungen berechnet werden, laBt erkennen, wie fragwiirdig 
die Verwertung der Analysendaten fur die Bestimmung der Zusammen
setzung des Alkali-Cellulose-Komplexes bleiben muB, solange die Grund
lagen der Berechnungen nicht geklart sind. 

Das niehtlosende Wasser der Alkalieellulose. Ohne weitere Unter
suchungen ware es vollig willkiirlich anzunehmen, daB sich in dem 
Quellungswasser der Fasern kein freies Alkali befindet. Der Inhalt der 
Fasern steht ja in einem osmotischen Gleichgewicht mit der AuBenflussig
keit. Dagegen ist zu vermuten, daB ein Teil dieses Wassers so fest an die 
Cellulose bzw. an den Cellulose-Alkali-Komplex gebunden ist, daB er 
nicht als Losungsmittel wirkt. Diese Vermutung ist um so berechtigter, 
als bereits in reinem Wasser die Cellulose eine gewisse, wenn auch nicht 
groBe Menge Wasser bindet und man weiB, daB salzartige Verbindungen
als solche muB auch der Cellulose-Alkali-Komplex betrachtet werden -
eine starke Neigung zur Hydratbildung besitzen. Die Feststellung des 
nichtlOsenden Wassers der Alkalicellulose bildet eine unerlaBliche Vor
bedingung fur die einigermaBen eindeutige Bestimmung ihrer Zusammen
setzung. Geeignet hierzu ist die "Proportionalitatsmethode" (SCHREINE
MAKERS 1893, SORENSEN an Eieralbumin 1917), die in dem Abschnitt 
uber die Wasseraufnahme der Fasern erwahnt war (S.109). Fiir das 
Problem der Alkali-Bindung der Cellulose wurde die Methode zuerst 
von VAN DER WANT angewendet. Er hat jedoch nur einige wenige 
Zahlen (mit NaCI und NaJ als Bezugssubstanzen) veroffentlicht. Die in 
methodischer Hinsicht zuverlassigsten, auf dieses Ziel gerichteten 
Messungen, sind von SCHWARZKOPF (im Laboratorium von HESS) durch
gefuhrt worden. Da seine Ergebnisse, soweit ein Vergleich mit den 
sparlichen Zahlen von VAN DER WANT moglich ist, mit diesen "Oberein
stimmung zeigen, erubrigt sich hier ein naheres Eingehen auf die Arbeit 
von VAN DER WANT. 

SCHWARZKOPFS Arbeitsweise ist die folgende. Durch Abpressen 
wird das Cellulosematerial (Ramiefasern und Kupferseide) von der 
PreBlauge getrennt und der Gehalt der letzteren an Alkali bestimmt. 
Man erhalt fiir die Alkalikonzentration der PreBlauge Werte, die mit 
zunehmendem PreBdruck, d. h. mit abnehmendem Wassergehalt des 
PreBgutes, unverandert bleiben. Der Alkaligehalt des PreBgutes geht 
somi~ linear mit seinem Wassergehalt. Ermittelt man durch rechnerische 
oder graphische Extrapolation den Alkaligehalt des PreBgutes fiir einen 
W~ssergehaJt gleich Null, so erhiilt man damit den Wert der scheinbaren 
Alkaliauf:Q..ahme. Zur Ermittlung des gebundenen Wassers wird dem 
System Kochsalz zugefuhrt, und zwar (bei SCHWARZKOPF) in 2%iger 
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Endkonzentration. Die PreBlauge zeigt nun eine h6here Konzentration 
an Kochsalz, und zwar unabhangig yom PreBdruck. Der Kochsalzgehalt 
des PreBgutes nimmt daher linear mit seinem Wassergehalt ab, und 
so kann man denjenigen Wassergehalt berechnen, hei dem die Kon
zentration des Salzes im PreBgut gleich Null wird. Macht man die 
Annahme, daB dieses Wasser nicht nur kein Kochsalz, sondern auch 
kein Alkali lOst, so kann man aus den Werten der scheinbaren Alkali
aufnahme die wahre berechnen. Abb. 101 zeigt in graphischer Dar
stellung die DurchfUhrung der Berechnung des nichtlOsenden Wassers 
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und der wahren Alkaliaufnahme fUr eine bestimmte Konzentration 
des Quellungsbades. Die folgende Abb. 102 bringt die Ergebnisse 
einer Versuchsreihe an dem System Ramiefaser/NaOH. Es ist dabei zu 
beachten, daB der MaBstab fiir die schein bare Alkaliaufnahme 2,46mal 
so groB ist als der MaBstab fur die wahre Alkaliaufnahme, da das Ver
haltnis 1 Mol NaOH auf 1 Mol C6H]OOS der Relation 24,6 NaOH je 100 g 
Cellulose entspricht. Man erkennt nun, daB die scheinbare NaOH
Aufnahme zunachst bedeutend geringer ist als die wahre Alkalibindung 
und sich erst bei sehr hohen Alkalikonzentrationen, wenn die Wasser
bindung abnimmt, der ersteren nahert. 1m Gegensatz zur VIEWEGSchen 
Kurve ist das horizontale Kurvenstiick der scheinbaren Alkaliaufnahme 
nur wenig ausgepragt und entspricht einem merklich h6heren Verhaltnis 
als 1 Mol NaOH auf 2 Mol C6H100 5 • Fur die Zusammensetzung des 
Cellulose-Alkali-Komplexes ist jedoch nicht diese Kurve, sondern die
jenige der wahren Alkaliaufnahme bestimmend. Hier findet man ein 
horizontales Kurvenstiick, beginnend bei etwa 12,5% Laugenkonzen
tration. 

Die Alkalibindung entspricht in diesem Kurvenstiick dem Verhaltnis 
1 Mol NaOH auf I Mol C6H lOOS' Die Beriicksichtigung des nichtlosenden 

12* 
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Wassers fiihrt somit zu dem iiberraschenden Ergebnis, da(J in der hypo
thetischen Cellulose-Alkali- Verbindung doppelt so viel Alkali anwesend ist, 
als von GLADSTONE , VIEWEG und allen ihren Nachfolgern auf diesem 
Gebiet jriiher anqenommen w1trde. Die Wasserbindung zeigt ein stark 
ausgepragtes Maximum in etwa 13%iger Lauge. Das Maximum ent
spricht dem Verhaltnis von 6 Mol gebundenem Wasser auf 1 Mol C6H100 5 

oder von 68 g Wasser auf 100 g Cellulose. 
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(schcinbare NaOH-Bindung)]. Nach SCHWARZKOPF. 

Die Alkaliaufnahme der nativen Cellulose etwa in der Form von 
Ramiefasern ist jedoch kein umkehrbarer Vorgang. Bringt man Ramie 
nach der Behandlung mit konzentrierter Lauge in eine verdiinnte, dann 
erhalt man andere Werte, als wenn man in dasselbe Bad unbehandelte 
Fasern bringt. Durch die erfolgte Mercerisierung sind die Eigenschaften 
der Fasern auch in bezug auf ihr Gleichgewicht mit Alkali geandert 
worden, eine Tatsache, mit der wir uns noch weiter unten zu befassen 
haben. Wenn man das Bindungsgleichgewicht Cellulose-NaOH zur 
Losung der Frage nach der chemischen Natur dieses Komplexes aus
werten will, so ist es erforderlich, nur umkehrbare, echte Gleichgewichte 
in Betracht zu ziehen. Schon aus diesem Grunde miissen alle an nativen 
Fasern ausgefiihrten Untersuchungen als zur Entscheidung der auf
geworfenen Frage ungeeignet angesehen werden. Ais umkehrbare Gleich
gewichte stcllen sich nach den Beobachtungen von SCHWARZKOPF die 
Gleichgewichte der Alkaliaufnahme durch Kupferseide und durch merce
risierte Ramiefasern dar . Die folgende Abb_ 103 zeigt die Ergebnisse 
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der Bestimmung der wahren NaOH-Aufnahme und der Wasserbindung 
von Kupferseide und mercerisierter Ramie nach SCHWARZKOPF. 

Zum Vergleich sind auch die entsprechenden Versuchsreihen der 
vorangehenden Abbildung noch einmal eingezeichnet. Wie ersichtlich, 
ist fiir regenerierte und mercerisierte Cellulose die Kurve der wahren 
Alkaliaufnahme eine vollstandig stetige. Von dem sog. VIEWEGSchen 
Podest ist hier nichts zu merken. Wahrend die Alkalibindung der 
mercerisierten Ramie und der Kupferseide vollig identisch ist, zeigen 
die Wasserbindungskurven bei grundsatzlicher Ahnlichkeit gewisse 

2.0 
110/ 
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20 25 .YO 

NaOH -
Abb. 103. Wahre NaOH·Bindung und nichtiOsendes Wasser von Ramie und Kupferseide in Abhilngig
keit von der Konzentration des Quellungsbades. a wahre NaOH·Bindung durch natiirliche Ramie; 
b wahre NaOH-Bindung durch Kupferseide (Kreise) und durch mercerisierte Ramie (Punkte); 
c nichtliisendes Wasser von natiirlicher Ramie; d nichtliisendes Wasser von Kupferseide; e nicht-

iOsendes Wasser von mercerisierter Ramie (20,5° ). Nach HESS, TROGUS und SCHWARZKOPF. 

Abweichungen. Das Maximum der Wasseraufnahme ist gegeniiber 
demjenigen der nativen Ramiefasern verflacht. Die Werte der Alkali
aufnahme und des nichtlosenden Wassers von Kupferseide und merceri
sierter Ramie sind unabhangig davon, ob man die Fasern nacheinander 
mit konzentrierteren oder nacheinander mit verdiinnteren Laugen 
ins Gleichgewicht bringt. Die entsprechenden Werte fUr native Ramie 
fallen, wenn man die Versuchsreihe mit der konzentrierten Lauge be
ginnt, selbstverstandlich mit denjenigen der mercerisierten Ramie zu
sammen. 

Es ist bemerkenswert, daB das horizontale Kurvenstiick der wahren 
Alkaliaufnahme auch bei nativer Ramie vollig verschwindet, wenn man 
die Versuche statt bei Zimmertemperatur bei etwa 40° ausfiihrt. 

Die Untersuchungen von HESS, TROGUS und SCHWARZKOPF fuhren 
zu dem iiberraschenden Ergebnis, daB die von zahlreichen Forschern 
fruher aus dem Gleichgewicht der Alkaliaufnahme in Hinblick auf die 
Zusammensetzung des Cellulose-Alkali-Komplexes gezogenen Folge
rungen sowohl in qualitativer als auch in quantitativer Hinsicht verfehlt 
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waren. Will man diese Frage entscheiden, so mussen andere Methoden 
zur Anwendung kommen. 

Neuere Untersuchungen von TROGUS, sowie von SCHRAMEK und GORG 
haben gezeigt, daB auch die Alkaliaufnahme der mercerisierten Cellulose 
nicht als vollig umkehrbarer V organg angesehen werden kann. Durch 
diese Feststellung wird die Bedeutung der Reaktionslage fur die chemische 
Kennzeichnung der Umsetzung erheblich eingeschrankt. 

In neuester Zeit untersuchten BANCROFT und CALKIN die Alkali
aufnahme der Cellulose. Sie unterscheiden gleichfalls zwischen wahrer 
c::, und scheinbarer Alkaliauf
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Abb, 104. Scheinbare XaOH·Anfnahme, wahre (gesamte) 
NaOH·Aufnahme und nichtHisendes Wasser von Baum· 

wolle in AbMngigkeit von der Konzentration des 
Quellungsbades. Nach BANCROFT und CALKIN, 

nahme. Zur Berechnung 
der wahren Alkaliaufnahme 
gehen sie von der Voraus
setzung aus, daB das von 
der Cellulose gebundene 
Quellungswasser die Lauge 
nicht lOst. Die Menge 
des Quellungswassers wird 
durch Zentrifugieren be
stimmt. An dem System 
Cellulose in reinem Wasser 
zeigten die Autoren, daB 
durch genugend intensives 
und lang dauerndes Schleu
dern auch das Sorptions

wasser zum Teil ausgepreBt werden kann. Sie nehmen nun an, daB 
dies auch bei der Zentrifugierung der in Lauge gequoIIenen Cellulose 
der Fall ist. Tatsachlich beobachten sie, daB beim Zentrifugieren die 
Konzentration der abgeschleuderten Natronlauge nach einer gewissen 
Zeit vermindert wird. Durch Interpolation wird die Zusammensetzung 
des Schleudergutes in dem Zeitpunkt bestimmt, von dem ab bei 
weiterer Zentrifugierung die Mutterlauge (infolge der Auspressung des 
Quellungswassers) verdunnt wird. Die Ergebnisse zeigt die oben
stehende Abb. 104. 

Man bemerkt, daB die Autoren nach ihrer Methode mehr gebundenes 
Wasser und infolgedessen auch mehr gebundene Lauge berechnen als 
HESS, TROGUS und SCHWARZKOPF. 

BANOROFT und CALKIN scheint die Arbeit von HESS, TROGUS und SOHWARZ
KOPF entgangen zu sein. Sie auBern die Ansicht, daB den meisten Cellulosechemi
kern die Unterscheidung zwischen wahrer und scheinbarer AlkaJiaufnahme ein 
Buch mit sieben Siegeln geblieben sei. In Wirklichkeit haben HEss, TROGUS und 
SCHWARZKOPF diese Unterscheidung schon friiher und mit exakteren Mitteln durch
gefiihrt als BANOROFT und CALKIN. Auch die Bedeutung der Tatsache, daB die 
Alkaliaufnahme der Cellulose keine voilig umkehrbare Reaktion ist, auf die 
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BA.NCROFT und CALKIN hinweisen, ist bereits durch HESS und seine Mitarbeiter 
folgerichtig erkannt worden. 

Bemerkenswert sind die Ergebnisse der verschiedenen Forscher 
beziiglich der Abhangigkeit der Alkalibindung von der Temperatur 
und der Salzkonzentration. Erhohung der Temperatur verschiebt das 
Gleichgewicht in der Richtung verminderter Laugenaufnahme und 
verminderter Wasserbindung (JAGER und D'ANs, SCHWARZKOPF, SCHRA
MEK, vgL auch Abb.99). Salzzusatz wirkt im Sinne einer Erhohung 
der Alkaliaufnahme (VIEWEG, MILLER, JOYNER). Allerdings scheint 
die Wirkung des Salzzusatzes nicht mit einer Zunahme des Mercerisier
effektes (z. B. der Schrumpfung und der Farbstoffaufnahme) verkniipft 
zu sein (HUBNER). 

Das DONNAN-Gleicbgewicbt des Systems Cellulose - Natronlauge. Zur 
Frage der Alkalibindung der Cellulose lieferte vor einigen Jabren NEALE 
einen Beitrag, der zu den bemerkenswertesten gebort. Ais Dnter
suchungsgegenstand dienten ibm Folien von aus Viscoselosung regene
rierter Cellulose (Cellophan). Der groBe Vorteil der Anwendung von 
Folien liegt darin, daB die mecbaniscbe Trennung des Cellulosematerials 
von der AuBenfliissigkeit obne irgendwelche Hilfsmittel in eindeutiger 
Weise erfolgen kann. Die Analyse des gequollenen Films auf Wasser
und Alkaligehalt liefert in Verbindung mit der Analyse der AuBen· 
fliissigkeit alle erwiinschten Versuchsdaten. Die Deutung der Versuchs
ergebnisse fiihrt NEALE mit Hilfe einer Annahme durch, die bereits 
kurz vorher durch KATZ in Vorschlag gebracht wurde, allerdings ohne 
den Versuch einer quantitativen Anwendung (s. auch PAULI und V ALK6). 
GemaB dieser Annahme soIl die Cellulose als eine schwache Saure mit 
der Lauge unter Bildung eines praktisch vollstandig in Ionen disso
ziierten Salzes reagieren und die gequollene Cellulose entsprechend der 
DONNANschen Theorie der Membrangleichgewichte sich mit der AuBen· 
fliissigkeit im Zustand eines osmotischen Gleichgewichtes befinden. 

Bei der Anwendung der Theorie auf Cellulose nimmt NEALE an, daB 
das Celluloseanion, welches durch die Aufnahme von OH-Ionen durch 
die Cellulose moglicherweise unter Wasseraustritt gebildet war, entweder 
in geloster Form oder auch als Festkorper die Rolle des nichtdiffun
dierenden kolloiden Anions spielt. Seine Gegenionen sind die Na·Ionen. 
Die Innenfliissigkeit bildet das Quellungswasser. Die freie Natronlauge 
verteilt sich nach dem Gesetz der konstanten Ionenprodukte zwischen 
Cellulosegel und AuBenfliissigkeit. 

Zunachst sei das rein analytische Ergebnis der Dntersuchung der 
Laugen- und Wasserverteilung zwischen Cellophanfilm und Au Ben
fliissigkeit in Abhangigkeit von der Laugenkonzentration nach NEALE 
mitgeteilt. Die folgende Abb. 105 stellt es graphisch dar. 

Wir sehen die Maximumbildung der Quellung in etwa 1l,3%iger 
Lauge. Hier enthalt die Folie fast 50 Mol Wasser je Mol CSH lO0 5 • Der 
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Alkaligehalt des gequollenen Gels erreir.ht bei den hochsten untersuchten 
Laugenkonzentrationen den Wert von 7 Mol NaOH auf einen Glucose
rest. Zum Zwecke des Vergleiches mit den friiheren Untersuchungen sei 
nebenbei erwahnt, daB der Hochstwert der scheinbaren Laugenaufnahme, 
die man unter der Voraussetzung berechnen wiirde, daB das Quellungs
wasser dieselbe freie Laugenkonzentration besitzt wie das AuBenwasser, 
0,7 Mol pro Glucose betragt. 
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Abb. 105. Gesamtgewicht lind Alkaligehalt des geqllollenen Cellophans (je Mol Glucoserest) in 

Abhiingigkeit von der Konzentration des Quellllngsbadcs bei 25°. Nach NEALE. 

Zur theoretischen Deutung der Ergebnisse nimmt NEALE an, daB 
die Cellulose mit der Lauge wie eine einbasische Saure mit dem Mole
kulargewicht 162 und mit einer Dissoziationskonstante von 2 X 10-14 

reagiert. Die im gequollenen Film befindliche Lauge ist teils zur Salz
bildung verbraucht, teils ist sie frei . 

Aus dem beobachteten Gewicht des Gels laBt sich nun die Menge des 
darin enthaltenen Alkalis auf Grund der folgenden Beziehungen berechnen: 

1. Das Dissoziationsgleichgewicht der Cellulose als Saure gehorcht dem Massen
wirkungsgesetz (MWG) mit der angenommenen Konstante. 2. Das Ionenprodukt 
[Na]i' [OH]i der Innenfliissigkeit ist im Sinne der DONNAN-Theorie gleich dem
jenigen der Aul3enfliissigkeit [Na]a' [OH]a. 3. In der Innenfliissigkeit ist die 
Summa der OH-Ionenkonzentration und der Konzentration der Celluloseanionen 
gleich der Na-Ionenkonzentration (Gesetz der Elektroneutralitat). 

'Vie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist, zeigt die auf Grund 
dieser Beziehungen berechnete Na-Ionenkonzentration der Innen
fliissigkeit mit Ausnahme des Gebietes der niedrigsten Laugekonzen
tration eine ansgezeichnete Dbereinstimmung mit den als Natriumgehalt 
des Films analytisch gefundenen Werten. 
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Tabelle 63. Ionenverteilung des Cellophans in NaOH-Losung. 
Nach NEALE. 

Beobachtet Berechnet 

% NaOHin der In der Folie je Mol C,HlOO. In der Folie je Mol C,H,.O. 
Aullen- Gesamtgewicht Celluloseanion Freies OH-fIiissigkeit in g Na+ in Mol Na+ in Mol in Mol In Mol 

0 343 0 0 6 X 10-8 6 X 10-9 

1,89 432 0,265 0,286 0,229 0,057 
4,64 530 0,672 0,738 0,495 0,243 
7,30 751 1,412 1,455 0,67 0,785 

11,0 1067 2,96 2,91 0,80 2,11 
11,3 1148 3,21 3,20 0,82 2,38 
11,8 1058 3,08 3,14 0,83 2,31 
13,8 982 3,15 3,28 0,86 2,42 
17,1 790 2,99 3,15 0,90 2,25 
20,6 752 3,44 3,53 0,92 2,61 
24,0 734 3,84 3,92 0,93 2,99 
30,4 663 4,12 4,27 0,95 3,32 
33,3 630 4,30 4,37 0,96 3,41 
35) 622 4,56 4,51 0,96 3,55 
36,2 646 4,75 4,84 0,96 3,88 
39,3 681 5,46 5,58 0,97 4,61 
41,5 675 5,62 5,79 0,97 4,82 
42,5 689 5,90 6,06 0,97 5,09 
44,0 696 6,19 6,33 0,98 5,35 
45,9 727 6,86 6,96 0,98 5,98 
48,3 I 734 7,28 7,34 0,98 6,36 

Eine weitere, vielleicht noch bedeutendere Bestatigung der Theorie 
liegt darin, daB die Quellung mit dem aus der Ionenverteilung errechneten 
osmotischen Druck parallel verlauft_ Mit dieser Seite der Theorie werden 
wir uns noch weiterhin beschaftigen (vgl. S.202f£.). 

Die hochste wahre Alkalibindung der Cellulose betragt nach NEALES 
Annahme I Mol je Mol C6H100 5 • Es ist bemerkenswert, daB von NEALE (im 
Gegensatz zu seinen Vorgangern auf diesem Gebiete und bereits vor HEss, 
'TROGUS und SCHWARZKOPF) erstmalig dieses Aquivalentverhaltnis als 
das wahrscheinliche erachtet wurde. Die Abhangigkeit der scheinbaren 
Alkaliaufnahme, die seit GLADSTONE und VIEWEG eine bedeutende Rolle 
fiir die theoretische Behandlung der Reaktion gespielt hat, ergibt sich 
nach NEAI.E aus der Oberlagerung der wahren Alkaliaufnahme mit dem 
Quellungsvorgang und mit der von der DONNAN-Theorie geforderten 
Ionenverteilung. 

In Erganzung der obigen Tabelle sei noch erwahnt, daB das Verhaltnis der 
freien Natronlauge in Gelwasser zur Konzentration der freien Natronlauge der 
AuBenfliissigkeit entsprechend der Natur des Membrangleichgewichtes mit zu
nehmender Laugenkonzentration zunimmt. In etwa 2%iger Lauge ist die Konzen
tration der Innenfliissigkeit rund die Halfte der Normalitat in der AuBenfliissig
keit, in 48%iger Lauge wird das Verhaltnis 1:1,1. 
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NEALE zeigte, daB seine Auffassung auch auf das Gleichgewicht 
Baumwolle- NaOH anwendbar ist. Der Vergleich der berechneten Werte 
des Natriumgehaltes der Fasern gibt 'Obereinstimmung mit dem von 
COWARD und SPENCER experimentell ermittelten Wert. 

Es mag iiberraschen, daB auf eine Reaktion, die in der Dissoziation von zu 
Hauptvalenzketten zusammengefaBten Gruppen besteht, das MWG in der Form 
angewendet wird, wie sie fiir die einfache bimolekulare Dissoziation abgeleitet 
wurde, besonders, wenn man auch beriicksichtigt, daB der ganze Vorgang sich im 
Gelzustande abspielt. Es laBt sich jedoch zeigen, daB diese Anwendung durchaus 
berechtigt ist, vorausgesetzt, daB die als gleichartig angenommenen Gruppen der 
Hauptvalenzketten einander in der Dissoziation nicht beeinflussen (VALK6). 
Allerdings ist von vornherein unwahrscheinlich, daB diese Voraussetzung bei 
der geringen Entfernung der dissoziierenden Gruppen in der Cellulose (entlang 
der Hauptvalenzkette 5,15 A) streng erfiillt ist. Andererseits konnte jedoch HESS 
bereits friiher dartun, daB die Reaktion der Cellulose mit Kupferoxydammoniak, 
obwohl diese gleichfalls zu einer Art Salzbildung der Cellulose fiihrt, tatsachlich 
dem MWG in seiner einfachen Form gehorcht (vgl. auch MCGILLAVRY). 

Die NEALESche Theorie der Alkaliquellung der Cellulose wurde von 
HESS, TRoGUS und SCHWARZKOPF auf Grund ihrer eigenen, spateren 
Untersuchungen, die teilweise von uns bereits besprochen wurden, einer 
Kritik unterzogen. Sie zeigten, daB die beobachtete 'Obereinstimmung 
der berechneten und gefundenen Werte gemiiB Tabelle 63 nicht als eine 
Bestatigung der Theorie angesehen werden kann. Eine scheinbare Besta
tigung der Theorie findet man namlich auch beim Vergleich des NaCI
Gehaltes von PreBlauge und PreBgut in dem System Cellulose-NaOH
NaCI, und zwar auch dann, wenn das PreBgut noch betrachtlicheMengen 
einer anhaftenden AuBenfliissigkeit im Sinne des Membrangleichgewichtes 
enthalt. Eine direkte Priifung der Theorie wird ermoglicht durch die 
folgende Forderung, die im FaIle ihrer Giiltigkeit erfiillt werden muB: 
Wenn der PreBdruck geniigend gestiegen ist, wird Innenfliissigkeit aus 
der Faser herausgepreBt. 1m Sinne derTheorie der Membrangleichgewichte 
muB die PreBlauge dann weniger NaCI enthalten als bei niedrigerem 
PreBdruck. HESS und seine Mitarbeiter fanden, daB die Konzentration 
der PreBlauge an Kochsalz auch dann konstant bleibt, wenn der PreB
druck die erforderliche Grenze langst iiberschritten hat. Sie folgern 
aus diesem Verhalten, daB die Anwendung der DONNAN-Theorie auf die 
gequollene Cellulose als einheitliche Innenphase nicht zulassig ist. 

Es sei bemerkt, daB die iJberlegungen von HEss, TROGUS und SCHWARZKOPF 
nicht ganz frei von mehr oder minder willkiirlichen Voraussetzungen sind. Es 
wird z. B. von ihnen stillschweigend angenommen, daB zwischen Pre/llauge und 
PreBgut das osmotische Gleichgewicht bei den PreBversuchen erreicht wird. Das 
AUBpressen der Fasern ist in Wirklichkeit im 8inne der Membrantheorie eine Art 
Ultrafiltration. Nur wenn die letztere geniigend langsam ausgefiihrt wird, stellt 
sich das Gleichgewicht zwischen dem Ultrafiltrat und dem Riickstand ein (PAULI 
und VALK6, McBAIN und MCCLATCIDE, GREENBERG und GREENBERG). Die Ver
haltnisse werden dadurch noch verwickelter, daB die Ionenaktivitaten von den 
Konzentrationen in diesen hochkonzentrierten Liisungen erheblich abweichen. 
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Es sei ferner besonders darauf hingewiesen, daB HESS und seine Mitarbeiter die 
Giiltigkeit der DONNANschen Gleichgewichtsatze nur insofern . bestreiten wollen, 
als diese den Gesamtvorgang der Ionenverteilung bei der Laugenbindung der 
Cellulose einheitlich bestimmen solI. Diese Ablehnung wird auf Grund phasel.1-
theoretischer Uberlegungen in Verbindung mit dem Rontgenbefund gestiitzt 
(s. weiter unten). Die Moglichkeit hingegen, daB Teilvorgange in dem gesamten 
Komplex der Alkaliquellung 1 der Theorie der Membrangleichgewichte gehorchen, 
wird von diesen Autoren offengelassen. Gerade solche Teilvorgange konnen viel
leicht fiir die Aufnahme des Wassers in das Cellulosematerial von ausschlaggebender 
Bedeutung sein und dadurch den Erfolg der NEALESchen Theorie im Hinblick auf 
diese Frage erklaren. 

Rontgenographie der Mercerisierung. AuBerordentlich bemerkenswerte 
Ergebnisse liefert die rontgenoptische Untersuchung der Einwirkung von 
Alkalilauge auf Cellulose. Sie wurde erstmalig vor etwa 10 J ahren von 
KATZ und MARK vorgenommen, spater von v. SUSIeR und W. W. WOLFF 
und schlieBlich von HESS und TRoGUS in vieler Hinsicht erweitert. Wir 
folgen hier der Darstellung der letztgenannten Forscher, da ihre Unter
suchungen die umfassendsten und ihre Ergebnisse die weitestgehenden sind. 

Behandelt man die Fasern (Baumwolle, Ramie oder Kunstseide aus 
regenerierter Cellulose) mit Lauge, deren Konzentration unterhalb von 
etwa 8-9 % liegt, so beobachtet man keine Anderung des Rontgen
diagramms. Erhoht man die Laugenkonzentration iiber diese Grenze, 
so verschwindet das urspriingliche Rontgenbild mit wachsender Konzen
tration in zunehmendem MaBe und es entsteht ein neues: dasjenige 
der sog. Na-Cellulose I. Zwischen etwa 9 und 12,5% stellt das Rontgen
bild ein Mischdiagramm der nativen Cellulose mit Na-Cellulose I dar. 
Es sind darin die Interferenzen der beiden Verbindungen vertreten, und 
zwar mit zunehmender Laugenkonzentration immer scharfer diejenigen 
der letzteren Verbindung. Es sei besonders betont, daB die Umwandlung 
nicht so vor sich geht, daB die urspriinglichen Linien immer mehr in 
der Richtung der neuen Interferenzen verschoben werden. Die Stetig
keit der Anderung bezieht sich auf das Intensitatsverhaltnis der Linien 
nicht aber auf ihre relative Lage.Bei etwa 12,5% ist die Umwandlung 
beendet und die Interferenzen der nativen Cellulose sind nicht mehr 
erkennbar. Erhoht man die Konzentration der Lauge weiter (bei natiir
licher Cellulose bis etwa 19 %, bei regenerierter Cellulose bis etwa 26 % ), 
so ist zunachst keine weitere Veranderung des Diagramms zu beob
achten. Erst oberhalb der angegebenen Grenzkonzentrationen vollzieht 
sich eine neue Umwandlung. Es erscheint das Rontgenbild der Na
Cellulose II. Die Umwandlung vollzieht sich in einem engen Kon
zentrationsbereich, bei natiirlicher Cellulose zwischen 19 und 22%, bei 
regenerierter Cellulose zwischen 26 und 28 % . 

Die weitere Erhohung der Laugenkonzentration fiihrt zu keiner wahr
nehmbaren Anderung des Rontgenbildes. Erst das Trocknen oder das 

1 Wie insbesondere die im Rontgenbild nicht erkennbaren Umsetzungen an 
der Oberflache der Krystallite. 
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Auswaschen mit Alkohol ftihrt sowohl Na-Cellulose I als auch II in 
eine neue Modifikation tiber, in die sog. Na-Cellulose III, die jedoch 
in diesem Zusammenhange nicht von Bedeutung ist. Mit Wasser aus
gewaschene Na-Cellulose I oder II liefert das Rontgenogramm der 
regenerierten Cellulose, das weiter unten noch besprochen wird. 

Urn die rontgenographischen Ergebnisse mit denen der chemischen 
Untersuchung des Cellulose-NaOH-Gleichgewichtes in Einklang zu 
bringen, mtissen die Eigenttimlichkeiten der ersteren besonders in 
Betracht gezogen werden. Zunachst sei daran erinnert, daB nach dem 
Diagramm der nativen Cellulose schatzungsweise nur etwa 70 % des 
Stoffes in krystallisierter Form vorliegen. Ebenso diirften die regenerierten 
Cellulosen eine nicht unbetrachtliche Menge an amorpher Substanz 
enthalten. Sehr wesentlich ist ferner die Tatsache, daB, wie HESS und 
TROGUS gefunden hatten, die chemische Umwandlung der Cellulose, 
z. B. bei der Veresterung, nur dann zu einer Veranderung des Rontgen
bildes fiihrt, wenn mehr als etwa 45-70% des Stoffes umgesetzt werden. 
Unterhalb dieses Mengenverhaltnisses tritt das Rontgendiagramm des 
neu gebildeten Reaktionsproduktes noch nicht auf. Die Erscheinung 
wird so erklart, daB die Umsetzung sich zunachst nur an der Oberflache 
der einzelnen Krystallite abspielt und erst dann ins Krystallinnere 
fortschreitet. Da erst mehrere geordnete Schichten von benachbarten 
Molektilen Rontgeninterferenzen geben, ist die Umwandlung der 
Krystallitoberflache rontgenographisch nicht wahrnehmbar. Die Kleinheit 
der Krystallite bedingt jedoch, daB mengenmaBig tiber die Halfte des 
Stoffes umgesetzt werden kann, bevor das Innere der Cellulosekrystallite 
von der Reaktion miterfaBt wird. 

Der Vergleich der rontgenoptischen und chemischen Daten der Alkali
wirkung auf Cellulose gestaltet sich auch dann nicht leicht, wenn man 
die erwahnten Umstande berticksichtigt. Legt man dem Vergleich die 
Ergebnisse von SCHWARZKOPF zugrunde, so ergibt sich folgendes. In 
8-9%iger Lauge betragt die NaOH-Aufnahme etwa 0,5 Mol je Glucose
rest. Es muB angenommen werden, daB hier das Krystallinnere noch 
keine Umsetzung erleidet, sondern daB die ganze Umsetzung sich an 
der Krystalloberflache bzw. in dem amorphen Anteil abspielt. In 
12,5%iger Lauge betragt die NaOH-Aufnahme, sowohl der natiir
lichen Ramie als auch der Kupferseide etwa 1 Mol NaOH je 
Mol C6H100 5 • Man muB daher annehmen, daB dieses Verhaltnis die 
Zusammensetzung der Na-Cellulose I darstellt. Wahrend vor den rontgen
optischen Untersuchungen die Annahme einer chemischen Verbindung 
zwischen Lauge und Cellulose nur die Bedeutung einer Hypothese gehabt 
hat, deutet das Auftreten des neuen Rontgenbildes mit ziemlicher 
GewiBheit auf das V orhandensein einer chemisch einheitlichen definierten 
Verbindung hin. Die Zusammensetzung dieser Verbindung kann aller
dings nur aus der chemischen Untersuchung gefolgert werden und ihre 
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Annahme ist von allen jenen Voraussetzungen abhangig, die der Ver
wertung der analytischen Daten zugrunde liegen. 

Die Zusammensetzung von Na-Cellulose II bleibt unsicher. Als 
wahrscheinlich wird betrachtet, daB sie dieselbe ist wie diejenige der 
Na·Cellulose 1. Vermutlich ist nur der Gehalt an Hydratwasser ver
schieden, und zwar in Na·Cellulose II geringer. 

Betrachtet man die Umwandlung der Cellulose in Laugenlosungen 
vom phasentheoretischen Standpunkte aus, so begegnet man Schwierig
keiten. 1m Sinne der Phasentheorie miiBte die Bildung der krystallinen 
Na-Cellulose aus der krystallinen Cellulose bei einer bestimmten Laugen
konzentration vor sich gehen. Unterhalb dieser Konzentration ware die 
natiirliche Cellulose (oder die regenerierte Cellulose), oberhalb dieser 
die Na-Cellulose stabil. Ebenso miiBte die Umwandlung der Na-CelluloseI 
in die N a-Cellulose II entsprechend einem vollstandig heterogenen 
Gleichgewicht bei einer anderen bestimmten Laugenkonzentration statt
finden. Dementsprechend miiBte auch die Gestalt der Bindungskurve 
(aufgenommene Lauge, bezogen auf die Laugenkonzentration) Treppen
form haben. Bis zur Umwandlungskonzentration diirfte keine Lauge 
aufgenommen werden. Das wirkliche Verhalten des Systems Cellulose -
NaOH beweist somit, daB die NaOH-Aufnahme sich nicht bloB an 
der rontgenoptisch wahrnehmbaren Krystallphase abspielt. Dennoch 
bleiben die Rontgenbefunde mit der Phasenregel unvereinbar. HESS, 
TROGUS und SCHWARZKOPF nehmen an, daB dieser Widerspruch daher 
kommt, daB die fiir die Giiltigkeit der Regel wesentliche Voraussetzung 
der ungehinderten Verteilung der Bestandteile innerhalb der Phasen 
nicht erfiillt wird, daB z. B. ein Teil der Phasen durch eine fiir einen 
Teil der Komponenten halbdurchlassige Membran von den iibrigen 
Phasen getrennt ist (EISENSCHITZ). Vielleicht scheitert die eindeutige 
phasentheoretische Aufklarung der Vorgange an dem Umstand, daB, 
wie MEYER und MARK vermuten, der Begriff der ,,festen Phasen" im 
klassischen Sinne auf den Fall der extrem kleinen Krystalle, die nur aus 
relativ wenigen Molekiilen bestehen, nicht ohne weiteres anwendbar ist. 

Es sei noch erwahnt, daB die von NEALE angenommene, gemaB dem 
MWG verlaufende Neutralisation der Cellulose mit der maximalen Auf
nahme von 1 Na auf 1 C6HlOOS rein mengenmaBig mit dem Rontgen
befund vertraglich ist. Nach NEALE werden erst in etwa 11 %iger Lauge 
80% der Cellulose umgesetzt. Allerdings besteht ein Widerspruch 
zwischen dem von NEALE angenommenen quasi homogenen Verlauf der 
Reaktion und ihrer rontgenographisch nachgewiesenen Heterogenitat 
(Umwandlung von festen Phasen). 

HESS, TROGUS und SCHWARZKOPF stoBen bei dem Versuch, das nach 
der Proportionalitatsmethode gefundene gebundene Wasser als Hydrat
wasser in den Krystallgittern der Na-Cellulosen unterzubringen, auf 
Schwierigkeiten durch den Umstand, daB die Wasseraufnahme nach 
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ihrem Befund nicht der wahren Alkaliaufnahme proportional ist. Immer
hin halten sie es fUr wahrscheinlich, daB Na-Cellulose I 4-8 Mol H 20 
je Glucoserest enthii,lt, Na-Cellulose II jedoch praktisch krystallwasserfrei 
ist. Das Absinken der Wasserbindungskurve nach dem erreichten 
Maximum mit zunehmender Laugenkonzentration ware danach auf die 
Umwandlung in Na-Cellulose II zuriickzufiihren. 

Es ware wohl verfehlt, das ganze Quellungswasser als Hydrat
wasser, das sich in dem Krystallgitter befinden solI, aufzufassen. Dazu 
ist die Menge des Quellungswassers unter Umstanden viel zu groB. Der 
groBte Teil des Quellungswassers der Alkalicellulose ist vermutlich in 
demselben Sinnezwischenmicellar gelagert, wie dies fiir das Quellungs
wasser der Cellulose in reinem Wasser angenommen wird. 

Bemerkenswert ist, daB die Identitatsperiode von Na-Cellulose I in der Faser
achse 10,4 A betragt, fast genau soviel wie in der nativen und regenerierten Cellu
lose. Der Abstand der Glucosereste in dieser Richtung erfahrt somit durch die 
Umwandlung keine Veranderung. Diese Tatsache bedeutet eine ausgezeichnete 
:Bestatigung der Theorie der Hauptvalenzketten. Bekanntlich gilt die annahernde 
Gleichheit der Identitatsperiode in der Richtung der Faserachse mit derjenigen 
der nativen Cellulose noch fiir eine Reihe anderer Umwandlungsprodukte (Ester 
und Ather). Na-Cellulose II hat den entsprechenden Abstand 15,1 A (wahrschein
lich 3 Glucosereste), Na-Cellulose IIIhingegen wieder 10,3 A. SCHRAMEK hat in 
neuester Zeit den Versuch unternommen, auf Grund der Rontgenaufnahmen ein 
in Einzelheiten gehendes Molekiilmodell der Struktur der krystallinischen Na
Cellulosen zu entwerfen (vgl. auch HESS und TROGUS). 

Ob die Cellulose-NaOH-Verbindung salzartig oder als Molekiil~ 
verbindung aufzufassen ist, laBt sich weder auf Grund der Rontgen
aufnahmen noch auf Grund der analytischen Versuchsergebnisse ent
scheiden. Auch die chemische Formulierung der Cellulose als Poly
glucopyranose ermoglicht nicht die Beantwortung dieser Frage. Man 
kennt namlich von den niedrigmolekularen Homologen, also von den 
einfachen Zuckerarten, beide Verbindungstypen (s. die Zusammen
stellung iiber die Saurefunktion der Zucker bei PAULI und V ALK6, iiber 
ihre Additionsverbindungen bei PFEIFFER). Es ist bemerkenswert, daB 
die fiir Zucker als Saure beobachteten Dissoziationskonstanten groBen
ordnungsmaBig mit dem von NEALE fUr Cellulose berechneten Wert 
(1,84 X 10-14) iibereinstimmen. 

Die Anderung der Faserabmessungen in NaOH-Losungen. Die 
Schrumpfung der Baumwollgewebe durch die AIkalibehandlung wurde 
bereits von MERCER beobachtet, und spater wurde eine groBere Anzahl 
von Untersuchungen iiber diesen Gegenstand ausgefUhrt. Es handelt 
sich jedoch hierbei um einen verwickelten V organg, fiir den die Struktur 
der Gewebe, die Reibung der EinzeHaser u. dgl. eine Rolle spielt. Eine 
Aufklarung iiber den Mechanismus der AIkaliquellung kann man eher 
von den Messungen erhoffen, die an Einzelfasern ausgefiihrt werden. 
Die folgende Abb. 106 zeigt die Langenanderung der EinzeHasern von 
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gebeuehter Baumwolle, die mit 50 mg Gewieht belastet waren. Diese 
Belastung ist verhaltnismaBig sehr sehwaeh, da die ZerreiBfestigkeit 
6-7 g je Faser betragt. 

Die ausgezogene Kurve zeigt die Langenzunahme in der Lauge, die 
gestriehelte Kurve diejenige naeh dem Auswasehen. Die zwei Kurven 
sind einander sehr ahnlieh. Bereits in reinem Wasser erfoIgt eine 
Verlangerung von etwa 1 % . Dbersehreitet die Konzentration der 
Lauge 3 %, so beginnt die Ver· 
Iangerung abzunehmen, und 
wenn die Laugenkonzentration 
iiber 8% steigt, setzt eine mit 
weiter zunehmender Konzen
tration rapid zunehmende 
Sehrumpfung ein, die in etwa 
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wert bei etwa 8 % Verkiirzung ~-J 
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der Sehrumpfung foIgt eine Ab- .§' 
nahme derselben und in etwa "-s 
35%iger Lauge wird wieder die 
urspriingIiehe Lange erreieht. 
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in etwa 3 Minuten voIIzogen. 

-G 

-7 

-8 

~, 
\ 
\ 

/' 
I V I 

/ \ 
I 
i 

1\ II /" 
I 

\ I I / / 
I 

\ t \ 

\ It I~ j / 
\ if "'-'" 
\ 

I 't I II 

I 
If WffiLOWS und ALEXANDER 

untersuehten mikroskopiseh die 
Anderung der Quersehnitte von 
Baumwolle in Laugen verschie
dener Konzentration. Ihre Er
gebnisse sind jedoch nicht ohne 
weiteres auf das Verhalten der 
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Abb. 106. Langenanderung von gebeuchten Baum· 
wollfasern in Abhiingigkeit von der Laugenkonzen
tration (Zimmertemperatur). Ausgezogene Linie: in 
der Lauge; gestrichelte Linie : nach dem Auswaschen. 

Nach WILLOWS, BARRATT und PARKER. 

ganzen Fasern iibertragbar, da, wie von den Autoren in den konzen
trierten LaugenlOsungen beobaehtet wurde, die Diinnschnitte an den 
SchnittfIachen stark aufquellen, so daB sie ein etwa hantelformiges 
Aussehen bekommen. Es zeigt sieh in diesem Verhalten offenbar die 
die Quellung zuriickhaltende Wirkung der auBeren Zellwandbegrenzung. 
Dies ist um so bemerkenswerter, da, wie HALLER gezeigt hat, beim 
Mercerisieren die Cuticula entfernt wird. Mereerisierte Baumwollfasern 
zeigen namIich mit Kupferamminlosung unter dem Mikroskop, im 
Gegensatz zu den natiirIichen Fasern, nicht mehr die perlenschnur
formige Quellung. 

COLLINS und WffiLIAMS untersuehten die Langen- und Dicken
anderung einzelner BaumwoIlhaare bei nachfolgendem Tauchen der
selben Fasern in Laugen von steigender und fallender Konzentration. 
Wie die folgende Abb. 107 zeigt, hangt das Ergebnis von der Richtung 



192 Die Mercerisierung der Baumwolle. 

der Konzentrationsfolgen abo Es ist zu beach ten , daB die Verdiinnungs
serie an der nunmehr mercerisierten Faser vorgenommen wurde. Die 
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Abb. 107. Langeniinderung vou Baumwollfasern in Ab
ilangigkeit von der Laugenkonzentration bei nacheinander 
foigendem Tauchen in konzentriertere und verdiinntere 

NaOH-Losungen. Nach COLLINS und WILLIAMS. 
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anfangliche Verlangerung 
ist in der Verdiinnungsserie 
nicht wieder aufgetreten. 

Zur Erklarung dieses Ver
haltens beriicksichtigen die 
Forscher die Windungen der 
natiirlichen Baumwolle. Diese 
korkzieherartigen Windungen 
verschwinden bei der Behand
lung mit den Losungen. Dabei 
wird naturgemaB die Faser 
langer. Die auf diese Weise 
erfolgte scheinbare Verlange
rung der Faser ist der eine 
Summand der totalen Langen
anderung, der andere Sum
mand ist die durch die Ein
wirkung der Lauge erfolgende 
Verkiirzung. In dem Gebiet 
der niedrigen Alkalikonzentra
tionen wird die Verkiirzung 
durch die Aufhebung der Win
dungen iiberlagert, sofern native 
Baumwolle als Untersuchungs

50% 

objekt dient. Durch eine 
besondere Untersuchung 
des Einflusses der Auf
hebung der Windungen 
auf die Lange konnte aus 
der beobachteten summa
rischen Langenanderung 
die verkiirzende Kompo
nente errechnet werden. 
Die nebenstehende Abbil
du~g bringt die auf diese 
Weise korrigierten Werte . 
Gleichzeitig wurde auch 
die Anderung des Faser
durchmessers bestimmt. 
Aus den beiden Werten 
laBt sich die Zunahme des 
Volumens der Fasern be
rechnen (Abb. 108). 

Abb. 108. Anderung der Faserabmessungen bei nacheinander 
foigendem Tauchen der Baumwolle in Laugen zunehmender 

Konzentration. Nach COLLINS und WILLIAMS. 

Bei diesen Versuchen 
waren die Haare mit je 
10 mg Gewicht belastet. 
Die Kurven der Ab-

bildung lehren, daB bei etwa 15% Laugenkonzentration die starkste 
Quellung erreicht wird. Weitere Erhohung der Konzentration hat wenig 
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EinfluB_ Die Dicke ebenso wie die Lange 
zeigen im konzentrierten Gebiet einen ge
ringfiigigen Abfall. 

Die eingehendste Untersuchung der 
Langenanderung einzelner Baumwollfasern 
in Natronlauge verdanken wir CALVERT. 1m 
Gegensatz zu den Messungen von COLLINS 

und WILLIAMS, die eine Faser nacheinander 
mit zunehmend oder abnehmend konzentrier
ten Laugen behandelt hatten, hat CALVERT 

immer frische ungequollene Haare jeweils 
nur in eine Losung bestimmter Konzen
tration gebracht. 

Die hierbei erfolgte Langenanderung wurde 
unter verschiedenen Versuchsbedingungen beob
achtet. Erstens wurden die Fasern unbelastet 
in die Lauge getaucht und die Lange im unbe
lasteten Zustande gemessen (freie Schrumpfung). 
Zweitens wurden zwar die Fasern in unbelastetem 
Zustande der Einwirkung der Lauge ausgesetzt, 

1~J 17,8 22,.1 2G.8% 
NaOIf---

Abb.109. Verkiirzungvon gebeuehten 
Baumwollfasern in NaOH-Losungen 
bei verschiedener Belastung nach 
freier Sehrumpfung. Naeh CALVERT. 
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die Bestimmung der Lange erfolgte jedoch erst 
nachBelastung mit bestimmtenGewichten. SchlieB- 1 t 
lich wurden die Fasern unter Belastung in Be
riihrung mit der Lauge gebracht und die erfolgte 
Langenanderung unter derselben Belastung ge
messen. Die Messungen der unter Belastung er
folgten Verkiirzung sind auch vom praktischen 
Standpunkte von Interesse, da in den Gespinsten 
und Geweben die Fasern sich an der Verkiirzung 
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gegenseitig hindern. 

DienebenstehendenAbbildungen bringen 
einen Teil der Ergebnisse. Jeder Punkt der 
Kurve ist ein Mittelwert aus 50 Einzel
bestimmungen. Bemerkenswert ist, daB 
zwischen der Verkiirzung bei freier und 
behinderter Schrumpfung der Unterschied 
auch dann bestehen bleibt, wenn die freie 
Schrumpfung unter derselben Belastung ge
messen wird, unter der die behinderte er
folgt war. Man braucht also weniger Kraft, 
urn die Schrumpfung zu verhindern als urn 
sie riickgangig zu machen. 

Zwischen Rohbaumwolle und gebeuchter 
Baumwolle findet sich ein groBer Unter
schied. Die erstere erleidet eine durchweg 
geringere Kontraktion als die letztere. 

Valk6, Grundlagen. 

o 
11,3 17,8 22,1 

NaOIf---
Abb. 110. Verkiirzung von gebeuch
ten Baumwollfasern in NaOH-Lo
sungen unter Belastung (behinderte 

Sehrumpfung). Naeh CALVERT. 

O~~~~J~--1~7,-8----22,~J----~~~8% 

NaOIl---
Abb. 111. Verkiirzung von rohen 
Baumwol\fasern in NaOH-Losungen 
bei versehiedener Belastung naeh 
freier Schrumpfung. Naeh CALVERT. 
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Untersucht man das Verhalten von Rohbaumwollfasern, die vor der 
Behandlung mit Lauge mit Schleifpapier sorgfaltig abgerieben waren, 
I() so findet man, daB diese eine noch 
% starkere Verkurzung erfahren als 

I 

die gebeuchten Haare. Offenbar 
macht sich in diesen Unterschie
den der histologische Bau der 
Fasern bemerkbar. In den Roh
fasern muB ein Hindernis fur die 
Quellung wirksam sein, vielleicht 
in Form der Cuticula, die beim 
Beuchen ihre quellungshemmende 
Funktion teilweise oder vollstan

I I dig einbuBt und beim Abschleifen 
()L-.::!.i,"-B...!...._:::l:.......L...---.:;1Z:!::B_~2.:::l~::..-....L...::M:c~8~..J anscheinend vollstandig entfernt 

1() 15 2() 25 J()% wird (Abb. 112). 
NaOH-

Abb.112. Verkiirzung von Baumwollfasern (roh, Die nachste Abb. 113 zeigt 
roh abgerieben, gebeucht) beim Eintauchen in die Messungen der Faserbreite, XaOH·LOsungen ohne Belastung. Nach C.UVERT. 

und zwar in absoluten Werten. 
Auch hier sind die gleichen Unterschiede zwischen rohen, gebeuchten 
und abgeriebenen Fasern festzustellen. 

Die Maximumbildung der Quellung ist bei den abgeriebenen Fasern 
am ausgepragtesten. Sie liegt bei etwa 11 % Laugenkonzentration. Die 
3& Kontraktion der gebeuchten Fa-
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und zwar bei etwas hoherer 
Laugenkonzentration. Bei den 
Rohfasern erscheint das Maxi
mum der Kontraktion sehr ver
flacht und ins Gebiet der hOheren 
Konzentrationen geruckt, das
jenige der Verbreiterung ist vol
lig verschwunden. 

Das Gesamtmaterial von CAL
VERT zeigt die groBe Bedeutung 
der histologischen Struktur fur 

J()')6 die Alkaliquellung der Baumwoll-
fasern. Abb. 113. Breite der Baumwol\fasern (roh, roh 

abgerieben, gebeucht) nach Eintauchen in NaOH· Die folgende Abb. 114 bringt 
Losungen ohne Belastung. Nach CALVERT. die von NODDER und KINKEAD 

beobachtete Langenanderung von Ramie- und Flachsfasern in Lauge. 
In beiden Fallen tritt ein auBerordentlich scharfes Maximum in etwa 
lO%iger Lauge auf. Die Kontraktion erreicht hier 30·-40% der ur
sprungli chen Lange. Die Belastung bei diesen Versuchen betrug nur 
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6 mg je Ramiefaser von etwa 40-60 f.J, Breite, bei den Flachsfasern 
nur je 2 mg. 

Die Bindung von Lauge an Leinenfasern wurde von TSCHILIKIN, der EinfluB 
der Lauge auf die Festigkeit und die Farbstoffaufnahme von Leinen von WmToRoFF 
untersucht. 

Die Einwirkung anderer Basen als NaOH auf Cellulose. AuBer Natron
lauge wurde die Wirkung auch anderer Alkalilaugen und organischer 
Basen auf Cellulose untersucht. NaturgemaB sind diese Untersuchungen 
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Abb. 114. Schrumpfung der pflanzenfasern in Natronlange bei 15°, a Baumwolle; b Ramie; c Flachs. 
Nach NODDER und KINKEAD. 

nicht SO zahlreich wie diejenigen mit NaOH. HEUSER und BARTUNEK 
habe die Aufnahme der verschiedenen Alkalihydroxyde durch Baum
wolle nach der Differenzmethode gemessen und unter der Annahme 
berechnet, daB das Quellungswasser dieselbe Konzentration an Lauge 
besitzt wie die AuBenfliissigkeit. Ahnliche Bestimmungen wurden fast 
gleichzeitig von DEHNERT und KONIG an Watte ausgefiihrt. Die Ergeb
nisse der beiden Arbeiten zeigen, daB von KOH maximal 18 g je 100 g 
Cellulose aufgenommen werden. In etwa 35 % iger Lauge wird die Satti
gung nahezu erreicht. In bezug auf die Aufnahme von Lithiumlauge 
unterscheiden sich die Ergebnisse der beiden Arbeiten ganz wesentlich. 
HEUSER und BARTUNEK finden in der Konzentration von 8-12% eine 
Annaherung an den Sattigungszustand, der der Aufnahme von 8 g je 
100 g Cellulose entsprechen soil; DEHNERT und KONIG beobachteten 
dagegen bereits in 7,6%iger Lauge eine Aufnahme von 14 g LiOH auf 
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100 g. An RbOH und CsOH wurde von HEUSER und BARTUNEK die 
Aufnahme von 22 bzw. 32 g Alkali je 100 g Baumwolle festgestellt, 
entsprechend der Sattigung in etwa 40%igen Losungen. Besonders die 
letzteren Forscher sind bemiiht, aus ihren Befunden stOchiometrische 
Formeln fiir die Verbindungen der Cellulose mit den verschiedenen Alkali
hydroxyden abzuleiten. Allen diesen Berechnungen liegt jedoch die 
Annahme zugrunde, daB die Konzentration der Lauge im Quellungs
wasser dieselbe ist wie in der AuBenfliissigkeit. In tJbereinstimmung 
mit den tJberlegungen und den Versuchsergebnissen, die im Zusammen
hang mit dieser Frage bei der Besprechung der Einwirkung von Natron
lauge bereits erortert wurden, gilt auch hier, daB die Bedeutung dieser 
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Abb.115. Wahre KOH·Bindung durch natiirliche und mercerisierte Ramie. Nach TROGUS und HESS. 

Berechnungen nicht vollig klargestellt ist. Der Wert der experimentellen 
Feststellungen bleibt davon freilich unberiihrt. 

TRoGUS und HESS haben die "wahre" KOH-Bindung der natiirlichen 
und mercerisierten Ramie mit Hilfe der SCHREINEMAKERSchen Methode 
der Bodenkorperanalyse aus der Verteilung einer Bezugssubstanz 
ermittelt. Ihre Ergebnisse zeigt die obenstehende Abbildung. 

In dieser Abbildung ist die KOH-Aufnahme durch natiirliche und 
mercerisierte Ramie wiedergegeben, die mit Laugen steigender Konzen
tration behandelt wurden. Die dritte Kurve zeigt den KOH-Gehalt 
der Fasern, die in 33 % iger Kalilauge umgesetzt und nachfolgend in 
Laugen sinkender Konzentration eingebracht wurden. Die Nicht
umkehrbarkeit des V organges ist offensichtlich. 

Die Wasseraufnahme und Quellung der Baumwolle in den ver
schiedenen Laugen wurde gleichfalls von mehreren Forschern unter
sucht. Die folgende Abb. 116 bringt nach HEUSER und BARTUNEK 
die prozentuale Zunahme der Faserbreite, bezogen auf die Breite der 
trockenen Fasern, an gereinigter Baumwolle. 
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Abb. 117 gibt analoge Messungen von COLLINS und WILLIAMS an 
Rohbaumwolle wieder. 

Sie stimmen wenigstens in grober Annaherung mit den Ergebnissen 
von HEUSER undBARTUNEK iiberein, jedoch mit Ausnahme der Messungen 
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Abb.116. QueIlung der Baumwollfaser in Alkalilaugen. Nach HEUSER und BARTUNEK. 

an LiOH. COLLINS findet namlich in dieser Lauge nur ein Drittel der 
von HEUSER und BARTUNEK ermittelten Quellung. Es sei noch bemerkt, 
daB COLLINS und WILLIAMS die einzelnen Fasern nacheinander mit 

• 0 
l r 
II 
y7 02-

HaUff 

. - \---. IKOIf 

• % 
60 

0 

20 

o 
% 
60 

'I 0 

0 

/ t-
"iOff 

J 

V 
----

V 
2 'I 6 8 to 

I Csu7t 1--0 

I 
Y 

1S JO 'IS 50 75 

Abb.117. QueIlung der Baumwollfaser in Alkalilaugen. Nach COLLINS. 

Laugen wachsender Konzentration behandelt hatten, wahrend bei 
HEUSER und BARTUNEK immer frische Fasern in die Quellungsbader 
kamen. Bemerkenswert sind auch die Be£unde von COLLINS tiber die 
Langenanderung in den verschiedenen Alkalihydroxyden (Abb. lIS). In 

12% 
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Kaliumhydroxyd ist die Schrumpfung, obwohl die Verbreiterung gegen
uber derjenigen in Natronlauge auf etwa die Halfte verringert ist, fast 

, ebenso groB wie in NaOH. 
% Der Hochstwert der Ver-
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Abb.118. Der .. Zusammenhang zwischen dcr Liingeniinde
rung und der Anderung des Durchmessers dcr Baumwoll
faser bei der Qucllung in dell verschiedenen Alkalilaugen. 

Nach COLLINS . 

kurzung erreicht fast 10%. 
In LiOH werden im Hochst· 
falJe weniger als 3 % Ver
kurzung beobachtet. In 
RbOH bleibt die Schrump
fung unterhalb I % und in 
CsOH wird in dem unter
suchten Konzentrationsge
biet nur eine Verlangerung 
von einigen Prozenten wahr
genommen. Der Zusammen
hang zwischen der Anderung 
des Querschnittes und der 
Lange ist somit fur jede 
Lauge ein anderer. Keines
falls kann die Langenande
rung allein als MaBstab 
fur die Quellung dienen. 

Vergleichende Messun
gen der Alkaliaufnahme, der 
Quellung und der Loslich
keitdesZellstoffesinNaOH-, 
KOH- und LiOH-Losungen 

wurden von LOTTERMOSER und RADESTOCK ausgefuhrt (Abb. 119). 
Die Einwirkung einiger quaternarer Ammoniumhydroxyde auf Baum

wolle wurde von HEUSER und BARTUNEK untersucht. Diese starken 
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Abb. 119. Quellvolumen des Zellstoffs in Aikalilaugell. 
Nach LOTTERMOSER und RADESTOCK. 

organischen Basen wirken ahn
lich wie die anorganischen Lau
gen und ergeben nach der Dif
ferenzmethode groBenordnungs
maBig ahnliche Werte fur die 
scheinbare Bindung an Cellulose. 

Ahnlich wie mit NaOH an
dert sich das Rontgenogramm 
der Cellulose auch bei der Ein-
wirkung der anderen Alkali

hydroxyde. HESS und TROGUS haben festgestellt, daB die Rontgen
diagramme der verschiedenen Alkalicellulosen voneinander unterschied
lich sind. Fiir die einzelnen Alkalien lassen sich sogar im Rontgenbild 
mehrere Verbindungen mit der Cellulose feststellen. 
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TROGUS und HEss na.hmen Rontgendiagramme von den Einwirkungsprodukten 
des Hydrazins, des Athylendiamins und des Tetramethylendiamins auf Ramie auf. 
In etwa 40%iger Losung erfolgt jeweils die Umwandlung des Cellulosegitters. Es 
treten auch in diesem FaIle mehrere Modifikationen auf. Das Aquivalentverhaltnis 
ergibt sich hier nach der PreBmethode von SCHWARZKOPF zu rund 1 Mol Base auf 
1 Mol Glucose. Bemerkenswerterweise wirken diese VerbindungeIi, die schwache 
Basen sind, nicht mercerisierend. Sie fiihren die Cellulose nicht in den fiir die 
Einwirkung der Alkalilaugen kennzeichnenden plastischen Zustand iiber. Nach dem 
Auswaschen zeigt sich wieder das Rontgenbild der unveranderten nativen Cellulose. 

v. SUSICH und W. W. WOLFF haben diejenigen Grenzkonzentra
tionen bestimmt, in denen die einzelnen Laugen nach dem Auswaschen 
die Cellulose in mercerisiertem Zustande zuriicklassen. Ob die Merceri
sierung erfolgt ist oder nicht, wird daran erkannt, ob das Rontgenogramm 
die Interferenzen der nativen oder der regenerierten Cellulose zeigt (vgl. 
weiter unten). Die Grenzkonzentrationen ergaben sich wie folgt: NaOH 
11-12%; LiOH 8,5-9%; KOH 15-17%. Die mercerisierende Kali
laugekonzentration entspricht nach dem Befund von TROGUS und HESS 
der Ausbildung einer rontgenographisch erkennbaren "KaIi-Cellulose I", 
die im Sinne der Abb. 115 die analytische Zusammensetzung 1 KOH: 
2 Glucosereste aufweist, wiihrend die Natron-Cellulose in der merceri
sierenden Lauge auf 1 Glucoserest 1 Natriumhydroxydmolekiil enthiilt 
(vgl. Abb. 102 und 103). 

Der Vergleich der Wirksamkeit der verschiedenen starken Laugen 
auf die Cellulose wird durch den Umstand erschwert, daB es an einem 
verniinftigen MaBstab fiir die wirksame Konzentration dieser Stoffe 
innerhalb des in Frage stehenden Konzentrationsgebietes mangelt. In 
Analogie zu den verdiinnten Losungen konnte man zuniichst meinen, 
daB die Aquivalentkonzentration der geeignete MaBstab ist. In Wirk
Iichkeit ist fiir die chemischen Gleichgewichte die Aktivitiit die aus
schlaggebende GroBe. In verdiinnten Losungen ist die Aktivitiit der 
Aquivalentkonzentration proportional, in kpnzentrierten Losungen gehen 
jedoch die beiden Werte hiiufig stark auseinander. Der Faktor, der diese 
Abweichung ausdriickt, der sog. Aktivitiitskoeffizient, betriigt nach einer 
Zusammenstellung, die v. SUSICH und WOLFF geben, in den drei gerade 
mercerisierenden Laugenlosungen 0,48, 0,83 bzw. 1,18. Wiirde man die 
Aktivitiit an Stelle der Aquivalentkonzentration beniitzen, so wiire 
dadurch die Reihenfolge fiir die Wirksamkeit der verschiedenen Laugen 
veriindert. Nun muB man noch den Umstand beriicksichtigen,daB 
mogIicherweise nicht die mittlere Aktivitiit des AlkaIihydroxydes, sondern 
die individuelle Aktivitiit des HydroxyIions fiir das Gleichgewicht der 
Cellulose mit der Base bestimmend ist. Dies ist z. B. anzunehmen, wenn 
die Reaktion in der Neutralisation der Cellulose als Siiure erbIickt wird, 
1st auch eine DONNANsche Ionenverteilung anzunehmen, > so kommen 
noch eine Reihe weiterer Faktoren z. B. der elektrolytische Disso
ziationsgrad des AlkaIisalzes der Cellulose in Betracht. Bei dem heutigen 
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Stand unserer Kenntnisse sind wir noch von einer Aufklarung der Ursache 
der verschiedenen Wirksamkeit der einzelnen Basen entfernt, man muB 
sich daher einstweilen mit der Registrierung der analytischen Verhaltnisse 
begniigen. 

Zur Theorie der Alkaliquellung der Cellulose. So unterschiedlich in 
quantitativer Hinsicht die Angaben iiber die Quellung der Cellulose in 
konzentrierten Alkalilosungen sind, so vollstandig stimmen sie darin 
iiberein, daB die Wasseraufnahme mit wachsender Laugenkonzentration 
zuerst ganz erheblich zunimmt, um nach Erreichen eines Hochstwertes 
entweder wieder abzufallen oder wenigstens annahernd konstant zu 
bleiben. Es gibt verschiedene Moglichkeiten zur Erklarung dieses Ver
haltens, unter denen wir jedoch noch keine endgiiltige Wahl treffen 
konnen. Vielleicht sind mehrere der in Betracht gezogenen Faktoren 
gleichzeitig fiir das Zustandekommen des tatsachlichen Verhaltens 
wirksam. 

Man muB grundsatzlich zwischen den beiden Moglichkeiten unter
scheiden, namlich, daB die Quellung entweder die Folge der molekularen 
Anziehunyskrii/te ist, oder daB sie als rein osmotischp. Erscheinung, durch 
das Bestreben nach einer wahrscheinlichen Verteilung der Molekiile 
hervorgerufen wird. Die Entscheidung zwischen diesen beiden Moglich
keiten ist bei der Alkaliquellung noch schwieriger als bei der Quellung 
in reinem Wasser. In letzterem FaIle vermag die thermodynamische 
Analyse den Anteil der beiden Ursachen an dem Vorgang einigermaBen 
abzuschatzen. Bei der Quellung in konzentrierten Laugen hingegen ver
schwindet die Quenungswarme neben der gleichzeitig entwickelten hohen 
Reaktionswarme der Cellulose mit. dem Alkalihydroxyd. 

Aus der Form der Sorptionsisotherme der Cellulose in Wasserdampf 
geht hervor, daB die Struktur der Cellulose in der gesattigten Atmosphare 
bzw. in reinem Wasser bereits so weit aufgelockert ist, daB zur weiteren 
Wasseraufnahme keine groBen Widerstande durch die Kohasionskrafte 
zu iiberwinden sind. Schon eine geringfiigige ErhOhung der Solvata
tionskrafte kann zu einer starken Erhohung der Menge des aufgenom
menen Wassers fiihren. 

Legt man der Deutung der Alkaliquellung die molekularen An
ziehungskrafte zugrunde, so muB man annehmen, daB die Alkaliverbin
dung der Cellulose starker hydratisiert ist als die reine Cellulose. Diese 
Annahme ist jedenfalls als wohlbegriindet zu betrachten. In der 
Maximumbildung wird man nach dieser Vorstellung das Ergebnis des 
Wettstreites um das Hydratwasser zwischen der Alkalicellulose auf der 
einen und der freien iiberschiissigen Lauge auf der anderen Seiteerblicken. 
Solange die Bindung mit wachsender Konzentration der Lauge schnell 
zunimmt, wird auch die Cellulosehydratation zunehmen, wahrend in 
hoherer Konzentration die enthydratisierende Wirkung der freien Lauge 
immer mehr iiberwiegt. Dabei ist es nicht notwendig, die Hydratation 
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als Bildung einer streng definierten chemischen Verbindung aufzufassen. 
In gelOstem Zustande, und mit diesem ist der Quellungszustand ver
gleichbar, besteht die Hydratation der Ionen in der Verminderung der 
gegenseitigen potentiellen Energie von Ion und umgebendem Wasser, 
entsprechend der Wechselwirkung einer freien elektrischen Ladung mit 
elektrischen Dipolen. Es handelt sich dabei im wesentlichen um eine 
Orientierung der Wassermolekiile in der urtmittelbaren Nahe des Ions, 
wobei der dem Ion entgegengesetzt geladene Teil der Wassermolekiile 
dem Ion zugewendet wird. Auf diese Weise bildet sich um jedes Ion 
eine Atmosphare von gerichteten H 20-Molekiilen. Die Ordnung dieser 
Atmosphiire und damit die Bindungsfestigkeit der Wassermolekiile 
nimmt mit zunehmender Entfernung von dem Ion abo Bei der Quellung 
der verschiedenen Cellulosematerialien wird die GroBe der Quellung 
unter sonst gleichen Bedingungen von dem Widerstand abhiingen, der 
durch die Kohasion der Cellulose (ihrer Krystallite oder Molekiile) aus
geiibt wird. 

Nimmt man als Ursache der verstiirkten Quellung der Alkalicellulose 
die elektrischen AbstoBungskrafte der gleichnamigen elektrischen 
Ladungen an, dann bedient man sich einer Vorstellung, die sich von 
der Hydratationstheorie nicht wesentlich unterscheidet. In einem 
Dielektrikum erfolgt die Wirkung der freien Ladungen aufeinander durch 
die Polarisation des Mediums. Wenn daher in dem Cellulosegel die 
elektrischen Ladungen einander abstoBen, so besteht der molekulare 
Mechanismus dieses Vorganges in der Polarisation der Wassermolekiile. 
Dieselbe stellt ja auch den molekularen Mechanismus der Hydratation 
dar. In Einzelheiten gestaltet sich die Erklarung der Quellungszunahme 
durch die elektrischen Kriifte folgendermaBen. Die Cellulose-Alkali
verbindung dissoziiert die Alkaliionen ab (oder, was damit gleichbedeutend 
ist, die Cellulose nimmt OH-Ionen im VberschuB auf) und erhalt dadurch 
eine negative Ladung. Die Celluloseteilchen (Krystallite, Molekiile oder 
Molekiilgruppen) stoBen sich gegenseitig ab, d. h. sie Baugen das Quellungs
wasser ein. Die AbstoBungskriifte sind um so starker, je groBer die 
Aufladung ist. Wenn im Quellungswasser die Konzentration an freiem 
Elektrolyt neben der Celluloseverbindung groB wird, wie es im fiber
schuB der Lauge der Fall ist, dann wird die Wirkung der elektrischen 
Ladung der einzelnen Celluloseteilchen aufeinander durch die zwischen 
ihnen liegenden freien Ionen abgeschirmt und die AbstoBungskriifte 
werden infolgedessen vermindert. Dazu tritt gegebenenfalls die ZUrUck
drangung der Dissoziation des Cellulose-Natriumsalzes, die eine Herab
setzung der Ladung bedeutet. Auf diese Weise findet die Maximum
bildung der Quellung in der Abhangigkeit von der Laugenkonzentration 
im Rahmen dieser Vorstellung eine zwanglose Erkliirung. 

Bei der Erklarung der Quellung als osmotischer Erscheinung faBt 
man die Fasern als eine osmotische Zelle auf, die eine halbdurchlassige 
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Scheidewand von der AuBenfliissigkeit trennt. Der osmotische Druck, 
der dem Unterschied der Molekiilzahl je Volumeinheit in der Innen
und AuBenfliissigkeit proportional ist, stellt die quellende Kraft dar, 
deren Wettbewerb mit den KohasionskriHten der Cellulose das jeweilige 
Quellungsgleichgewicht bestimmt. Man nimmt in dieser Vorstellung an, 
daB ein Teil des Cellulosestoffes innerhalb der Fasern geWst ist, jedoch 
die Scheidewand nicht zu durchdringen vermag. Eine wesentliche Stiitze 
dieser Auffassung bildet die Tatsache, daB die Loslichkeit der abgebauten 
(Oxy- und Hydro-) sowie der regenerierten Cellulose in Natronlauge 
gleichfalls ein Maximum aufweist, und zwar annahernd bei derselben 
Konzentration wie die Cellulosequellung (JAGER und D'ANS, LOTTER
MOSER und RADESTOCK, WELTZIEN, DAVIDSON). Immerhin laBt diese 
Beobachtung auch die umgekehrte Folgerung zu, wonach die Quellung 
als Vorbedingung der Loslichkeit anzusehen ist (DAVIDSON). 

Einen Ausbau erfahrt die osmotische Theorie durch die Anwendung 
der DONNANschen Lehre der Membrangleichgewichte. Wir haben bereits 
versucht, diese Theorie im UmriB darzustellen. Auf Grund des Gesetzes 
der konstanten Ionenprodukte laBt es sich zeigen, daB, falls die Neu
tralisation der Cellulose als schwache Saure in Abhangigkeit von der 
Laugenkonzentration dem Sattigungszustand zustrebt, der UberschuB 
in der Konzentration der diffusiblen (Na- und OH-) Ionen ein Maximum 
durchlauft. Es handelt sich hier um den Wettbewerb zweier Effekte: 
erstens um den der zunehmenden .Aquivalentkonzentration des disso
ziierten Celluloseanteils und zweitens um den des wachsenden Uber
schusses der Lauge. Der erste Effekt begiinstigt die Zunahme der diffu
siblen Ionen in der Innenfliissigkeit auf Kosten der AuBenfliissigkeit, 
der zweite Effekt fiihrt hingegen zu einem Ausgleich der IonenverteiIung. 
Der osmotische Druck wird somit bei einer bestimmten mittleren Kon
zentration der Lauge einen Hochstwert aufweisen. Die analogen Ver
haltnisse liegen vor, wenn die EiweiBkorper alB. schwache Basen mit 
einer Saure neutralisiert werden. Auch hier wird mit zunehmender 
Saurekonzentration ein Maximum des osmotischen Druckes erreicht, wie 
es wiederholt experimentell beobachtet wurde (vgl. S. 153-154). 

PROCTER und WILSON haben gezeigt, daB die Maximumbildung der 
Gelatinequellung in Abhangigkeit von der Saurekonzentration erklart 
werden kann, wenn man annimmt, daB der durch die DONNANsche 
Yerteilung bestimmte osmotische Druck die Quellungskraft darstellt. 
Diese Vorstellung wendet NEALE auf die Cellulose an und der groBe 
Erfolg seiner Theorie besteht in dem Nachweis, daB die Konzentrations
abhangigkeit des aus der Ionenverteilung berechneten osmotischen 
Druckes zur Abhangigkeit der beobachteten Quellung weitgehend 
gleichsinnig verlauft (Abb. 120). 

Zwar fallen die Werte der optimalen Laugenkonzentration nicht genau 
zusammen, doch darf man dieser Abweichung keine groBe Bedeutung 



Zur Theorie der Schrumpfung bei der Alkaliquellung der natiirlichen Fasern. 203 

beimessen. Sie kann auf die Abweichung in der Aktivitiit der freien 
Lauge, ferner auf die Unvollstiindigkeit der Ionisation des Cellulose
Natriumsalzes zuriickgefiihrt werden. Auch die Voraussetzung, daB die 
Kohiision der Cellulose von der Laugenkonzentration unabhiingig bleibt, 
diirfte kaum zutreffen. 

Nach dem rontgenographischen Befund und den PreBversuchen von 
HESS, 1'ROGUS und SCHWARZKOPF kann dem DONNAN-Gleichgewicht 
nicht die einheitlich umfassende Bedeutung fUr das Gleichgewicht 
Cellulose/NaOH zukommen, wie dies von NEALE angenommen wurde. 
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Abb. 120. Wasseraufnahme und aus der IonenverteiIung berechneter osmotischer Druck von Cellophan 
in Natronlauge. Nach NEALE. 

Es bleibt jedoch durchaus moglich, daB die auBerhalb der Krystallite 
bzw. auf ihrer Oberfliiche sich abspielenden Vorgiinge durch das Membran
gleichgewicht beherrscht werden. Bei dem gewaltigen AusmaB, das die 
Wasseraufnahme unter Umstiinden erreichen kann (z. B. 600% bei 
Cellophan) ist mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen, daB der Haupt
anteil des Wassers nicht in das Krystallinnere eintritt (permutoide 
Quellung), sondern zwischen den Krystalliten verbleibt (zwischen
micellare Quellung). 

Zur Theorie der Schrumpfung bei der Alkaliquellung der natiirlichen 
Fasern. Wie wir gesehen hatten, erleiden die natiirlichen Fasern in 
konzentrierten Laugen eine Verkiirzung. Die Tatsache, daB in reinem 
Wasser die Breitenzunahme der Fasern das Vielfache derjenigen in der 
Liinge betriigt, liiBt sich, wie bereits gezeigt, durch die Form und An
ordnung der Molekiile oder Krystallite ohne Schwierigkeit deuten. Die 
in konzentrierten Laugen erfolgende Verkiirzung bedarf j edoch einer 
besonderen Erkliirung. 

Rontgenoptisch kann folgendes festgestellt werden: LiiBt man die 
Faser in den Laugen frei schrumpfen, so geht die Orientierung der 
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Krystallite verloren. Die an Stelle der Interferenzpunkte auftretenden 
Kreise zeigen an, daB in diesem Fall sowohl die Krystallite der Na
Cellulose als auch nach dem Auswaschen diejenigen der mercerisierten 
Cellulose ihre Ordnung verloren haben. Wird jedoch die Mercerisierung 
unter Spannung durchgefuhrt oder werden die Fasern nach erfolgter 
Schrumpfung in gequollenem Zustande wieder auf die ursprungliche 
Lange gestreckt, so bleibt die Orientierung bestehen bzw. sie wird wieder 
hergestellt. Fur die Struktur der einzelnen Krystallite selbst hat die 
Schrumpfung keine Bedeutung. 

Zur Erklarung der Schrumpfung kommen etwa die folgenden Mog
lichkeiten in Frage: 

1. Ausgleich latenter Spannungen zwischen den Krystalliten oder 
innerhalb derselben als Folge des Eindringens von Wasser als "Schmier
mittel" (KATZ). 

2. Abrundung der erweichten Krystallite zu Kugeln unter dem Ein
fluB der Oberflachenspannung (R. O. HERZOG, GORDON). 

3. Bestimmte Anordnung von Bezirken, die der Quellung nicht 
unterliegen. 

Die letztere Moglichkeit erscheint uns als die wahrscheinlichste. Sie 
wurde in etwas variierter Form wiederholt erortert, wie es im folgenden 
gezeigt werden soIl. 

NEALE vergleicht die Anordnung der Micellen mit einem Gitterwerk. 
Die Punkte, in denen die Micellen aneinander geheftet bleiben, liegen 
entlang von zur Faserachse parallelen Linien. Die transversale Aus
einanderruckung der Micellen zieht diese Punkte naher zusammen. Die 
beste Demonstration fUr einen derartigen Mechanismus durfte derjenige 
der "Nurnberger Schere" darstellen (vgl. Woo OSTWALD). 

Abb. 121. Die Niirnberger Schere als Modell der Schrumpfung bei der anisotropen Quellung. Das 
Auseinanderdrangen in der einen Richtung fiihrt zur Verkiirzung in der dazu senkrechten Richtung. 

HESS, TROGUS, LJUBITSCH und AKIM finden bei der mikroskopischen 
Untersuchung von Ramiefasern (bei der Quellung in Kupferamminlosung, 
die der Alkaliquellung analog verlaufen diirfte), daB die wendelformigen 
Streifungen der Fasern, die von Micellarreihen, welche zu Primarfasern 
zusammengefaBt sind, herruhren, ihren ursprunglichen geringen Streifungs
winkel bei der Verbreiterung der Fasern sehr erheblich bis etwa 45 % 
vergroBern. 1m Anfangsstadium der Quellung werden Einschnurungen 
der Fasern beobachtet, die an die bekannte perlenschnurformige Auf
quellung der Baumwolle im SCHWElzERschen Reagens erinnern. 1m An
schluB an LUDTKE nehmen die Autoren an, daB in den Fasern quer 
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zur Faserachse in gewissen Abstanden nichtquellbare, mit der AuBenhaut 
verwachsene "Querelemente" liegen. GemaB der folgenden Skizze 
werden bei der Quellung die Querelemente naher zueinander geschoben. 
"Die Micellarreihen weichen der dadurch bedingten Raumverkiirzung 
in Richtung der Faserachse durch Schrag
stellung aus." 

Die tierischen Sehnenfasern, die in reinem 
Wasser eine Langung erfahren, zeigen in Saure
losungen eine starke Verbreiterung (um mehrere 
100%) und eine Verkiirzung (bis etwa .30%), 
verhalten sich also analog den Baumwollfa-

I?ichillng o'er frl$erlTclise 

, -----
-----" 

sern in Alkali. Nach dem Auswaschen geht die 
Schrumpfung zuriick. Diese umkehrbare Form- ~lIerh~IIf'-
anderung wird von KUNTZEL und MARRIOTT 
darauf zuriickgefiihrt, daB die Hauptvalenzketten 
an bestimmten,durch gewisse Abstande getrennten 
Stellen infolge der Aufnahme von Wasserstoffionen 
aufgeladen werden und durch den entstehenden 
osmotischen Druck (wir vermuten, eher durch 
die elektrische AbstoBung) auseinandergedriickt 

'------... 
/ \ 

----- ~lIerhlTllt 

Abb.122. Schema des Verkiirzungs
mechanismus der Pflanzenfasern bei 
der Quellung in Laugeu. Info\ge 
des osmotischen Druckes werden die 
Querhliute nliher aneinander ge-

zogen . Nach HESS, TROGUS, 
LJUBITSCH und AKIM. 

werden, wahrend an den dazwischenliegenden SteIlen die Hauptvalenzketten im 
urspriinglichen kurzen Abstand verbunden bleiben. KUNTZEL stellt diesen Ver
kiirzungsmechanismus der sauregequollenen Fasern durch die folgende Zeich
nung dar. 

Man erkennt die grundsatzliche Analogie zu dem von NEALE und HEss vor
geschlagenen Mechanismus, jedoch mit dem wesentlichen Unterschied, daB hier 
die Formanderung in die einzelnen KrystaIlite, ja sogar 
in die einzelnen Molekiile verlegt wurde. Dies ist durch 
den rontgenoptischen Befund hegriindet; die SaurequeIlung 
der koIlagenen Fasern laBt die urspriinglich vorhandenen 
Krystallinterferenzen verschwinden und fiihrt zu dem Blld 
eines amorphen Korpers, wahrend die Alkaliquellung die 
Cellulose in eine neue krystallinische Modifikation iiber
fiihrt. Man konnte jedoch die Alkaliquellung der Cellulose 
auch aus einer Formveranderung der einzelnen Molekiile 
ableiten, wenn man sich der Vorstellung bedient , die 
GERNGROSS, HERMANN und ABITZ bereits friiher auf 
Grund ihres "Fransenmodells" entwickelten. Sie erklaren 
die Schrumpfung der kollagenen Fasern bei der Saure
q uellung wie folgt; 

"Das massenhafte Einlagern des Wassers zwischen die 
parallel gepackten, aber losen Molekiilfaden (Fransen), in 
dem Kollagenmicell wird einen Zug auf die starren Kry
stallite im Sinne einer Verkiirzung der Gesamtfaser bei 
gleichzeitiger Verdickung hervorrufen." 

II. .ft.. •• 

Abb. 123. Verkiirzungsme· 
chanismus der Sehnenfaser 
bei der Sliurequellung. h 
Hauptva\enzkette; n Quer
bindung; 8 Stell e der Sliure
bindung; 0 osmotischer 
Druck. Nach KtlNTZEL 

und PRAKKE. 

Analogerweise konnte auch die Ursache der Schrumpfung bei der Alkali
quellung der natiirlichen Fasern auf die Formanderung der CeIluloseketten in dem 
fransenartigen, amorphen Antell erblickt werden. 

Wir sehen, daB aIle mechanischen Modelle die Verkiirzung im wesent
lichen auf die Struktur einer Art Nurnberger Schere zuruckfuhren. Die 
Meinungen gehen nur darin auseinander, ob die Knotenpunkte, d. h. 
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die Stellen des wechselseitigen Haftens ganze Primarfasern, Micellar
reihen, Krystallite oder nur Molekiile aneinander binden. Vielleicht 
handelt es sich in Wirklichkeit um die gleichzeitige Mitwirkung mehrerer 
der genannten Mechanismen. 

VAN lTERSON jun. berichtet dariiber, daB eine Cellophanfolie in 
5%iger Natronlauge eine deutliche Schrumpfung in der GieBrichtung 
erfahrt. Wenn man ein kreisformiges Probestiick in die Lauge bringt, 
nimmt sie die Form einer Ellipse an, deren kleinere Achse kleiner ist 
als der urspriingliche Durchmesser war. Wenn j edoch die regenerierte 
Cellulose die Erscheinung der Schrumpfung zeigt, dann ist es kaum 
mehr zulassig, den Mechanismus der AlkaIischrumpfung in einer aus
schlieBIichen Struktureigenheit der natiirlichen Fasern zu suchen. 

Unabhangig von der genauen Vorstellung des Verkiirzungsvorganges 
konnen wir die Vermutung hegen, daB die quellende Kraft diejenige 
ist, die die Verkiirzung bedingt. In diesem Fall gibt die zur Verhinderung 
der Schrumpfung notwendige Kraft ein MaB des. Quellungsdruckes oder 
einen Mindestwert dafUr. Leider liegen nur wenige Messungen der 
Schrumpfungskraft an Einzelfasern vor. R. O. HERZOG gibt die,folgenden 
Belastungen an, die notig sind, um die Verkiirzung der Fasern bei 

Tabelle 64. Schrumpfungsspannung von 
Ramiefasern in Mercerisierbadern. 

Nach R. O. HERZOG. 

Mercerisierende 
Verbindungen 

KOH 
NaOH 
LiOH 
HN03 

Gewichtskonz. I 
in % 

40 
25 
10 
63 

Spannung 
in kg/mm' 

3,8 
3,0 
2,2 
2,8 

Behandlung mit Laugen von 
bestimmten Konzentrationen 
zu verhindern. 

Wir konnen nun die
jenigen Werte des Konzen-

trationsunterschiedes aus
rechnen, denen osmotische 
Drucke entsprechen, die den 
beobachteten Spannungen 
gleichen. Bei Zimmertempe

ratur hat eine lmolare Losung gegen reines Wasser einen osmotischen 
Druck von rund 20 Atm. Nehmen wir den Mittelwert der Spannungen 
der obigen Tabelle zu rund 300 Atm. an, so entspricht dieser dem 
Druck einer etwa 15molaren Losung oder dem Verhaltnis 2 Mol Wasser 
auf I Mol geloste Substanz. Die Konzentration der verwendeten 
Losungen liegt durchweg iiber 4molar, und so entsprechen die 
Spannungen einem KonzentrationsverhaItnis inner- und auBerhalb der 
Faser von hochstens 4: 1. Bei der hohen Konzentration spielen die 
Abweichungen von dem VAN 'T HOFFschen Gesetz eine so groBe Rolle, 
daB die berechneten Zahlen nur die Bedeutung einer Schatzung der in 
Frage kommenden GroBenordnungen haben. In diesem Sinne konnen 
sie jedoch, da die Konzentrationsverhaltnisse in den alkaligequollenen 
Ramiefasern groBenordnungsgemaB dieser Schatzung entsprechen diirf
ten, als eine Stiitze fUr die osmotische Theorie der Alkaliquellung 
angesehen werden. 
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Die Reaktionswiirme der Alkaliquellung. Die Reaktion der Baum
wolle mit konzentrierten Natronlaugenlosungen ist von einer erheblichen 
positiven Warmeentwicklung begleitet, die wiederholt calorimetrisch 
gemessen wurde. Die folgende Abbildung nach BARRATT und LEWIS 
stellt die Warmemenge dar, die frei wird, wenn 1 g gebeuchte Baumwolle 
mit etwa 5,1 % urspriinglichem Wassergehalt in (etwa 48 ccm) NaOH 
bestimmter Konzentration ge- ~ '10 

bracht wird. l -----
j.--o 

Wahrend die Quellungswarme 
der Baumwolle mit dem angegebe
nen Feuchtigkeitsgehalt in reinem 
Wasser etwa 3,6 cal je g betragt, 
werden dafiir bereits bei der nied
rigsten gemessenen Laugenkonzen
tration (7,4%) 6,7 cal erhalten. Die 
Reaktionswarme steigt zunachst 
immer steiler an, um nach einem 
Wendepunkt bei etwa 15% wieder 
langsamer zuzunehmen. 

Die Warmetonung der Merceri
sierung wurde dann von NEALE ge. 
messen, dessenAnordnung es ermog
lichte, auch dann genaue Werte zu 
erhalten, wenn die Reaktion nur 
langsam verlief, wie es in konzen
trierten Losungen von ihm tatsach
lich beobachtet wurde. Er unter-

!:: 
iij3S 

"" ~ 
t:l30 

10 

S 

o 

-" 

/' 
// 

/ 
I 

j 
II 

/ 

10 20 30 
NaOIl 

'10 50 60% 

Abb. 124. Warmeentwicklung bei der Reaktion 
der gebeuchten Banmwolle mit Natronlange bei 

19°. Nach BARRATT und LEWIS. 

suchte das Verhalten von gebeuchter Baumwolle, mercerisierter Baum
wolle und Viscoseseide. Die Celluloseproben wurden vor der Reaktion 
mit der Lauge in Dampfdruckgleichgewicht gebracht. Dadurch sollte 
die Benetzungswarme eliminiert werden. Die Ergebnisse zeigt die 
Abb. 125. Es ist zu beachten, daB die Konzentration der Lauge in 
Molen, die Warmemenge in kcal je Mol C6H100 5, d. h. je 162 g Cellulose 
ausgedriickt sind. Bei Beriicksichtigung der verschiedenen Feuchtigkeits
grade der Proben ergibt sich zwischen den Werten von NEALE und 
denjenigen von BARRATT und LEWIS fur gebeuchte Baumwolle bis zu 
etwa lOmolarer Konzentration der Natronlauge leidliche Uberein
stimmung. Oberhalb dieser Konzentration ist jedoch der Anstieg der 
Warmetonung bei NEALE bedeutend schneller. 

NEALE versucht die calorimetrischen Ergebnisse vom Standpunkte 
der Annahme zu deuten, daB die Cellulose mit der Natronlauge als eine 
schwache Saure reagiert. Die beobachtbare WarmetOnung setzt sich 
dann aus den folgenden Anteilen zusammen: 1. der positiven Neutrali
sationswarme, die bekanntlich 13650 cal je Mol betragt; 2. der negativen 
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Dissoziationswiirme einer sehr schwachen Siiure, die in Analogie zu den 
an einfachen Zuckern ermittelten Werten zu 10400 cal je Mol an
genommen wird; 3. der positiven Verdiinnungswiirme der Natronlauge, 
die davon herriihrt, daB die LOsung infolge der Bindung des Alkalis 
an die Cellulose an NaOH verarmt und auBerdem durch die Entstehung 
von 1 Mol Wasser je Mol neutralisierte Lauge weiter verdiinnt wird. 
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Auf Grund dieser An-
nahmen berechnet NEALE 
die zu erwartende Wiirme
tonung. Dazu ist es erforder
lich, den bei einer bestimm

ten Laugekonzentration 
neutralisierten Anteil der 
Cellulose zu kennen. Diese 
Werte sind von NEALE aus 
den experimentell gefunde
nen Werten der scheinbaren 
Alkalibindung mit Hilfe des 
Massenwirkungsgesetzes un
ter der Annahme einer DON
NANschen Ionenverteilung 
berechnet worden, wie es be
reits weiter oben dargestellt 
wurde. Die auf diese Weise 

o 8 12 15 to 1101 tl/ berechneten Werte der Wiir-
NaOlfje 1000gl/z0 

Abb. 125. Warmeentwicklung bei der Reaktion v on 
CelJulosefasern mit Natronlauge bei 25". 

Nach NEALE. 

metonung zeigen mit den an 
Viscoseseide beobachteten 
cine gute tJbereinstimmung 
(Abb. 126). 

Mag man iiber die Richtigkeit der Vorstellungen von NEALE im ein
zelnen verschiedener Ansicht sein, so bleibt doch die Annahme, daB die 
Wiirmetonung in den hoheren Laugenkonzentrationen vorwiegend auf die 
Verdiinnungswiirme zuriickzufiihren ist, auBerordentlich einleuchtend. 

Den Unterschied in der Wiirmetonung der gebeuchten, mercerisierten 
und regenerierten Cellulose erkliirt NEALE mit der Vorstellung, daB die 
Cellulose in den niedrigen Laugekonzentrationen in Form der natiirlichen 
Baumwolle nicht vollstiindig reaktionszugiinglich ist. 

Die neueste Untersuchung der Reaktionswiirme der Alkalieinwirkung 
auf Cellulose hat OKAMURA ausgefiihrt. Er hat die Messungen an 
gereinigter und getrockneter Ramie vorgenommen, und zwar sowohl in 
nativem als auch mercerisiertem Zustande (Hydrat-Ramie). Kurve 1 
und 2 der Abb. 127 zeigen die erhaltenen Ergebnisse. 

Die Benetzungswiirme betriigt danach 3,66 cal je g nativer, und 
6,09 cal je g mercerisierter Ramie. Die eigentliche Reaktionswiirme bei 
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Abb. 126. Vergleich der beobachteten ReaktionsWiirme der Cellulose bei der Alkaliquellung mit 
den theoretisch berechneten Werten. Nach NEALE. a Berechnete Neutralisationswiirme einer sehr 
schwachen Silure (Dissoziationswiirme -10,4 kcal je Mol) bei der Reaktion mit iiberschiissiger 
Natronlauge. b Dissoziationsgrad der Cellulose in Abhiingigkeit von der Laugenkonzentration. 
c Wiirmeentwicklung der Cellulose bei der Reaktion mit Natronlauge. Ausgezogene Linie: berechnete 
Werte (Produkt aus den Ordinaten von a und b). Punkte: an Viscoseseide beobachtete Werte. 
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Valk6, Grundlagen. 14 
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der Alkalibehandlung erhalt man, wenn man die Benetzungswarme von 
den erhaltenen Warmetonungen abzieht. Die auf diese Weise korrigierten 
Werte sind in den Kurven 3 und 4 der Abbildung dargestellt. Genau 
so wie bei NEALE zeigt die Kurve der nativen Cellulose im Anfangs
gebiet eine konkave, die der mercerisierten eine konvexe Form. In etwa 
17 % iger Lauge kreuzen sich die Kurven. In dieser Hinsicht ist die 
"Obereinstimmung der beiden Arbeiten ausgezeichnet, und auch sonst 
sind die Abweichungen nicht so groB, daB sie nicht durch die Verschieden
heit der verwendeten Stoffe erklart werden konnten. 

Kurve 5 zeigt die Differenz der Reaktionswarmen der nativen und 
der mercerisierten Ramie. Sie findet bis zu der Konzentration von etwa 
20 % die Erklarung in der groBeren Reaktionsfahigkeit der mercerisierten 
Form. Der nahezu konstante Unterschied in der Warmetonung bei 
hoheren Konzentrationen, in denen ja bereits die urspriinglich natiirliche 
Ramie auch in die mercerisierte Form iibergefiihrt wird, stellt vermutlich 
die Umwandlungswarme 

native Ramie -+ mercerisierte Ramie 
dar. Nach den erhaltenen Ergebnissen diirfte die Warmetonung der 
polymorphen Umwandlung (s. weiter unten) bei der Versuchstemperatur 
(25°) zwischen 1-2 cal je g liegen. Die etwas energiearmere Form 
ware danach die mercerisierte. (Ob sie auch die stabile ist, folgt daraus 
noch nicht, da hierfiir nicht die Gesamtenergie, sondern die freie Energie 
maBgebend ist.) 

OKAMURAS Messungen zeigen, ebenso wie diejenigen von NEALE, daB 
die integrale Reaktionswarme der Cellulose in konzentrierten Laugen 
mit der Konzentration stetig ansteigt. 

Aus der positiven Warmetonung der Reaktion der Cellulose mit 
Lauge laBt sich thermodynamisch folgern, daB mit steigender Tempe
ratur die Bindung der Lauge abnehmen muB. Die tatsachlichen Befunde 
sind mit dieser Folgerung in "Obereinstimmung. 

Die chemische Struktur der mercerisierten Cellulose. Der Unterschied 
zwischen der mercerisierten und dernativen Cellulose wurde in friiherer 
Zeit haufig in der chemischen Zusammensetzung der beiden Korper 
gesucht. Man nahm an, daB die mercerisierte Cellulose im Gegensatz 
zur nativen chemisch gebundenes Wasser enthalt, daher bezeichnete 
man sie auch als Hydratcellulose. Die genauere Untersuchung ergab 
jedoch keine Bestatigung dieser Annahme. Sie fiihrte zunachst zu der 
Folgerung, daB der Unterschied rein physikalisch oder, mit anderen 
Worten, in der Anordnung der Molekiile begriindet ist. Die rontgen
optische Untersuchung lieferte dann das Ergebnis, daB die mercerisierte 
Cellulose eine andere Krystallstruktur besitzt als die native. Die ver
schiedenen Krystallformen chemisch identischer Stoffe bezeichnet man 
als polymorphe Modifikationen. Die Polymorphie ist im Gebiete der 
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hochmolekularen Stoffe eine auBerordentlich verbreitete Erscheinung. 
Polymorphe Modifikationen haben im Sinne der Phasenregel ihren 
Umwandlungspunkt bei einer bestimmten Temperatur (konstanter Druck 
vorausgesetzt). Oberhalb dieser Temperatur ist die eine, unterhalb 
derselben die andere der beiden Formen stabil. Die Umwandlung ist 
jedoch bei den Hochpolymeren haufig verzogert, was mit der ver
minderten Beweglichkeit der Makromolekiile zusammenhangen diirfte. 
Dies konnte auch der Grund dafiir sein, daB im FaIle der Cellulose einst
weilen nicht mit Sicherheit zu entscheiden ist, welche der beiden Modi
fikationen bei gewohnlichen Temperaturen die stabile darstellt. FUr die 
Lage der Umwandlungstemperatur hat man uberhaupt keinen .Anhalts
punkt. Aus Losungen erhalt man die Cellulose immer mit der Krystall
struktur der mercerisierten Form. Aus diesem Grunde wird sie auch 
als die Struktur der regenerierten Cellulose bezeichnet. Es ist dafiir 
gleichgiiltig, ob die Wiedergewinnung durch AusfWen aus wasserigen 
Kupferamminlosungen, ami den alkalischen LOsungen des Xantogenats 
oder z. B. durch Verseifen des Acetats in organischen Losungsmitteln 
erfolgt. Es ist bemerkenswert, daB beim Acetylieren der Cellulose unter 
Erhaltung der Fasern eine bestimmte Modifikation des Acetates ge
wonnen werden kann, die nach Verseifen in Faserform wieder die native 
Cellulose liefert. Der Unterschied in dem Energieinhalt der beiden 
Modifikationen scheint jedenfalls nicht betrachtlich zu sein, da FAUST 
keine Anderung der Verbrennungswarme der Cellulose durch das Merceri
sieren feststellen konnte. 

Die genaueste Auswertung des Rontgendiagramms der mercerisierten 
Cellulose hat ANDRESS durchgefiihrt. Der Elementarkorper hat danach 
die folgenden MaBe: a = 8,1 A, b (Identitatsperiode in der Faserachse) = 
10,3 A, c = 9,1 A, fJ = 62°. Man kann diesen Befund durch ein Molekiil
modell deuten, das sich von dem der natiirlichen Cellulose nur wenig 
unterscheidet. Auch hier sind langgestreckte Hauptvalenzketten von 
Zellobioseresten anzunehmen, die zur b-Achse parallel gelagert sind. Die 
gegenseitige Anordnung der Atome innerhalb der einzelnen Zellobiose
reste ist genau dieselbe wie in der natiirlichen Form, auch der Abstand 
der einzelnen Ketten ist im Mittel derselbe. Der Unterschied besteht 
nur darin, daB die einzelnen Ketten um ihre Langsachse verdreht sind. 
Der Querschnitt des Elementarkorpers senkrecht zur b-Achse erscheint 
als ein Rhomboid, dessen Winkel von 90° bedeutend starker abweichen 
als es in der natiirlichen Cellulose der Fall ist (dort ist fJ = 84°). Die 
folgende Abb. 128 zeigt die schematische Darstellung des Elementar
bereiches der beiden Modifikationen. 

Ebenso wie die native Form, enthalt auch die mercerisierte je Ele
mentarkorper zwei Zellobiosereste. Daraus und aus den Dimensionen 
des Elementarkorpers berechnet sich die Dichte der mercerisierten Cellu
lose in der krystallinischen Form zu 1,58 ± 0,05. Die tJbereinstimmung 

14* 
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mit dem von DAVIDSON in Helium gemessenen Wert (1,55) ist vorziiglich. 
Wie MARK betont, sind irgendwelche Unterschiede in chemischem oder 
physikalischem Verhalten der beiden polymorphen Cellulosemodifi
kationen aus ihrer Krystallstruktur nicht ableitbar. Die tatsachlich 
beobachtbare Verschiedenheit mull daher auf die Unterschiede in den 

Abb. 12S. Lage der Glucosereste im Gitter der nativen Cellulose (oben) und der rnercerisierten Cellu
lose (unten). Ebene Projektioll auf die a, c-Ebene (senkrecht zur Faserachse. Vgl. Abb. 6, S.4). 

Die rornischen Ziffern bezeichnen die Sauerstoffatorne. Nach ANDRESS. 

hoheren Struktureinheiten, z. B. auf die wechselseitige Anordnung oder 
auf die Grolle der Krystallite zuriickgefiihrt werden. 

Der Unterschied im Rontgendiagramm der nativen und der merceri
sierten Cellulose wurde dazu beniitzt, um auf den Mercerisierungsgrad 
Schliisse zu ziehen (KATZ). So haben v. SUSICH und W. W. WOLFF die 
Konzentrationen der eben mercerisierenden Laugen ermittelt, indem sie 
die Anderung des Rontgendiagramms durch die Behandlung mit der 
Lauge und das nachherige Auswaschen beobachtet hatten. SmrRAMEK 
und SCHUBERT bestimmten photometrisch das Verhaltnis der Inten
sitaten von kennzeichnenden Interferenzmaxima und beniitzten diese 
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Verhaltniszahl als quantitativen MaBstab fur den Mercerisierungsgrad 
mit Hille einer empirischen Skala, die auf Grund der Diagramme fiir 
die Mischungen von vollstandig mercerisierten undnativen Fasern auf
gestellt wurde. An diesem Verfahren haben HESS und 'I'ROGUS Kritik 
geiibt. Diese Forscher kamen bei ihren rontgenographischen Unter
suchungen der verschiedenen chemischen Umwandlungen der Cellulose 
zu dem SchluB, daB eine betrachtliche Umsetzung haufig noch keine 
merkliche Anderung des Rontgenogramms hervorruft. Die Umsetzung 
erfolgt nach der Vorstellung von HESS und 'I'ROGUS zunachst an der 
Oberflache der einzelnen Krystallite und dringt erst allmahlich in das 
Innere derselben. Zum Auftreten einer neuen Krystallstruktur im 
Rontgenbild ist jedoch erforderlich, daB mehrere zusammenhangende 
Molekiilschichten umgesetzt werden. Da die Krystallite der Cellulose 
sehr klein sind, tritt das veranderte Rontgendiagramm erst dann auf, 
wenn die Reaktion bereits mehr als 40-50% des Stoffes erfaBt hat. 
Die Beniitzung der Interferenzintensitaten als mengenmaBige Kenn
zeichnung der Umsetzung kann daher zu sehr erheblichen Fehlern fiihren. 

R. O. HERZOG und LASKI erwiesen die chemische Identitat der merceri
sierten und nativen Cellulose durch die Aufnahme des ultraroten Spek
trums der beiden Modi-
fikationen. Tabelle 65. Beeinflussung des Brechungsindex 

Wie bereits im Ab- durch Mercerisierung. Nach J. M. PRESTON. 

schnitt 3 erwahnt wur-
de, zeigt die merceri-

Faser nl' nIX I DB ny-nIX 

sierte Cellulose andere 
Brechungsindices und Ramie oder Flachs, nativ . 1,596 1,528 0,068 

Flachs, mercerisiert unter 
andere Doppelbrechung Spannung . 1,571 1,517 0,054 
als die native. Die Flachs, mercerisiert ohne 
GroBe der Brechungs- Spannung . 1,556 1,518 0,038 

indices hangt sehr stark 
Baumwolle, nativ 1,578 1,532 0,046 

davon ab, ob die Mer- Baumwolle, mercerisiert unter 
cerisierung an gespann- Spannung . 1,586 1,522 0,044 
ten oder ungespannten Baumwolle, mercerisiert ohne 
Fasern ausgefiihrt wird. Spannung . 1,554 1,524 0,030 

J. M. PRESTON hat fiir 
Lilienfeld-Seide . 1,559 1,515 0,044 

die Brechungsindices Lilienfeld-Seide, mercerisiert 
nebenstehende Werte ohne Spannung 1,550 1,515 0,035 
erhalten. 

Es wurde auf S.53 bereits bemerkt, daB die Abnahme der nlX-Werte 
infolge der Mercerisierung dal'auf hindeuten, daB nicht nur die ganzen 
Fasern, sondern auch die Krystallchen der mercerisierten Cellulose 
selbst quer zur Faserrichtung einen kleineren Brechungsindex besitzen 
als die Krystallchen der natiirlichen Cellulose. Die Abnahme der ny
Werte kann hingegen auch mit der Verminderung der Orientierung 
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bei der Mercerisierung erklart werden. Insbesondere gilt dies fiir die 
ohne Spannung mercerisierte Cellulose, bei der die ny-Werte noch niedriger 
sind als bei der unter Spannung mercerisierten Cellulose. 

FREy-WYSSLING hat an Ramie die Befunde von PRESTON nach einer 
anderen neueren Methode (Verschwinden der BEcKEschen Linien durch 
Veranderung der Wellenlange des Lichtes) nachgepriift und die neben

stehenden Werte er
Tabelle 66. Beeinflussung des Brechungs

index durch Mercerisierung. 
halten. 

Qualitativ stimmt 
das Ergebnis mit dem
j enigen von PRESTON 
vollig iiberein. 

Nach FREy-WYSSLING. 

Ramie ny 

Nattirliche Faser 1,599 
Mercerisiert unter Spannung 1,574 
Mercerisiert ohne Spannung 1,571 

no: 

1,531 
1,525 
1,525 

DB 
ny-no: 

0,068 
0,049 
0,046 

Die Wasseraufnah
me der mercerisierten 
Baumwolle. Obwohl 
bereits MERCER angab, 

daB die Baumwolle nach der Behandlung mit Lauge hygroskopischer 
wird, verdanken wir URQUHART und WILLIAMS (1925) anscheinend die 

ersten unter genauen Bedingungen ausge
Tabelle 67. VerhiiJtnis der fiihrten vergleichenden Messungen. Die 
Wasseraufnahme der mer- Abb. 129 zeigt die Sorptionsisothermen 
cerisierten Baum wolle zu 
derj enigen der ge bleich ten einer gebeuchten Baumwolle einmal in 
Baumwolle bei der Adsorp- nativem Zustande und dann in 15%iger 
tion (A) und der De sorption Natronlauge ohne Spannung mercerisiert. 
(D). Mittelwerte tiber den Das Verhaltnis der aufgenommenen 

ganzen Feuchtigkeits- Wassermenge ist fiir aIle Feuchtigkeits-
bereich. Temperatur 25°. 

Nach URQUHART und WILLIAMS. grade annahernd konstant. Die merceri-
sierte Baumwolle nimmt etwa 1,5mal so 
viel Wasser auf als die native. Die Ab
hangigkeit dieser Verhaltniszahl von der 
Konzentration der Mercerisierlauge, die 
aus den einzelnen Sorptionsisothermen 
berechnet wurde, gibt die nebenstehende 
Tabelle wieder. 

Konzentration 
der Mercerisier~ 

lauge in % 

4,8 
9,3 

13,4 
15,0 
17,5 
20,0 
24,9 
36,6 

VerMltniszahl 

A I D 

1,01 -
1,07 1,03 
1,53 1,44 
1,57 1,48 
1,56 1,47 
1,54 -
1,65 1,55 
1,44 1,35 

Bis etwa 9 % ist die Veranderung 
des Sorptionsvermogens gering. Zwi
schen 9 und 12 % vollzieht sich ein 
steiler Anstieg. Die Beeinflussung durch 

eine weitere Erhohung der Laugenkonzentration ist nur geringfiigig. 
Die Verhaltniszahl der Wasseraufnahme ist bei Garnen etwas geringer 

als bei loser Baumwolle. Ganz erheblich sinkt die Sorptionsfahigkeit, 
wenn man die Mercerisierung nicht an der 10ljen Faser, sondern unter 
Spannung ausfiihrt, bzw. wenn man die geschrumpfte Baumwolle noch 
vor dem Auswaschen des Alkalis wieder streckt. Die Abb. 130 zeigt 
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die Verhaltniszahlen der Wasseraufnahme einer Texasbaumwolle, die 
in Garnform einmal ohne Spannung und einmal unter einer Belastung 
von 180 g pro 15er Garn mit Laugen verschiedener Konzentration 
behandelt wurden. Die angewandte Spannung entspricht annahernd der 
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Abb.129. Vergleich der Sorptionsrunde der mercerisierten Banmwolle mit derjenigen der natiirlichen 
(gebeuchten) Baumwolle bei 25 ' . Nach URQUHART und WILLIAMS. 

Belastung von 700 kg/cm2, auf den Faserquerschnitt berechnet. Wahrend 
die Verhiiltniszahl bei der Mercerisierung mit 25 % iger Alkalilosung 1,43 
betragt, erreicht sie nach der Mercerisierung unter Spannung nur den 
Wert von 1,23. Bei der Mercerisierung durch hoher konzentrierte Laugen 
ist der Unterschied etwas geringer. Mit Baumwollproben anderen Ur
sprungs sind hauiig geringere Unterschiede beobachtet worden. Bemer
kenswert ist, daB bereits eine Spannung von etwa 20 g pro 15er Garn 
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genugt, um dieselbe Herabsetzung der Verhaltniszahl zu bewirken wie 
die hoheren Spannungen. 

Die Verhaltniszahlen von technisch mercerisierten Geweben wurden 
zwischen 1,17 und 1,06 gefunden. Diese niedrigeren Werte sind ver
mutlich dadurch begrundet, daB die im Laboratorium mercerisierten 
Proben vor der Aufnahme der Sorptionsisotherme bei Zimmertemperatur 
(uber Phosphorpentoxyd) getrocknet wurden, wahrend die technischen 
Proben eine Trocknung in der Warme durchgemacht hatten. Die hochsten 
Werte der Wasseraufnahme beobachtet man, wenn die Proben nach dem 
Mercerisieren und Auswaschen ohne vorherige Trocknung bei ab
nehmendem Feuchtigkeitsgrad untersucht werden. Diese Verhaltnisse 
stellt die Abb. 131 von URQUHART, BOSTOCK und ECKERSALL dar. 

tw--rrt t~--Ftt I 
~ 0,80 10 20 3D 0 10 f!IJ 30 '10% 
~ NaO/l 

Abb. 130. VerhAltnis der Wasseraufnahme der mercerisierten Baumwolle zur Wasseraufnahme der 
nativen Baumwolle. - - - Adsorption; •••• Desorption. a ohne Spannung mercerislert; bunter 

Spannung mercerislert. Nach URQUHART und WILLIAHS. 

Die oberste punktierte Linie (HG) gibt die primare Desorption 
unmittelbar nach dem Mercerisieren wieder. Die ausgezogene Linie (HA) 
ist die sog. Standard-Sorptionskurve, die nach dem Trocknen bei Zimmer
temperatur durch Adsorption und nachherige Desorption erhalten wurde. 
Die ubrigen fUnf Kurvenpaare stellen die intermediaren Sorptionsrunden 
dar, die von dem bei der primaren Desorption nur teilweise entwasserten 
Material ausgehen. Die Ausgangspunkte D, E und F liegen auf der 
Desorptionskurve, bevor sie in die Standardkurve einmundet, B und C 
hingegen auf dem gemeinsamen Teil von primarer Standard-Desorptions
linie. Die Absorptionskurven, die von B und C ausgehen, munden in 
die Standard-Absorptionskurve ein und ihre Desorption fallt mit der 
Standard-Desorptionskurve zusammen. Die anderen Sorptionszyklen 
zeigen hohere Sattigungswerte und ihre Desorptionslinien liegen ober
halb der Standard-Desorptionslinie, jedoch unterhalb der primaren 
Desorptionskurve. Dieses Verhalten kann man so ausdrucken, daB 
nach dem Mercerisieren die Baumwolle den Zustand einer abnorm hohen 
Sorptionsfahigkeit zeigt, aus dem sie sich dem Zustande der dem Merceri
sierungsgrad entsprechenden normalen Sorptionsfahigkeit um so mehr 
nahert, je starker sie entwassert wird. 

Die Ergebnisse der Untersuchung des Wasseraufnahmevermogens 
zeigen, daB die mercerisierte Baumwolle zwar hygroskopischer ist als die 
natiirliche, jedoch weniger hygroskopisch als die aus Losungen regenerierte 
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Cellulose. Es sei in Erinnerung gerufen, daB die Verhiiltniszahlen fiir die 
Kupfer-, Viscose-undNitroseidezwischen 1,70und2,IOliegen(vgl. S. 84ff.). 
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Abb. 131. Wasseraufnahme der mercerisierten Baumwolle. Ausgezogene Kurve: Standard-Sorptions
runde. Oberste Kurve : Primare Desorptiousrunde nach Mercerisieren und Auswaschen. Die iibrigen 
Kurvenziige stell en die Sorptionsschleifen nach der teilweisen Desorption dar (vgl. Text). Nach 

URQUHART, BOSTOCK und ECKERS.UL. 

Die Laugenaufnahme der mercerisierten Cellulose. VIEWEG hat 
zuerst gefunden, daB die mercerisierte Baumwolle deutlich mehr Alkali 
aufnimmt als die native, und er hat diesen Unterschied zur Kennzeichnung 
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des Mercerisierungsgrades vorgeschlagen. Neuere ausfiihrliche Unter
suchungen dieser Verhaltnisse stammen von NEALE und seinen Mit
arbeitern. Die nachste Abbildung bringt die Ergebnisse der Bestimmung 
der scheinbaren Alkaliaufnahme durch verschiedene Cellulosestoffe in 
einem groBen Konzentrationsbereich. Die Alkaliaufnahme ist hier unter 
der Voraussetzung berechnet, daB die Konzentration der Lauge im 
Quellungswasser genau so groB ist wie in der AuBenfliissigkeit. Es zeigt 
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Abb. 132. Scheinbare NaOH-Aufnahme durch Baumwolle und Kupferseide. Nach NEALE. 

sich, daB bis zu einer Konzentration von etwa 2 n NaOH das Verhaltnis 
der durch die verschiedenen Substanzen aufgenommenen Alkalimenge 
konstant bleibt (Abb . 133). Oberhalb dieser Konzentration wird die Be
ziehung der Kurven zueinander verwickelter, was dadurch begriindet 
erscheint, daB hier eine Mercerisierung der urspriinglich nativen Faser 
eintritt. Yom praktischen Gesichtspunkt aus erweist es sich als vorteil
haft, die Alkaliaufnahme aus einer n/2- oder 1 %igen NaOH-Losung als 
Vergleichsgrundlage zu wahlen. Die nativen Baumwollarten zeigen hier 
in gebeuchtem Zustande im Mittel die Aufnahme von etwa 46 Millimolen 
NaOH je Mol (162 g) C6H100 S' Die Streuung der Proben verschiedener 
geographischer Herkunft betragt nur einige Prozente urn diesen Mittel
wert. Die Behandlung der Baumwolle mit Sauren oder alkalischen 
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Hypobromitlosungen, welche bis zur Bildung von Hydrocellulose und 
Oxycellulose fiihrt, andert die Alkaliaufnahme nicht merklich. 
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Abb.133. Scheinbare NaOH-Aufnahme durch Baumwolle. Relative Werte fiir gebenchtes Gewebe 
und Garn und fiir mercerisiertes Gewebe und Garn. Nach NEALE. 

Die nachste Abbildung zeigt die Verhaltniszahlen von Baumwolle, 
die in losem Zustande mit Natronlauge verschiedener Konzentration 
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Abb. 134. VerhaltniszaW der scheinbaren NaOH-Aufnahme (aus 1 %iger NaOH-Losung) von ge
beuchter BauIllwolle nach der Behandlung mit Nattonlauge in Abhangigkeit von det Konzentration 

det Behandlungslauge. Kach NEALE. 

behandelt, gewaschen und bei Zimmertemperatur getrocknet wurde. 
Diese Verhaltniszahlen geben an, wieviel mehr Natronlauge aus I %iger 
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wsung durch die betreffende Probe aufgenommen wird als durch ge
beuchte Baumwolle. Man erkennt den auBerordentlich steilen Anstieg 

der behandelnden Lauge. Die Verbei der Konzentration von etwa 10% 

UOr---~----.----.r----r----~---'-. 
mAf{u 

JOO~--~-----r----1-----r-~~-+-----r-1 

o,zs 0,30 Aflu/l 

Abb.135. Scheinbare Barytaufnahme von BaumwoJIe (gebeuchtes 
Garn, mercerisiertes Garn und Gewebe) und von Kupferseide. 

Nach NEALE. 

hiiJtniszahl steigt hier 
auf das mehr als Dop
pelte. Fiihrt man das 
Auswaschen der Lauge 
mit Salzwasser aus, so 
ist der Anstieg der Ver
hliJtniszahl in den kon
zentrierten Losungen 
geringer als wenn man 
mit reinem Wasser 
wascht. 

Die Untersuchung 
der Aufnahme von 
Ba(OH)2 durch Cellu
lose hat ergeben, daB 
diese ebensogut wie die 
Natronaufnahme als 
Kennzahl des Merceri-
sierungsgrades beniitzt 
werdenkann(Abb.135). 
Da die Barytaufnahme 
sich genauer und be

quemer ermitteln laBt, ist ihre Beniitzung vorteilhafter. ZweckmaBiger
weise werden hier 0,2 n-LOsungen verwendet. 

Die folgende Tabelle zeigt den EinfluB der Spannung beim Merceri
sieren auf die Verhaltniszahlen der Natron- und Barytaufnahme. 

Tabelle 68. Verhii.ltniszahlen der Laugenaufnahme durch Baumwollgarn, 
das mit 25% iger NaOH mercerisiert wurde. Nach NEALE. 

Getrocknet bei Getrocknet bei Zimmer- 110' 6 h lang 
BaumwoJIe 

temperatur 

Na- I Ba- Na- I Ba-
VerMltnis VerMltnis 

I I L~ ("w. 15% S,hrumpfung) 2,55 2,70 2,27 2,52 
Gewaschen und Lose und wieder gestreckt .. 2,07 2,10 1,93 1,98 

mercerisiert Unter Spannung mercerisiert . 1,96 2,05 1,89 1,99 
Gewebe, lose mercerisiert . . . 2,13 - - -

More"""," in I 2,09 2,20 1,84 1,97 rohem Zustande Lose (etwa ~5% Schrumpfung) 
und dann Lose und wleder gestreckt . . 1,76 

I 
1,79 1,76 

I 
1,83 

gewaschen Unter Spannung mercerisiert . 1,68 1,73 1,69 1,75 
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Aus der Tabelle geht hervor, daB die Alkaliaufnahme der lose merceri
sierten Baumwolle bedeutend groBer ist als diejenige der vor dem Aus
waschen gestreckten oder unter Spannung mercerisierten Probe. Die 
Natronaufnahme von Gewebe liegt zwischen den Werten der mit und 
ohne Spannung mercerisierten Proben. 

Bemerkenswert ist noch der Unterschied zwischen den in gewaschenem 
(gebeuchtem) und in rohem Zustande mercerisierten Proben. Der Ein
fluB der Trocknung bei hoherer Temperatur ist besonders bei dem ohne 
Spannung in gebeuchtem Zustande mercerisierten Garn ausgepragt. 

Die nachste Tabelle zeigt den EinfluB anderer Quellmittel auf die 
Alkaliaufnahme. 

Tabelle 69. Einflull der Behandlung mit Quellmitteln auf die Laugen
aufnahme der Baumwolle. Nach NEALE. 

Behandelnde Liisung 

65%ige H 2S04 , { Ohne Spannung . 
30 sek., 20° .. Unter Spannung 
Kupferammin (5,5 g Cu und 88 g NHa je 1) 

1 Stunde, 20°. Ohne Spannung. . . . . 
o ° { Ohne Spannung 

ZnC12 73,3 Yo, 24 Stunden, 25 Unter Spannung 

Kupferammin (5,0 g Ou und 80 g NHa je 1) 
1 Stunde, 20°. Ohne Spannung ..... . 

25%ige NaOH, 25°. Ohne Spannung ... . 
Das unbehandelte, gewaschene 2j40er Sakel-

Garn ................. . 

QueUung 

1 
Sehr groll, 

fast Losung 

} GroJ3er als in 
25% NaOH 

NaOH- I Ba(OH),
Verhiiltnis 

3,20 
2,55 

1,45 
3,13 
2,48 

1,03 
2,55 

1,01 

3,20 
2,52 

1,36 
3,33 
2,36 

1,02 
2,60 

1,01 

Wir sehen, daB im allgemeinen eine starke Quellung eine hohe Alkali
aufnahme zur Folge hat. Die einzige Ausnahme hiervon findet man 
bei Einwirkung von Kupferammin16sung. Womit das abweichende Ver
halten der Kupferamminlosung zusammenhangt, laBt sich nicht sagen, 
zumal Angaben dariiber fehlen, ob bei der Behandlung ein Abbau der 
Baumwolle stattgefunden hat. Wie bereits aus Abb. 132 ersichtlich war, 
liegt die Alkaliaufnahme der aus den Kupferammin16sungen regenerierten 
Kupferseide oberhalb derjenigen der mercerisierten Baumwolle. Die 
Abb. 135, die die Aufnahme von Ba(OH)2 darstellt, zeigt das gleiche 
Verhalten. Auch hier sieht man, daB das technisch mercerisierte Ge
webe eine Laugenaufnahme erfahrt, welche zwischen derjenigen der in 
losem Zustande mercerisierten Garne und derjenigen der nativen liegt. 

Es sei zum SchluB bemerkt, daB die Kupferaufnahme aus verdiinnten 
Kupferoxydammoniak16sungen nach der Untersuchung von BROWNSETT, 
FARROW und NEALE mit den Natron- und Barytverhaltniszahlen pro
portional geht und zur Kennzeichnung der Umsetzungsfahigkeit der 
Baumwolle gleichfalls geeignet ist. 
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Das Reaktivitiitsverhiiltnis der mercerisierten Baumwolle. Die Mer
cerisierung fiihrt im allgemeinen nicht zur Erhohung der reduzierenden 
oder der sauren Eigenschaften der Cellulose in dem Sinne, wie sie als 
Bildung von Oxy- oder Hydrocellulose ausgedriickt wird. Es zeigt sich 
jedoch, daB bei der Behandlung mit hydrolysierenden oder oxydativ 
spaltenden Mitteln die mercerisierte Baumwolle eine schnellere Um
wandhing erfahrt als die native. SCHWALBE hat vorgeschlagen, die Zu
nahme der Kupferzahl nach 15 Minuten langer Behandlung mit 5%iger 
Schwefelsaure, die sog. Hydrolysierzahl, als MaB der Reaktionsfahigkeit 
der Cellulose zu beniitzen. Er fand, daB die Hydrolysierzahl als Folge der 
Mercerisierung stark zunimmt. BIRTWELL, CLIBBENS, GEAKE und RIDGE 
bestimmen die Reaktionsfahigkeit der mercerisierten Baumwolle durch 
Ermittlung der Kupferzahl nach Behandlung mit einer alkalischen 
Hypobromit16sung. Das Verhaltnis der Kupferzahl nach Einwirkung 
dieser Losung zu jener Kupferzahl, die nach derselben Behandlung eine 
gebeuchte Baumwolle aufweist, bezeichnen diese Autoren als Reaktivitats
verhiiltnis. 

Die Kupferzahl der Cellulose bei der Behandlung mit Hypobromitlosungen 
zeigt in Abhangigkeit von der Behandlungszeit zunachst ein Ansteigen, um dann 
einen nahezu konstant bleibenden Hochstwert zu erreichen. Die die sauren Eigen
schaften kennzeichnende Methylenblauaufnahme steigt bei derselben Behandlung 
mit der Zeit stetig an. Dieses Verhalten wird so erklart, daB die oxydative Spaltung 
der Hauptvalenzketten zunachst zu aldehydartigen Produkten (I) fiihrt, die bei 
der weiteren Oxydation in Stoffe mit saureartigen Eigenschaften (IT) umgewandelt 
werden. Wahrend Produkt I reduzierende Eigenschaften hat, fehlen diese bei 
Produkt II. Das Konstantbleiben der Kupferzahl zeigt ein stationares Gleich
gewicht an, bei dem in der Zeiteinheit ebensoviel von Produkt I entsteht als davon 
zur Bildung des Produktes IT verbraucht wird. Der erreichte Hochstwert der 
Kupferzahl kennzeichnet somit die urspriingliche Bildungsgeschwindigkeit der 
aldehydartigen Substanz aus der Cellulose. Der besondere Vorteil der Anwendung 
der Kupferzahl nach der Hypobromitbehandlung als MaB fur die Umsetzungs
fahigkeit der Cellulose ist darin gelegen, daB sie gegenuber den Schwankungen 
der Zeitdauer und der Temperatur der Behandlung wenig empfindlich ist. Die 
auf diese Weise ermittelte Reaktivitat der nativen Baumwolle ist unabhangig von 
der geographischen Herkunft. 

Die folgende Abb. 136 lasst die Beeinflussung der Reaktivitat 
durch die Behandlung mit Natronlauge16sungen verschiedener Konzen
tration erkennen (5 Minuten ohne Spannung, nachher ausgewaschen und 
an der Luft getrocknet). Fiir Vergleichszwecke sind die Verhaltniszahlen 
der Wasseraufnahme (bestimmt bei 70% rF) im Sinne von URQUHART 
und WILLIAMS, ferner die nach dem Auswaschen und Trocknen unter 
schwacher Belastung beobachteten Schrumpfungen der Game gleich
falls ermittelt und in den Abb. 137 und 138 dargestellt worden. 

Die Verhaltniszahlen fiir die Wasseraufnahme und die Reaktivitat 
verlaufen auBerst ahnlich. Fiir beide ist kennzeichnend der starke 
Anstieg, wenn die Konzentration der behandelnden NaOH zwischen 
2 und 4 n anwachst. Man bemerkt ferner, daB bei Erhohung der 
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Temperatur zur Erreichung eines bestimmten Umwandlungsgrades eine 
wesentlich hohere Konzentration der behandelnden Lauge erforderlich 

1,8r--~--~-~---~--~--~ 
ist. Dieser TemperatureinfluB ist je
doch in den niedrigeren Laugen
konzentrationen bis etwa 3-4 n 
bedeutend starker als in hoheren. 
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Abb. 136. Reaktivitiit von Banmwolle (gegeniiber 
alkaJischer Hypo bromi tlOsung) nach Be handl uug 
mit Natronlauge in Abhangigkeit von der Kon· 
zentration der Behandlungslauge. Ausgedriickt 
als Verhiiltnis zur Reaktivitiit der gebeuchten 
Baumwolle. Nach BIRTWELL, CLIBBENS, GEAKE 

und RIDGE. 
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Abb.137. Wasseraufnahme von Baumwolle nach 
Behandlung mit Natronlauge in Abhangigkeit von 
der Konzentration der Behandlungslauge. Aus
gedriickt als Verhaitnis zur Wasseraufnahme der 

gebeuchten Baumwolle. Nach BIRTWELL, 
CLIBBENS, GEAKE und RIDGE. 

Die Analogie des Reaktivitatsverhaltnisses zum Gang der Schrumpfung 
beschrankt sich auf die Temperaturabhangigkeit (vgl. hierzu auch 
BEADLE und STEVENS). 7(J..----,----,--------,----,-----, 

1m Rahmen dieser Untersuchung % 

wurde festgestellt, daB die Behand- 00'(..--+---+--1--+-'\--1----+--1 

lung der Cellulose mit Kalilauge 
in bezug auf Reaktivitatsverhalt- 50'f----t---HL....F-+-~~--+--I 

nis, Wassersorptionsverhaltnis und t 
Schrumpfung die annahernd glei- ~¥O 

chen Veranderungen hervorruft wie t 
Natronlauge. ~ Jof--+---IrI+-A-~l:---"""""±--=""'1 

Von den . t E b· ~ 
WeI eren rge mssen 201---+--./-l.-I-.J-j.+-+--+--":'~=~ 

sei erwahnt, daB die Reaktivitat ein 
wenig hinter derjenigen der lose mer-
cerisierten Baumwolle zuriickbleibt, 
falls die Mercerisierung unter Span
nung ausgefiihrt wird. Auch in dieser 
Hinsicht findet sich eine Uberein
stimmung mit der Sorptionsverhalt
niszahl. 1m Gegensatz zu der Wasser

mf----+-f.~~~~~_+_--+-~ 

o 1 2 J /I 
NaOIl-

Abb. 138. Schrumpfung von BaumwoUgarn 
beim Eintauchen in Natronlauge. Nach 
BIRTWELL, CLIBBENS, GEAKE und RIDGE. 

aufnahme bleibt jedoch die Reaktivitat davon unabhangig, ob die Baum
wolle nach dem Mercerisieren nur bei Zimmertemperatur oder bei 110° 
getrocknet wird. 
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Der Mittelwert der Reaktivitat einer groBen Anzahl handelsiiblicher 
mercerisierter Baumwollen verschiedener Herkunft ergab sich zum 

2.2 1,45fachen des Wertes der 
nativen Baumwolle. Die ein
zelnen Werte der Verhaltnis
zahlen schwanken zwischen 
1,22 und 1,63. Wenn auch 
diese Schwankungen recht 
groB sind, so liegt ihr Be
reich doch auBerhalb der 
Streuungen der Werte der 
nativen Fasern. Die rein me
chanisch durch maschinelle 
Behandlung ausgefiihrten Fi-

460 ---- 6'2 6'J 6''1 G5 GG G7 6'8 (Jew-% nish-Verfahren (Schreinerisie-
IIzSO¥ - rung) sind ohne EinfluB auf 

Abb. 139. Reaktiviilit von Baumwolle (gegeniiber alka
lischer Hypobromitlosung) nach der Behandlung mit 
Schwefelsaure bei 20° in Abhangigkeit von der Kon· 
zentratlon der Saure. Ausgedriickt als Verhaltnis zur 
Reaktivitat der gebeuchten Baumwolle. Nach BIRTWELL, 

CLIBBENS, GEAKE und RIDGE. 

dasReaktivitatsverhaltnis, so 
daB die Bestimmung des letz
teren die Moglichkeit gibt, 
festzustellen, ob die Erzielung 

des Glanzes auf chemischem oder rein mechanischem Wege erfolgt ist. 
Die Mercerisierung mit konzentrierter Schwefelsaure (Hochveredelung) 

fiihrt zu einer deutlichen, mitunter sogar auBerordentlich starken Er-
1,9 hOhung der Reaktivitat. An 
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pergamentiertem Gewebe 
wurde ein Wert 1,6 gemessen, 
an einer durchsichtigen Or
gandie der Wert 2,07. Die 
Abb. 139 und 140 zeigen den 
EinfluB der Behandlung mit 
Schwefelsaure (15 Sekunden, 
20°) an gebleichten Baum
wollgeweben in bezug auf 
Reaktivitat und Wasser
sorption in Abhiingigkeit von 

Wo --- 6'2 6'J 6''1 liS 6'1i 1i7 68 (Jew.-% der Konzentration der be-

Abb. 140. Wasseraufnahme von Baumwolle nach der 
Bebandlung mit Schwefelsaure bei 20° in Abhangigkeit 
von der Konzentration der Saure. Ausgedriickt als Ver
haltnis zur Wasseraufllahme der gebeuchten Baumwolle 
(bei 70% rF). Nach BIRTWELL, CLIBBENS, GEAKE und 

RIDGE. 

handelnden Saure. Wahrend 
bis zu einer Gewichtskonzen
tration von 64 % der EinfluB 
der Saure gering ist, wird 
er bei weiterer Erhohung der 

Konzentration auBerordentlich deutlich. Der EinfluB der Temperatur 
·bei zwei verschiedenen Konzentrationen wird durch die folgende 
Abb. 141 dargestellt. 
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Bemerkenswert ist hier die entgegengesetzte Temperaturabhangigkeit 
fiir die beiden untersuchten Konzentrationen. 

Beeinflussung der Festigkeit durch die Mercerisierung. Bereits von 
MERCER wurde berichtet, daB die Festigkeit der Baumwolle bei der 
Mercerisierung zunimmt, doch sind die quantitativen Angaben hieriiber 
sehr sparlich. An Garnen fanden HUEBNER und POPE einen 26%igen 
Anstieg der ReiBfestigkeit nach dem Mercerisieren ohne Spannen. 
Ahnliche Werte erhielt auch GREENWOOD. CORSER und TURNER beob-
achteten je nach Zwirnung und Webstarke 
verschiedene Anderungen der Festigkeit, 
darunter haufig starke Erhohungen bis zu 
etwa 37 % . An Einzelfasern fanden sowohl 
BARRATT als auch GREENWOOD eine Ab
nahme der Festigkeit nach dem Merceri
sieren, ganz gleich, ob sie mit oder ohne 
Spannung ausgefiihrt wurde. CLEGG be
richtete iiber die ErhOhung der Festig
keit von Einzelfasern um 11--49 % nach 
dem Mercerisieren in losem Zustande mit 
18 %iger N atronlauge. Die hierher gehorenden 
Versuche von SCHRAMEK und SCHUBERT 
werden auf S.299ff. besprochen. 

WILKIE hat kiirzlich festgestellt, daB 
unter giinstigen Bedingungen (niedrige 
Drehung; griindliche Entfernung aller Ver
unreinigungen vor dem Mercerisieren; Aus
fiihrung der Mercerisierung bei 0° oder 

10 o -toOC 
-kmpl!l'Ufur 

Abb.141. Reaktivimt von Musselin 
nach Behandlung mit Schwefelslture 
in AbMngigkeit von der Behand
lungstemperatur bei zwel verschie
denen Slturekonzentrationen. a und 
c Behandlungsdauer 2 Min.; b und d 
Behandlungsdauer 5 Min. N ach BIRT
WELL, CLIBBENS, GEAKE und RIDGE. 

tieferer Temperatur in lO%iger oder hoherkonzentrierter Natronlauge 
unter Anwendung ausreichender Spannung, um die Schrumpfung unter 
2% zu halten) die ReiBfestigkeit von Baumwollgarn durch das Merceri
sieren um 40--100% erhoht werden kann. Zu welchem Antell diese 
Erhohung auf die Verminderung der Gleitung der einzelnen Fasern 
aneinander beruht und zu welchem Anteil die Erhohung der Faser
festigkeit dafiir verantwortlich ist, laBt sich auf Grund der Versuche 
WILKIES nicht entscheiden. 

LANGER, der gleichfalls in der letzten Zeit den EinfluB der Merceri
sierung auf die Festigkeit der Einzelfasern untersucht hat, stellte eine 
Festigkeitszunahme bis iiber 40 % (im Mittel etwa 33 %) fest. 

Beeinflussung der Farbstoffaufnahme durch das Mercerisieren. 
Eine kennzeichnende Eigenschaft der mercerisierten Baumwolle ist ihr 
gegeniiber der nativen Baumwolle erhohtes Aufnahmevermogen fUr 
Farbstoffe. Die bisherigen quantitativen Angaben dariiber, die fast 
ausschlieBlich von KNECHT stammen, beschranken sich auf substantive 
Farbstoffe. Die folgende Tabelle enthalt. die Ergebnisse von KNECHT 

ValkO, Grundlagen. 15 
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an einem agyptischen Baumwollgarn, das mit Laugen verschiedener 
Starke unter Spannung behandeIt, dann gewaschen und getrocknet wurde. 
Die Far bebedingungen waren: 100°, 1 Stunde:O, 15 % Benzopurpurin 4 B, 
0,25% Soda, 0,5% NaCl in der Losung; FlottenverhaItnis 20:1. 

Tabelle 70. Die Aufnahme von Benzopurpurin 4 B durch Baumwolle 
nach Behandeln mit NaOH. Nach KNECHT. 

Aufgenommener I Aufgenommener Gewichts- Gewichts- jAufgenommener Gewichts-
konzentration Farbstoff konzentration, . Far.bstoff konzentration Farbstoff 
NaOH in % in g je 100 g ~aOH in % I III g Je 100 g NaOH in % in g je 100 g 

Baumwolle Banmwolle Baumwolle 

j 

0,00 1,77 15,5 3,02 25,0 3,50 
4,5 1,88 17,5 3,15 27,0 3,56 
8,5 2,39 20,0 3,27 29,0 3,60 

1I,0 2,57 22,5 3,38 31,5 3,60 
13,5 2,95 

Der Anstieg ist am steilsten in dem Konzentrationsgebiet der Lauge 
zwischen 8 und 14%. Bei den hoheren Konzentrationen nahert sich die 

Tabelle 71. Aufnahme von Benzopurpurin 4B 
durch Baumwolle. Nach KNECHT. 

Baumwolle 

Nichtmercerisiert . 
Mercerisiert 

unter Spannung 
ohne Spannung. 

Aufgenommener }'arbstoff 
in g je 100 g Baumwolle 

gebleirht 

1,50 

2,86 
3,54 

ungebleicht 

1,55 

2,90 
3,39 

Aufnahme einem Satti
gungswert, der anna
hernd doppelt so groB 
ist wie der Wert der 
unbehandeIten Baum
wolle. Die nebenstehen
de Ta belle zeigt den 
EinfluB der Spannung 
beim Mercerisieren. 

Der EinfluB der 
Spannung auf die Farb

stoffaufnahme ist ahnlich demjenigen auf die Reaktivitat und die Wasser
sorption. Wie bei der Wasseraufnahme zeigt sich auch in dem farberischen 
Verhalten der mercerisierten Baumwolle ein gewaltiger Unterschied, je 
nachdem, ob sie nach dem Mercerisieren und Waschen ohne Trocknung 
unmittelbar ins Farbebad kommt, oder ob sie vorher getrocknet wird. 

Tabelle 72. Farbstoffaufnahme von Baumwolle. Nach KNECHT. 

Banmwolle 

Mercerisiert, gefarbt ohne Trocknung. . . . . . . . . . 
Mercerisiert, gefarbt nach Trocknung an der Luft. . . . 
Mercerisiert, gefarbt nach Trocknen bei 1I0° I Stunde lang 
Nichtmercerisiert . . . . . . _ _ . . . . _ . . . . . . 

Aufgenommener Farb
stoff in g je 100 g 

Baumwolle 

Benzo- Chryso-
purpurin 4 B phenin 

2,49 
1,57 
1,27 
0,80 

0,97 
0,77 
0,54 
0,31 
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Die Werte der letzten Tabelle beziehen sich auf eine gebleichte 
amerikanische Baumwolle in Garnform. Die Mercerisierung wurde mit 
einer 22,5%igen Lauge vorgenommen. 

Als Priifung fiir den Mercerisierungsgrad empfiehlt KNECHT das folgende 
Verfahren. Die ziI untersuchende Faser wird einer (gegebenenfalls nochmaligen) 
mercerisierenden Behandlung unterworfen. Die auf diese Weise behandelte Faser 
wird dann zusammen mit der urspriinglichen Faser mit einem geeigneten Farb
stoff gefarbt. Das Verhii.ltnis der Farbstoffaufnahme ist ein MaB fiir den Merceri
sierungsgrad der urspriinglichen Faser. War sie z. B. bereits vollstandig merceri
siert, so andert sich ihre Farbstoffaufnahme bei der Behandlung nicht und das 
Verhii.ltnis der Farbstoffaufnahme wird somit 1. LINDEMANN hat kiirzlich dieses 
Verfahren unter Anwendung von Chicagoblau 6B weiter ausgebaut und damit 
zufriedenstellende Ergebnisse erzielt. 

LANGE, ferner HUBNER haben beobachtet, daB die Sorption von Jod (aus 
wiisseriger Chlorzink-Jodli.lsung) durch die mercerisierte Cellulose eine viel stiirkere 
und insbesondere viel festere ist als durch die nativen Fasern. Die chemische Grund
lage dieser Verschiedenheit ist noch nicht bekannt. 

Der Glanz der mercerisierten Cellulose. "Ober die Beeinflussung des 
Glanzes durch Mercerisieren liegen nur wenige quantitative Angaben 
vor, da man sich bis vor einigen Jahren damit begnugte, den Glanz 
rein subjektiv zu schatzen. 

Seit der grundlegenden Erfindung von THOMAS und PREVOST bzw. 
LOWE weiB man, daB zur Erzielung des Glanzes das Spannen der Gewebe 
oder Garne in dem durch die Einwirkung von konzentrierter Natronlauge 
gequollenen Zustande und die Beibehaltung der Spannung wahrend des 
Auswaschens der Lauge erforderlich ist. In der Technik ist es ublich, 
das Mercerisiergut zuerst in der Lauge schrumpfen zu lassen und erst 
vor dem Auswaschen auf die ursprungliche Lange zu strecken. 

Die Tatsache, daB beirn Mercerisieren bestimmte Baumwollsorten, in 
erster Linie die agyptische Mako, einen h6heren Glanz erhalten k6nnen 
als andere, insbesondere amerikanische Sorten, wurde fruher vielfach 
mit der Faserlange in Zusammenhang gebracht. Man hat angenommen, 
daB bei langstapeliger Baumwolle das Vorbeigleiten der Fasern aneinander 
beim Strecken infolge der Garnstruktur verhindert wird, wahrend bei 
den kurzstapeligen Sorten die Einzelfasern durch Gleiten der Streckkraft 
leichter ausweichen k6nnen. HERBIG kam dagegen zu der Ansicht, daB 
nur diejenige Baumwolle einen vollwertigen seidenahnlichen Glanz beim 
Mercerisieren entwickelt, die bereits im nativen Zustande Glanz besitzt. 
Die Stapellange solI nach ihm nur untergeordnete Bedeutung haben. 
Mit den widersprechenden Ansichten uber die Rolle der natiirlichen 
Windungen der Fasern, die beim Mercerisieren verschwinden (HUBNER 
und POPE, HARRISON), ferner der Rolle der Zwirnung (HUBNER und 
POPE, HERBIG) fiir den Glanz, k6nnen wir uns an dieser Stelle nicht 
naher befassen (vgl. auch Dissertation SCHUBERT). 

"Ober die Ursache des erh6hten Glanzes .der mercerisierten Cellulose 
sind verschiedene Vorstellungen entwickelt worden. LANGE hat zuerst 

15* 
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den Glanz mit der Gestaltanderung der Baumwolle in Zusammenhang 
gebracht. Er hat darauf hingewiesen, daB die urspriingliche £lache, 
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Abb.142. Querschnitte von Baumwollfasern. a Baumwolle mit niedrigem Glanz (mittleres Ver· 
Mltnis der groBten zur kleinsten Achse 2,95) ; b Baumwolle mit hohem Glanz (mittleres Achsen· 
verhltltnis 2,00); c mercerisierte Baumwolle (mittleres Achsenverhltltnis 1,60). Nach ADDERLFoY. 

bandfOrmige Baumwolle durch das Mercerisieren zyIindrische Gestalt 
erhalt. Dies ist seitdem durch unzahIige mikroskopische Untersuchungen 

1'1 bestatigt worden Ohne Spannung merceri. 
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der Kreisform nahert. Die 
Form des Querschnittes 
kennzeichnet er durch 
das Verhaltnis der groB
ten zur kleinsten Achse. 
Die Bestimmung dieser 

Verhaltniszahl erfolgt 

1,5 1,7 1,g 
durch mikroskopische 

2,1 2,J 2ft 2,7 2,g .1,1 A d Q 
AclJsenverMltnis usmessung er uer-

Abh.143. Der Glanz von Baumwollfasern in Abhiingigkeit vom schnitte (Abb. 142). Die 
VerMltnis der grollten zur kleinsten Achse ihrer Querschnitte. Glanzbestimmung wird 

A-P native Baumwolle; Q-S mercerisierte Baumwolle. 
Nach ADDERLEY. photometrisch an einer 

parallel gespannten Faserreihe vorgenommen. Die Ergebnisse sind in der 
Abb. 143 dargestellt. Sie zeigen, daB zwischen der Gestalt und dem 
Glanz die Beziehung ganz eindeutig ist, und zwar auch dann, wenn 
mercerisierte und native Baumwolle miteinander vergIichen werden. 
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Eine ausfiihrliche Untersuchung des Einflusses der Mercerisierung 
auf den Glanz und die mechanischen Eigenschaften der Baumwolle ver
danken wir SCHRAMEK und SCHUBERT. Als Untersuchungsgegenstand 
dienten ihnen gebeuchte Einzelfasern, so daB die durch die Garn- oder 
Gewebestruktur bedingten Verwicklungen der Vorgange fortfielen. Sie 
arbeiteten bei einer Eintauchdauer von 1 Stunde und fiihrten die Messung 
der mechanischen Eigenschaften bei 60% rF durch. Die MeBwerte 
wurden durch die Mittelswertbildung aus je 20 Messungen, die an Einzel
fasern ausgefiihrt wurden, gewonnen. Der Mercerisierungsgrad wurde auf 
Grund des Rontgendiagramms ermittelt. In einer Untersuchungsreihe 
wurde die Mercerisierung in ungespanntem, in einer anderen in gespanntem 
Zustande vorgenommen. In der ersten Untersuchungsreihe wurde die 
Schrumpfung gemessen und vor dem Auswaschen den Fasern durch Strecken 
die urspriingliche Lange erteilt. Es wurde sowohl eine amerikanische als 
auch eine Makobaumwolle untersucht. Die folgende Tabelle 73 und die 
zugehorige Abb. 144 stellen die Ergebnisse an Makobaumwolle dar. 

Tabelle 73. Die Veranderungen der mechanischen Eigenschaften und des 
Glanzes einer Makobaumwolle bei der Mercerisierung. Nach SCHUBERT. 

Mercerisierlauge I 
Gew.-% NaOH 

o 
S,6 
9,S 

10,5 
12,0 
13,1 
14,0 
14,9 
16,0 
17,3 
IS,1 
19,1 
20,S 
22,0 
24,3 
26,5 
2S,1 
30,4 
32,5 
34,2 
37,3 
40,4 
42,4 

Schrumpfung 
in % der 

urspr. Lange 

1,4 
2,0 
3,4 
3,7 
S,O 

13,0 
16,6 
17,9 
19,6 
IS,S 
IS,6 
IS,3 
IS,2 
17,6 
17,4 
17,4 
17,2 
16,0 
14,S 
13,2 
12,3 
1O,S 
9,S 

Festigkeit 
der Einzelfaser 

in g 

S,3 

S,6 
S,5 
9,1 
9,5 

10,0 

10,5 

10,2 

10,5 
10,5 

10,4 

10,4 

10,5 

10,4 

Bruchdehnung I Glanzzahl I Merc~risiergrad 
In % In % 

9,9 

7,7 
S,1 
7,3 
7,5 
6,4 

6,5 

6,1 

6,2 
6,4 

6,5 

7,0 

5,7 

6,3 

3,2 
3,5 
3,7 
3,7 
5,0 
5,6 
6,7 
7,0 
7,5 
7,5 
7,4 
7,3 
7,4 
7,0 
7,5 
7,3 
7,0 
6,S 
6,9 
7,1 
7,1 
7,0 
6,9 

o 
o 
o 
o 

10 
40-45 

70 
SO 

90-95 
95-100 

100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 

Die amerikanische Baumwolle zeigte ein ahnliches Verhalten. Bei 
dieser stieg die Festigkeit von 4,8 g auf hochstens 8,5 g. Die Bruch
dehnung sank dabei von 8,6 % auf etwa 5,3 % . 
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SCHRAMEK und SCHUBERT fanden somit, dafl durch das Mercerisieren 
die Reiflfestigkeit der Einzelfaser sehr erheblich wachst, wahrend gleich
zeitig die Dehnbarkeit erheblich abnimmt. Es ist bemerkenswert, dafl 
die Festigkeit auch bei der Anwendung von konzentrierteren Laugen 
nicht abnimmt, sondern den bereits in 15%iger Lauge erreichten Hochst
wert behalt. Der Glanz steht zur Laugenkonzentration im gleichen 
Abhangigkeitsverhaltnis. 

Ahnliche Ergebnisse wurden erzielt, wenn die Fasern schon vor dem 
Durchtranken mit Lauge unter Spannung gesetzt wurden, In diesem 
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Abb. 144. Abhiingigkeit der Eigenschaften von Makobaumwolle von der Konzentration der 
Mercerisierlauge. Xach SCHUBERT. 

Fall erfolgte die rontgenographisch festgestellte vollstandigeUmwandlung 
in mercerisierte Baumwolle erst in 20%iger Lauge. Der Hochstwert 
der Festigkeit und der niedrigste Wert der Dehnung wurden gleichfalls 
erst bei dieser Laugenkonzentration erreicht. 

In einer weiteren Versuchsreihe wurde schlieBlich der Einflufl der 
Spannung auf die physikalischen Eigenschaften der Fasern untersucht. 
Zu diesem Zwecke wurden die in ungespanntem Zustande der Einwirkung 
von Natronlauge unterworfenen Fasern vor dem Auswaschen urn einen 
bestimmten Anteil der eingebtiflten Lange ausgestreckt. Die Ergebnisse 
zeigt die Tabelle 74. 

Der Glanz und die Abnahme der Bruchdehnung gehen also mit der 
Spannung gleichsinnig. Das Strecken tiber die ursprtingliche Lange ver
mag die Eigenschaften nicht weiter zu verandern. "Oberraschend ist, 
dafl die ReiBfestigkeit keine Abhangigkeit von der Spannung zeigt. 
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Der EinfluB des Mercerisierens, insbesondere der dabei ausgeiibten 
Spannung auf die Dehnbarkeit laBt sich dadurch erklaren, daB die 
Baumwolle durch das Strecken in dem gequollenen plastischen Zustande 
eine Orientierung der Krystalle in der Faserrichtung erfahrt. Die Rontgen
diagramme, die SCHUBERT an den untersuchten Proben aufgenommen 
hat, zeigen deutlich die Abhangigkeit der Orientierung von der Spannung. 
Es sei noch erwahnt, daB die Abnahme der Dehnbarkeit der BaumwolI
fasern beim Mercerisieren zum Teil auf die Abnahme der Zahl der Win
dungen der Haare zuriickgefiihrt wird. Bei nativer Baumwolle wird 
bei der Zugbeanspruchung zu
nachst ein Aufrollen der Win
dungen und dadurch eine Ver
langerung der Faser stattfinden. 
Dieser Teil der Dehnung fallt bei 
der mercerisierten Baumwolle 
zum groBen Teil fort. 

Man hatte nun erwartet, daB 
die ReiBfestigkeit parallel mit 
der Orientierung geht. Die Zu
nahme der ReiBfestigkeit beim 
Mercerisieren konnte man dann 
auf die zunehmende Orientierung 
zuriickfiihren. Die Tatsache, 
daB die beim Mercerisieren 
geschrumpften Fasern dieselbe 

Tabelle 74. Beeinflussung der Eigen
schaften von Makobaumwollfasern 
durch""die Reckung in Natronlauge 
nach lstiindiger freier Schrump
fungo Nach SffiIUBERT. (21,1 %ige NaOH
Lasung. Urspriingliche Lange 14,80 mm, 

Schrumpfung 2,62 mm.) 

Gestreckt 
ummm 

, 
0,00 
1,00 
1,90 
2,65 
3,00 
3,45 

9,8 
9,8 

10,2 
10,2 
10,4 
10,4 

dehnung Glanzzahl Bruch- I 
in % 

16,3 
11,1 
9,4 
6,5 
5,8 
;5,3 

4,3 
5,7 
6,5 
7,8 
7,7 
7,3 

Verfestigung zeigen wie die unter Spannung mercerisierten, wiirde diese 
Erklarungsmoglichkeit ausschlieBen. Beriicksichtigt man jedoch, daB 
die Fasern infolge des Aufspannens eine Verminderung ihres Querschnittes 
erfahren, so laBt sich berechnen, daB die auf den Endquersch:r;titt be
zogene Festigkeit infolge des Reckens bis zu etwa 10 % zunimmt. Aller
dings bleibt dieser Betrag unter dem erwarteten. 

Bemerkenswert ist der Befund von SCHUBERT, wonach die ameri
kanische Texasbaumwolle und die Makobaumwolle beim Mercerisieren 
dieselben Glanzzahlen erreichen. Dieses Ergebnis spricht fiir die An
nahme, daB der Unterschied in dem bei Garnen und Geweben infolge 
des Mercerisierens erreichbaren Glanz - entgegen der oben zitierten 
Ansicht HERBIGS - in der Stapellange bzw. in der dadurch bedingten 
verschiedenen Gleitung der Einzelfasern begriindet ist. In den Versuchen 
von SCHUBERT wurden namlich die Einzelfasern einzeln ausgespannt, 
so daB eine Gleitung in diesem FaIle nicht moglich war. 

Entwindungszahl und Schrumpfungsdiagramm. Die Gestaltanderung 
der Baumwollfasern beim Mercerisieren kann auf verschiedeneW eise 
zur Bestimmung des Mercerisierungsgrades beniitzt werden. CALVERT 
und CLIBBENS schlagen vor, die Anzahl der Windungen der Haare als 
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MaB der Mercerisierung zu verwenden. Man schneidet die Fasern in 
Stiicke von 0,2 mm Lange und zahlt unter dem Mikroskop aus, welcher 
Bruchteil der Stiickchen keine Drehung aufweist. Den prozentualen 
Anteil dieser Stiicke bezeichnet man als Entwindungszahl. Die folgende 
Abb. 145 zeigt die Abhangigkeit dieser Zahl von der Konzentration 
der Mercerisierlauge an zwei Baumwollproben (in Garnform ohne 
Spannung, 30 Minuten bei Zimmertemperatur). 

Durch Erhohung der Alkalikonzentration wird die Entwindungszahl 
nur wenig beeinfluBt, solange die Konzentration 3 n nicht iibersteigt. 
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Zwischen 3 n und 4 n tritt ein 
plotzliches Ansteigen der Ent
windungszahl ein. Bei hOheren 
Konzentrationen der Lauge ist 
der Anstieg der Entwindungszahl 
nur gering. 

Die Entwindungszahl ist nied
riger, wenn die Mercerisation unter 
Spannung ausgefiihrt wurde, so 
daB keine Schrumpfung stattge
funden hat. Sie hangt ferner von 
der Garn- und Gewebestruktur abo 

8 10n Daraus folgt, daB sie nicht als ab-
soluter MaBstab fiir den MerceriAbb. 145. Abhiingigkeit der Entwindungszahl von 

der Konzentration ,der Mercerisierlauge. Nach sierungsgrad dienen kanu. Ihre 
CALVERT und CLIBBENS. 

G 
HaUII 

Bedeutung liegt vielmehr darin, 
daB sie ortliche UnregelmaBigkeiten in demMaterial enthiillen kann. In der 
nachsten Tabelle geben wir eine Versuchsreihe von CALVERT und CLIBBENS 

wieder. Sie demonstriert nicht nur die Schwierigkeiten der Deutung der 
Entwindungszahl, sondern auch diejenigen der iibrigen zur Kennzeich
nung der Mercerisierung beniitzten Laboratoriumsmethoden. Proben ein 
und desselben Popelingewebes wurden in fiinf verschiedenen Werken den 
folgenden Behandlungen unterworfen: Sengen, Waschen, Mercerisieren, 

Tabelle 75. Kennzahlen eines in verschiedenen Werken mercerisierten 
Popelingewebes. Nach CAVERT und CLmBENs. 

Entwindungs- Verhiiltniszahl Schrump-zahl Probe Biegungs- Glanz- Farbtiefe fung 
Nr. 

Kette I Schull Wasser- Baryt- I Reak-
Hinge zahl der Kette 

aufnahme aufnahme tivitiit 
in % 

1 55 31 1,25 1,75 1,50 1,79 5 2 12,7 
2 51 28 1,24 1,88 1,65 2,92 1 4 12,7 
4 49 22 1,24 1,70 1,50 2,52 mittel 1 13,5 
5 47 21 1,14 1,49 1,28 2,01 .. 5 13,1 
3 25 15 1,12 1,53 1,30 1,90 .. 3 15,4 
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Bleichen und Trocknen. Danach wurden die fiinf Proben auf Entwin
dungszahl, Wasseraufnahme, Barytaufnahme, Reaktivitat, Glanz und 
Farbtiefe nach Farben untersucht. SchlieBlich wurde das Kettgarn 
der Proben einer nochmaligen Mercerisierung ohne Spannung unter
worfen und die hierbei auftretende Schrumpfung gemessen. Auf diese 
Weise wurde festgestellt, wieweit bei der vorangehenden Mercerisierung 
bereits eine Schrumpfung stattgefunden hatte. Die Kette wurde des
wegen gepriift, weil sie fur den Glanz ausschlaggebend ist. 

Zur Bedeutung der Zahlenwerte sei noch bemerkt, daB die Biegungs
lange die Steifheit der Garne miBt und mit dieser parallel zunimmt. 
Der Glanz und die Farbtiefe sind um so starker, je niedriger die ent
sprechenden Zahlenwerte sind. 

Von den Beziehungen, die sich zwischen den einzelnen Eigenschaften 
aus der Tabelle ergeben, heben wir hier nur einige hervor. Entwindungs
zahl und Wasseraufnahme gehen miteinander parallel. Reaktivitat und 
Barytaufnahme sind gleichfalls eindeutig miteinander verknupft. Die 
Werte der Schrumpfung, die die Kettgarne bei nochmaliger Merceri
sierung in ungespanntem Zustande erleiden, deuten darauf hin, daB die 
niedrige Entwindungszahl und die niedrige Wasseraufnahme durch 
starke Spannung bei der urspriinglichen Mercerisierung bedingt waren. 
Andererseits bemerkt man, daB die Proben 1 und 2, die in bezug auf die 
zwei wichtigsten technischen Eigenschaften, namlich auf Glanz und 
Steifheit, extreme Stellungen in der ganzen Reihe einnehmen, sich in 
allen anderen Eigenschaften voneinander weniger unterscheiden als von 
den anderen Proben. Dadurch ist erwiesen, daB die Spannung beim Mer
cerisieren den technischen Effekt bei Geweben nicht eindeutig bestimmt 
und daB den Laboratoriumsmethoden zur Kennzeichnung der Mercerisier
wirkung nur eine beschrankte Bedeutung zukommt. 

Die GleichmiUligkeit des Mercerisierens, die fiir die Technik von groBer Bedeu
tung ist, laBt sich nach CLffiBENS und GEAKE dadurch priifen, daB man die Gleich
maBigkeit der Schrumpfung der G1trne bei neuerlicher Mercerisierung ohne Span
nung bestimmt. Zur Ausfiihrung dieser Bestimmung wird das zu priifende mer
cerisierte Garn Windung an Windung auf einen Stab aufgewickelt und dann durch 
einen parallel zur Stabachse laufenden geraden Farbstrich gezeichnet. Nach dem 
AbwickeIn vom Stab wird das G1trn der Behandlung mit konzentrierter Natron
lauge unterworfen, gewaschen und getrocknet. Nachher wird es wieder auf den 
Glasstab aufgewickelt. An der Stelle der geraden Linie zeigt sich nun das sog. 
Schrumpfungsdiagramm, eine Kurve, deren Form deutlich zum Ausdruck bringt, 
wie weit die Schrumpfung gleich- oder ungleichmaBig erfolgte. 

Die Wechselwirkung der regenerierten Cellulose mit Laugen. Die Ein
wirkung von Alkalihydroxyden auf Viscose- oder Kupferseide verdient 
sowohl yom praktischen als auch yom wissenschaftlichen Standpunkt 
aus Aufmerksamkeit. Das praktische Interesse beruht darauf, daB bei 
der Mercerisierung von Mischgeweben und Mischgespinsten aus Baum
wolle und Kunstseide, durch die die Umwandlung der nativen Baumwolle 
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in die mercerisierte erstrebt wird, die Kunstseide in Mitleidenschaft gezogen 
wird. Die Reaktion der Lauge mit der Kunstseide bildet hier eine uner
wiinschte und haufig erheblich storende Nebenreaktion. Das wissenschaft
liche Interesse beruht auf der Erwartung, daB man aus dem Vergleich der 
Vorgange an Baumwolle und an regenerierter Cellulose Aufklarung der Zu
sammenhange zwischen Faseraufbau und Alkaliwirkung gewinnen kann. 

Die bereits besprochenen Befunde der verschiedenen Forscher zeigen, 
daB die regenerierte Cellulose (als Kupfer- oder Viscoseseide oder als 
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Abb. 146. Langenanderung von Viscoseseidengarn in Abhangigkeit von der Konzentration der 
Mercerisierlange beim Eintanchen in die Lange nnd nach dem Trocknen. Nach HALL. 

Cellophan) gegeniiber der nativen Baumwolle dieselben Unterschiede 
aufweist wie die mercerisierte, jedoch in erhohtem MaBe. Dies gilt 
hinsichtlich der Alkalibindung undAlkaliquellung ebenso wie hinsichtlich 
der Wassersorption und der Reaktivitat. Yom Standpunkt des Faser
aufbaues erweist sich die mercerisierte und regenerierte Cellulose im ge
quollenen Zustande von den submikroskopischen Kanalen dichter durch
setzt als die native Baumwolle (vgl. auch den nachsten Abschnitt). 

WELTZIEN hat festgestellt, daB bei der Einwirkung von 20%iger 
Natronlauge auf Viscoseseide zuerst eine Langung der Faden eintritt. 
Nach dem Auswaschen der Lauge fiihrt die Trocknung jedoch zur 
Schrumpfung. Die Schrumpfung kann so stark sein, daB sie nicht nur 
gegeniiber dem gequollenen, sondern sogar auch gegeniiber dem ur
spriinglichen Faden zu einer Verkiirzung, z. B. urn etwa 10 %, fiihrt. 
Diese Verkiirzung ist nicht umkehrbar, sie bleibt bei Quellung in Wasser 
und nachheriger Trocknung erhalten. Kupferseide zeigt gleichfalls diese 
Erscheinung, jedoch in schwacherem MaBe. 

HALL hat das Verhalten der Viscoseseide gegeniiber Lauge unter
sucht. Die obenstehende Abb. 146 zeigt die Langenanderung, die ein 
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Garn beim Eintauchen in Natron- oder Kalilauge von bestimmter Kon
zentration (bei Zimmertemperatur) sowie beim nachherigen Trocknen 
(bei 50°) erfahrt. 

Die Ergebnisse weichen von denen WELTZIENS erheblich abo Eine 
Langung der Garne laBt sich nur in gequollenem Zustande, und zwar 
nur bei Einwirkung der verdiinntesten Laugen feststellen. 1m Gebiet 
starkerer Konzentration und nach der Trocknung ist in dem gesamten 
Konzentrationsbereich ausschlieBlich eine Verkiirzung zu beobachten. 
Das mit 8%iger Natronlauge behandelte Garn ist Z. B. nach dem Aus
waschen und Trocknen um 22 % kiirzer als das urspriingliche. Die 
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Abb. Hi. Wassergehalt von Viscoseseidengarn nach d em M ercerisieren und Auswaschen in AbMngig
keit von der Konzentration der M ercerisierlauge. N ach HALL. 

Wickung von Kalilauge liegt in derselben Richtung, ist jedoch der GroBe 
nach viel geringer als die der Natronlauge. (Die Feinheit und Drehung 
der Garne diirfte fiir die Ergebnisse von erheblicher Bedeutung sein.) 

Nach der Behandlung mit Natronlauge und dem Auswaschen ist 
die Wasseraufnahme, wenn das Material vorher nicht getrocknet wird, 
gegeniiber derjenigen des Ausgangsmaterials erheblich erhoht. Auch hier 
ist die Wirkung der Kalilauge der Richtung nach dieselbe, dem AusmaB 
nach geringer als die der Natronlauge (Abb. 147) . 

Die Sorption von Wasserdampf bei einem mittleren Feuchtigkeits
grad findet HALL durch Laugenbehandlung unbeeinfluBt. 

DAVIDSON hat kiirzlich die Quellung und Alkalibindung von Viscose
folie in Kalilauge mit derselben Methode, die NEALE auf die Einwirkung 
von Natronlauge angewandt hat, untersucht. Die folgende Abbildung 
stellt seine Ergebnisse bei 0° und bei 15° dar. Aus dem Vergleich der bei 
15° gewonnenen Werte mit den von NEALE in N aOH bei 25° erhaltenen er
sehen wir, daB die quellende Wirkung der Natronlauge bedeutend starker 
ist. Die Quellungs- und die Losungskurve zeigen einen ahnlichen Verlauf. 
Das Quellungsmaximum liegt annahernd bei derselben Kalilaugenkonzen
tration wie das Losungsmaximum, eine Bestatigung fiir den engen Zusam
menhang zwischen Losung und Quellung (vgl. den nachsten Abschnitt). 
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Die niedrigere Loslichkeit und Quellung der regenerierten Cellulose 
in Kalilauge gegeniiber derjenigen in Natronlauge hat zur Folge, daB 
die auBerordentlich hohe Gefahr des Fadenbruches bei der Alkali
behandlung von Mischgeweben bedeutend geringer wird, wenn KOH 
als mercerisierende Lauge beniitzt wird. HALL teilt mit, daB die 
Schrumpfung, die Schwachung und das Hartwerden der regenerierten 
Cellulose nach der Laugenbehandlung vermindert werden kann, wenn 
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Abb. 148. Gesamtgewicht, Wassergehalt und KOH·Gehalt der gequollenen Viscosefolie in Abhangig

keit von der Konzentration des Quellungsbades. Nach DAVIDSON. 

dem Wasser, mit dem die Lauge ausgewaschen wird, gewisse Stoffe, 
wie Glucose, Glycerin, NaCl, KCl u. dgl. in hoher Konzentration zu
gesetzt werden. 

Die gefahrlichste Behandlung fiir die Kunstfasern ist namlich nicht 
die Einwirkung der Mercerisierlauge selbst, sondern das nachherige 
Auswaschen der Lauge. Hierbei wird naturgemaB die Lauge zuerst ver
diinnt. Ihre Konzentration erreicht beim Verdiinnen voriibergehend 
den fUr die Quellung und Auflosung der regenerierten Cellulose giinstigsten 
Wert, der weit unterhalb der mercerisierenden Konzentration liegt (vgl. 
auch MECHEELS). Oft wird zum Auswaschen auch die Verwendung 
heiBen Wassers empfohlen, da die quellende und IOsende Wirkung der 
Lauge mit steigender Temperatur abnimmt. 

Weitere Angaben iiber die Einwirkung von Laugen auf regenerierte 
Cellulose finden sich auf S. 181, 183-185, 196 und 207-208. 
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8. Die Merkmale 
der Schadignng von Cellulosefasern. 

Begriff der Oxy- und Hydroeellulose. Unter der Einwirkung be
stimmter Reagenzien, insbesondere von Sauren und Oxydationsmitteln 
erleiden die Cellulosefasern Veranderungen. Von diesen Veranderungen 
ist fiir die Technik in erster Linie die Schadigung der mechanischen 
Eigenschaften der Fasern, vor allem die EinbuBe an ReiBfestigkeit, von 
groBer Bedeutung. Nach unseren heutigen Kenntnissen liegt die Ursache 
der Faserschadigung in der Verminderung der MolekiilgroBe, d. h. in 
dem teilweisen Abbau der Kettenmolekiile in kiirzere Bruchstiicke. Mit 
der Kettenlange ist von den leicht meBbaren physikalischen Eigenschaften 
die innere Reibung der Losungen am engsten verkniipft. In der Technik 
ist - bereits lange Jahre vor der Erkennung ihrer theoretischen Grund
lagen - die Messung der Viscositat als sicherste und bequemste Methode 
zur Feststellung der Faserschadigung beniitzt worden. 

Eine Emiedrigung des Orientierungsgrades der Krystallite der Faser, die, 
wie bereits erwahnt, gleichfalls zur Abnahme der Festigkeit, allerdings nur innerhalb 
gewisser Grenzen, fiihren kann, spielt bei der Faserschadigung kaum eine Rolle. 
Der molekulare Mechanismus des Zerreillvorganges ist zwar nicht genau bekannt, 
es ist jedoch auf aIle FaIle zu erwarten, daB der Kettenabbau zu einer Verminderung 
der tatsachIichen Zerreillflache fiihrt, gleichwohl ob der Faserbruch in dem Ab· 
gleiten der Einzelketten oder der zum Krystallit vereinigten Kettenbiindel an· 
einander besteht (vgl. Abb. 30, S. 54). 

Die rein chemischen Methoden zur Erkennung der Faserschadigung: 
die Bestimmung der Kupferzahl und der Methylenblauzahl, beruhen auf 
dem Umstand, daB bei der Zerschlagung der Kettenmolekiile an der 
Stelle einer glucosidischen Bindegruppe zwei neue Endgruppen entstehen 
und somit die Anzahl der Endgruppen je Gewichtseinheit Faserstoff ver
mehrt wird. Bei der Bestimmung der Kupferzahl wird von der Reduk
tionswirkung dieser aldehydischen bzw. halbacetalischen Endgruppen 
Gebrauch gemacht, bei der Bestimmung der Methylenblauzahl von den 
sauren Eigenschaften der Carboxylgruppen. Die saure Funktion der End
gruppen bedingt namlich die Aufnahme von basischen Farbstoffen. 

Allerdings konnen bei der Oxydation Gruppen mit reduzierenden oder sauren 
Eigenschaften auch innerhalb der Kette entstehen (z. B. aus den primaren oder 
sekundaren Alkoholgruppen), so daB ihr Auftreten noch nicht auf alle Falle eine 
Vermehrung der Endgruppen bedeuten muB. 

Ein weiteres Merkmal der Faserschadigung ist die erhOhte Loslichkeit 
in Laugen, fiir die anscheinend die Verminderung der Kettenlange 
gleichfalls die Vorbedingung darstellt. 

Es zeigt sich schlieBlich, daB gewisse Behandlungen zwar keinen 
unmittelbaren Festigkeitsverlust der Fasern hervorrufen, daB jedoch bei 
nachfolgender Behandlung der Fasern mit heiBer Natronlauge, die sonst 
die Eigenschaften kaum verandert, eine starke EinbuBe an ReiBfestigkeit 
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erfolgt. In diesem Fall ist anzunehmen, daB eine chemische Reaktion 
innerhalb der Cellulosekette stattgefunden hat, die zu einer Steigerung 
der Empfindlichkeit der glucosidischen' Briickenbindungen gegeniiber 
aIkalischen Mitteln fiihrt. 

Von den faserschadigenden Veranderungen (Verminderung der Ketten
lange und Auflockerung der innermolekularen Bindungsfestigkeit) sind 
diejenigen Umwandlungen wohl zu trennen, die durch eine starke Quellung 
des Cellulosematerials hervorgerufen werden und fiir die die Merceri
sierung die kennzeichnendste ist. Diese Umwandlungen zeigen sich unter 
anderem in der Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber 
Sauren und Oxydationsmitteln, sie haben jedoch fiir sich weder eine 
Verminderung der Viscositat noch eine EinbuBe der Widerstandsfahig
keit gegeniiber heWen, verdiinnten Laugen zur Folge. Wie bei der 
Besprechung der Mercerisierung ausfiihrlich dargelegt wird, zeigt die 
Cellulose, die einmal eine starke Quellung durchgemacht hat, erhohtes 
Aufnahmevermogen gegeniiber Wasserdampf, Lauge und substantiven 
Farbstoffen. Die durch oxydative oder Saurebehandlung geschwachten 
Cellulosestoffe weisen in dieser Hirisicht kein von dem der natiirlichen 
Cellulose abweichendes Verhalten auf. 

Wohl gibt es jedoch Einwirkungen, die Veranderungen in beiden 
Richtungen, also Mercerisierung und Abbau, gleichzeitig hervorrufen. 
Insbesondere konnen konzentrierte Sauren, ferner konzentrierte Losungen 
bestimmter Salze auf diese Weise wirken. Die aus Viscose oder Kupfer
lOsung regenerierte Cellulose zeigt neben den Eigenschaften des mer
cerisierten Cellulosematerials die Folgen eines mehr oder minder weit
gehenden Abbaues (vgl. weiter unten). 

Die unter der Einwirkung von Sauren modifizierte Cellulose bezeichnet 
man als H ydrocellulose, die mit Oxydationsmitteln beschadigte Cellulose 
als Oxycellulose. Oxy- und Hydrocellulose stellen keine chemischen 
Individuen von genau bestimmten Eigenschaften dar. Die Einwirkungen 
fiihren je nach ihrer Intensitat und Zeitdauer zu mehr oder minder weit
gehenden Veranderungen. Von der nativen Cellulose fiihrt eine ununter
brochene Reihe iiber die Oxy- und Hydrocellulosen zur Glucose bzw. zu 
deren Saurederivaten. Wir behandeln im folgenden nur die durch milde 
Einwirkungen hervorgerufenen vergleichsweise geringen Veranderungen 
der Cellulosestoffe, da diese den bei den verschiedenen Veredelungsvor
gangen, insbesondere den beim Bleichen vorkommenden Faserschadi
gungen entsprechen. Die systematischen Arbeiten auf diesem Gebiet ver
danken wir in erster Linie der British Cotton Industry Research Association 
(vgl. die kurzen Zusammenfassungen von NEALE und DAVIDSON 3). 

Die Zahigkeit der CelluloselOsungen. Wie samtliche Hochpolymeren 
geben auch die Celluloseverbindungen bereits in maBigen Konzentrationen 
Losungen, deren innere Reibung bedeutend groBer ist als die des Losungs
mittels. 
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Die einfachste und am haufigsten angewandte Methode zur Messung der Vis
cositat ist die Ermittlung der DurchfluBgeschwindigkeit der Fliissigkeit durch 
eine Capilla.re (z. B. in dem WI. OSTWALDSchen Viscosimeter). Die Grundla.ge 
der Berechnung bildet das HAGEN-POISEUILLESche Gesetz: 

:n; Pr4t 
m=-87Jl. (1) 

In der Formel bedeutet m die durchgeflossene Fliissigkeitsmenge, r den Halb
messer der Riihre, l ihre Lange, t die DurchfluBzeit, P den hydrostatischen Druck, 
unter dessen Einwirkung das FlieBen erfolgt. 1] bezeichnet man als den Viscositats
koeffizienten der Fliissigkeit. LaBt man durch ein und dieselbe Riihre unter den
selhen Bedingungen (Druck und Temperatur) die gleiche Menge zweier ver
schiedener Fliissigkeiten flieBen, so erhalt man das Verhiiltnis der beiden Viscosi
tatskoeffizienten··als Verhiiltnis der heiden Durchflullz.eiten: 

1]1/1]S = tl/tS . (2) 
Als relative Viscositat einer Liisung bezeichnet man das Verhiiltnis des Viscositats
koeffizienten der Liisung (1]) zu demjenigen des reinen Liisungsmittels (1]0). Man 
erhiilt die relative Viscositat als Quotienten der DurchfluBzeit der Liisung und 
derjenigen des Liisungsmittelsl : 

1]r = 1]/"10 = t/to. (3) 
Eine weitere hiiufig gebrauchte Methode ist die Messung der Fallgeschwindig

keit einer Kugel in der Fliissigkeit. Sie ist unter sonst gleichen Bedingungen dem 
Viscositatskoeffizienten umgekehrt proportional. Das Verhiiltnis der Fallzeit 
in der Liisung zu der in dem reinen Liisungsmittel ergibt die relative Viscositat. 

Mit steigender Temperatur ninlmt die Viscositat der Fliissigkeiten gewiihnlich 
ab (von Wasser um etwa 2% je Grad). 

Die Voraussetzungen des HAGEN-POISEUILLESchen Gesetzes sind im Falle 
der Hochpolymeren nicht immer erfiillt. Es tritt oft eine Abhangigkeit des Viscosi
tatskoeffizienten vom hydrostatischen Druck bzw. vom Durchmesser der Capilla.re 
auf. In manchen Fallen zeigen die Liisungen gewisse Eigenschaften der festen 
Kiirper (Thixotropie, Elastizitat). Beziiglich dieser Anomalien miissen wir hier 
auf die einschlagigen Ausfiihrungen in HATSCHEKS Monographie (Die Viskositat 
der Fliissigkeiten), in FREUNDLICHS "Kapillarchemie" und in MARKS "Physik und 
Chemie der Zellulose" hinweisen. An diesen Stellen befinden sich auch Beschrei
bungen weiterer Methoden zur Messung der Zahigkeit. Eine neue zusammen
fassende Darstellung des hydrodynamischen Verhaltens der Celluloseliisungen hat 
PmLIPPOFF gegehen (vgl. auch die Schrifttumshinweise im 1. Abschnitt). 

Cellulose ist bekanntlich unverandert nicht lOslich, sondern nur in 
Form gewisser Verbindungen: z. B. als Kupferamminkomplexverbindung 
und als Na-Xanthogenat in Wasser, als Nitrat und Acetat in organischen 
Losungsmitteln. Die Mess~ngen der Zahigkeit solcher Losungen konnten 
nun insofern zur Kennzeichnung der Cellulosefasern beniitzt werden, 
als man annehmen kann, daB die 1Jberfiihrung in den Losungszustand 
keine wesentliche, irreversible Veranderung hervorgerufen hat. Dies ist 
jedoch nicht immer der Fall. So kann z. B. die Tatsache, daB die innere 
Reibung der nativen und der mercerisierten Baumwolle in Kupfer
amminlOsung voneinander nicht verschieden ist, durch den Umstand 

1 Vorausgesetzt, daB der die kinetische Energie heriicksichtigende HAGEN
BACH-COETTEsche Korrekturfaktor niitigenfalls angebracht wird (vgl. das Buch 
von HATSCHEK). 

ValkO, Grundlagen. 16 
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begrundet sein, daB die Auflosung in der Kupferoxydammoniaklosung 
eine Veranderung in derselben Richtung, jedoch in noch weitergehendem 
MaBe als der Mercerisiervorgang bedeutet. 

Vor der Diskussion des Zusammenhanges zwischen der Natur der 
gelosten Substanz und der Viscositat muB man, um eine Vergleichs
grundlage zu besitzen, die Konzentrationsfunktion der Zahigkeit einiger
maBen kennen. Die erste theoretische Auseinandersetzung mit dem 
Problem der inneren Reibung der Losung stammt von EINSTEIN. Unter 

lj,. den V oraussetzungen, daB die 
,2 

B gelOsten Teilchen starre Ku-
geln darstellen, die gegen die 
Molekule des Losungsmittels 
groB sind und sich vonein
ander in solchem Abstand 
befinden, daB sie sich gegen
seitig nicht beeinflussen (d.h. 
die Losung genugend ver-

9 dunnt ist), erhalt er die Be-

1~~~~~~~~§~~;;~;;;;~~5 ziehung: ~ f 17 = 170 (1 + 2,5 Nvv). (4) 

Abb. 149. Relative Viscositat von Nitrocelluloseliisungen 
in Butylacetat in AbMngigkeit von der Konzentration. 
:N ach FIKENTSCHER und MARK. 0: unter schonendsten 
Bedingungen nitriert; 1: "dick"; 2: "mittel"; 3: 50% 
"dick" + 50% "diinn II"; 4: "diinn n"; 5: "diinu I"; 

6: "extra diinn"; 7: "ultra dunn". 

Die Bedeutung der Be
zeichnungen ist: 17 innere Rei
bung der Losung, 170 innere 
Reibung des reinen Losungs
mittels, N Zahl der Teilchen 
im Gesamtvolumen, v Volu
men eines Teilchens, V Ge-

samtvolumen der Losung. ~v bedeutet also das Verhaltnis des Volumens 

der dispersen Phase zum Gesamtvolumen, das bei hoher Verdunnung 
der Gewichtskonzentration proportional ist. Nach EINSTEIN ware also 
die innere Reibung von der TeilchengroBe unabhangig und der Volumen
konzentration proportional. Die gleiche Beziehung wurde unabhangig 
auch von HATSCHEK abgeleitet. 

Es hat sich gezeigt, daB die von EINSTEIN geforderte lineare Ab
hangigkeit der Viscositat von der Konzentration allgemein bei den Hoch
molekularen und insonderheit bei Cellulose nicht besteht oder zumindest 
nur auf weitgehend verdunnteLosungen beschrankt bleibt. BereitsinmaBig 
konzentrierten Losungen steigt die Viscositat schneller an als die Konzen
tration. Die obige Abb. 149 zeigt einige Beispiele fur dieses Verhalten. 

Um den experimentell beobachteten Gang auszudriicken, sind verschiedene 
Fotmeln vorgeschlagen worden. Von BERL, DUCLAUX und neuerdings von STAU
DINGER wird die ARRHENIUssche Formel befiirwortet: 

log ('YJ/'YJo) = kG (5) 
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(c Konzentration, k eine Konstante, die fiir jeden Stoff einen anderen kenn
zeichnenden Wert hat). FARROW und NEALE verwenden eine von KENDALL ange
gebene Formel mit zwei Konstanten: 

1 + O/e = B/log (1]/1]0) (6) 
(c Konzentration, 0 und B empirische Konstanten). 

Eine ausgezeichnete "Obereinstimmung in sehr breitem Konzentrationsbereich 
zeigt die empirische Gleichung von FIKEN'J'SCHER 

log ;0 = c ( 1 ~ ~2k c + k) (7) 

(c : Konzentration, a und b zwei universelle Konstanten, k : die fiir jede Substanz 
kennzeichnende individuelle Konstante. 

Auf Grund der experimentellen Befunde und der theoretischen 
Dberlegungen ergeben sich drei Mogliehkeiten, . um die Zahigkeits
beeinflussung der verschiedenen gelosten Substanzen miteinander zu 
vergleichen: 1. Die Werte in niedrigen Konzentrationen zu vergleichen, 
in denen die Viscositat mit der Konzentration linear ansteigt. 2. Die 
Werte der Viscositat der verschiedenen Losungen bei ein und derselben 
Konzentration zu vergleichen. 3. Die individuellen Konstanten der 
Konzentrationsfunktion (die GroBe k in der ARRHENIUsschen oder der 
FIKENTScHERSchen Beziehung) zu vergleichen. 

Woo OSTWALD hat wohl als erster 1909 ausgesprochen, daB die Vis
cositat mit der MolekiilgroBe zunimmt. OST, BERL, ferner DucLAux und 
WOLLMAN hahen zuerst die Viscositatsmessungen an CelluloselOsungen 
zur Verfolgung des Molekiilabbaues beniitzt. Die Methode wurde fiir 
die technischen Zwecke weiter ausgebaut unter anderem von GIBSON und 
Mitarbeitern, dann von PUNTER und von JOYNER. Seit JOYNER beson
ders eindringlich dargelegt hat, daB in Anwesenheit von Luft die Zahigkeit 
der Cellulose in der Kupferamminlosung infolge von oxydativem Abbau 
stark vermindert wird, werden die Messungen in diesem Losungsmittel 
unter LuftabschluB in einer inerten Gasatmosphare durchgefiihrt. 

Der EinfluB von elEJIDentarem Sauerstoff auf die Zahigkeit der Cellulose in 
Kupferamminlosung geht besonders deutlich aus den Untersuchungen von SCHELLER 
hervor. Die folgende Tabelle enthii,lt die Werte fiir die absolute Viscositat 1 %iger 
Losungen von gebleichten Linters. 

Tabelle 76. Viscositii.t 1 % iger Losungen von Baumwollcellulose in 
Kupferammin. Nach SCHELLER. 

Art der Darstellung der Losung I ViscositAt in 
Centipoise' 

Ohne Anwendung von Stickstoff, in Luft. . .1 3,6 
Mit Anwendung von Bomben-N2 mit 2,4% 02-Gehalt 
Mit Anwendung von Bomben-N2 mit 0,7% 02-Gehalt 
Mit Anwendung von absolut 02-freiem N2 . . . . . 
Probe dazu noch mit Wasser ausgekocht ..... 
Probe dazu noch im Vakuum mit Wasser ausgekocht 
Absolut 02-freier N2, Zusatz von 0,1 g Cu0l2, ohne Auskochen 
Absolut 02-freier N2, Zusatz von 0,3 g CuCI2, ohne Auskochen 
Absolut Oa-freier N2, Zusatz von 0,5 g CuCI2, Auskochen im Vakuum . 

1 Die Viscositat des Wassers betragt rund 1 Centipoise. 
16* 

49,6 
172,7 
248,0 
281,4 
316,7 
800,0 
893,1 
928,4 
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Man ersieht aus diesen Zahlen die auBerordentliche Wirksamkeit geringer 
Sauerstoffspuren. Der Zusatz von Kupferchloriir hat den Zweck, die letzten Spuren 
von elementarem Sauerstoff auszuschalten. (Weitere Versuche SCHELLERB ergaben, 
daB bereits ein Zusatz von Ammonpersulfat, der auf Cellulose berechnet 0,007 % 
Sauerstoff, d. h. auf 1400 Mol Glucoserest 1 Mol Sauerstoff enthalt, eine merkliche 
Herabsetzung der Viscositat bewirkt. Angesichts der hohen Kettenlange der 
natiirlichen Baumwollcellulose iiberrascht dieser Befund nicht.) 

Fur die Technik ist die Frage der quantitativen Beziehung zwischen 
der mechanischen Festigkeit des Cellulosematerials und der Viscositat 
seiner Losungen von groBer Bedeutung. Die Untersuchung dieser 
Beziehung erfolgte zuerst durch FARROW und NEALE und dann ein
gehender durch CLIBBENS und RIDGE. Ais wesentliches Ergebnis der 
Arbeit der letzteren folgt hier eine tabellarische Zusammenstellung. 

Tabelle 77. Innere Reibung und Festigkeit der Baumwolle nach 
verschiedenen Behandlungen. Nach CLIBBENS und RIDGE. 

Fluiditilt 

10 
20 
30 

N ach Si>ureangriff 

10 
34 
58 

% Festigkeitsverlust 

I Nach HYPOChlorit-1 Nach BiChrOmat-1 
und Hypobromit- Schwefelsi>ure-

angriff angriff 

7 
25 
47 

2 
11 
26 

Nach Blchromat
Oxalsaure

angriff 

I 
6 

16 

Die Tabelle gibt an, wie groB die Schwachung der Fasern ist, die 
einer bestimmten Viscositat entspricht, nachdem die Baumwolle ver
schiedenen Behandlungen unterworfen war. Die erste Spalte bringt die 
Werte der Fluiditat, (d. h. die reziproken Werte der Viscositat) der 
0,5%igen CelluloselOsungen in wasserigem Kupferoxydammoniak (von 
bestimmter Zusammensetzung), ausgedruckt in absoluten Einheiten. 
Fur Vergleichszwecke sei bemerkt, daB reines Wasser bei 20° die Fluiditat 
von rund 100 und die Losung der als Ausgangsmaterial fur die Versuche 
von CLIBBENS und RIDGE dienenden gebeuchten Baumwolle in Kupfer
ammin die Fluiditat 3,0 hat. Die Werte der ubrigen Spalten zeigen 
die Differenz zwischen der Festigkeit der geschadigten Cellulose und der 
des Ausgangsmaterials in Prozenten. Die Festigkeitsmessung erfolgte 
an Einzelfaden. Obwohl die Fadenfestigkeit nicht nur von der Festigkeit 
der Einzelhaare abhangt, sondern auch von der Reibung zwischen 
ihnen, konnte in besonderen Versuchen gezeigt werden, daB in diesem 
Fall die prozentuale Festigkeitsabnahme der Einzelhaare annahernd 
gleich ist der prozentualen Festigkeitsabnahme der aus ihnen gesponnenen 
Einzelfaden. (Jeder der fUr diesen Vergleich dienenden MeBpunkte der 
ZerreiBfestigkeit wurde als Mittelwert von 150-200 Einzelbestimmungen 
gewonnen.) Die Festigkeitsabnahme der Faden kann daher nicht nur in 
technischem, sondern auch in physikalischem Sinne als MaB der Faser
schadigung benutzt werden. 
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Die Bedeutung der Zahlen, etwa in der zweiten Spalte, ist die 
folgende: Behandelt man Baumwolle mit Saure solange, bis die Fluiditat 
auf 10 steigt, so wird dabei die Festigkeit um 10% vermindert. Behandelt 
man sie weitgehender, so daB die Fluiditat auf 20 steigt, so betragt 
die EinbuBe an ReiBfestigkeit 34 %. Erreicht durch intensiveren Saure
angriff die Fluiditat den Wert 30, so hat die Baumwolle 58% ihrer 
urspriinglichen Festigkeit verloren. Es ist fiir diese Beziehung zwischen 
Fluiditat und Festigkeitsverlust gleichgiiltig, ob die Saurebehandlung 
mit Schwefelsaure oder mit Salzsaure, in konzentrierter oder verdiinnter 
L6sung, durch langsame Einwirkung bei gew6hnlicher Temperatur oder 
durch entsprechend kurz dauernde Einwirkung bei Siedehitze erfolgt. 

Der Vergleich der Zahlen der dritten Spalte mit denen der voran
gehenden zeigt, daB die Baumwolle durch Hypochlorit- oder Hypobromit-
16sungen bei derselben Erh6hung der Fluiditat eine etwas geringere 
Schwachung erfahrt als durch Saure. Die letzten Spalten lassen 
erkennen, daB Bichromat16sungen, insbesondere in Anwesenheit von 
Oxalsaure, bei derselben Erh6hung der Fluiditat zu noch geringeren 
Festigkeitsverlusten fiihren. 

Diese Ergebnisse zwingen zu der Folgerung, daB die Viscositat in 
Kupferammin16sungen die Festigkeit der durch chemische Eingriffe 
geschadigten Baumwollproben nicht eindeutig kennzeichnet. Die Be
ziehung zwischen Viscositat und Festigkeit ist nur so lange eindeutig, 
als die Art des schwachenden Eingriffes dieselbe und nur ihre Intensitat 
verschieden ist. Dabei ist bemerkenswert, daB,wie erwahnt, die niihere 
Art der Siiurewirkung fur den Zusammenhang belanglos, die der oxy
dativen W irkung hingegen von grofJer Bedeutung ist. 

CLIBBENS und RIDGE untersuchten auch den EinfluB des neuerlichen 
Abkochens mit Alkali nach den verschiedenenfaserschadigenden Behand
lungen auf die Festigkeit der Baumwolle. Die EinbuBe der Widerstands
fahigkeit der Cellulosefasern gegeniiber heiBen, verdiinnten Laugen 
bedeutet eine praktisch beinahe so ernste Schadigung, wie die unmittel
bare Festigkeitsabnahme. Gebeuchte Baumwolle selbst erleidet beim 
Wiederbeuchen (6 Stunden, 1 % NaOH, 1,4 Atii) nur einen Festigkeits
verlust von etwa 5% und eine Erh6hung der Fluiditat von 3 auf 4. Wird 
jedoch das bereits durch Einwirkung verschiedener Reagenzien beschadigte 
Material auf diese Weise behandelt, so tritt ein neuer erheblicher Festig
keitsverlust auf. Tabelle 78 und Abb. 150 legen dar, in welchem MaBe 
der durch die erste faserschadigende Behandlung erlittene Festigkeits
verlust durch die nachherige Behandlung mit heiBem Alkali erh6ht wird. 

Man ersieht aus den Werten, daB der durch nachheriges Abkochen 
mit Alkali bewirkte nochmalige Festigkeitsverlust bei den mit Saure 
beschiidigten Proben nur geringfiigig ist. Starker ist er bei der Behand
lung mit den Oxydationsmitteln, von denen die Wirkung von Bichromat
Oxalsaure die weitestgehende ist. 
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Tabelle 78. Festigkeitsverlust geschadigter Baumwolle nach Abkochen 
mit Alkali. Nach CLIBBENS und RIDGE. 

Abgekocht 
und nachher 

behandelt mit 
}'aserschadiger 

5 
10 
15 
20 

% Festigkeitsveriust 

Abgekocht, behandelt mit Faserschildiger und wieder abgekocht 

Behandelt 't I Be~n~i~~~ ~it II Behandelt mit I Be~andelt mit I Be~andelt mit 
. ml, a a ~ neutr. Hypo- BlChromat- BlChromat-

Saure Hyp.?chlont- chlorit16sung Schwefelsaure Oxalsaure 
I losung , i 

so 
% 

5 
12 
17 
24 

~ 
~ V 

A 
t?' 

..«! 

8 
16 
21 
26 

b 
/" 

:::::::::::::: 

/ 
V 

k::::::: 
F--

~ 

16 
35 
48 
61 

/ 

.;,. 
::::::::: 

/ 

~:::.. 

20 
40 
55 
67 

/a 

d 

/e 
..-....-

25 
50 
67 
81 

.-
10~00 gO 80 70 GO ,0 '10 SO 20 10% 

-- ZerreiBfesfigkeif nefch dem Bel/chefl 
Abb. 150. Festigkeitsverinst geschildigter Baumwolle beim Abkochen mit Alkali (1 % NaOH, 6 Std., 
1,4 Atii). a: geschildigt mit Schwefelsaure; b: g. m. alkalischer Hypochloritlosung; c: g. m. neutraler 
Hypochlorit16sung; d: g. m. Bichromat-Schwefelsiiure; e: g. m. Bichromat-Oxalsaure. Festigkeits
werte im Verhaltnis zur ZerreiJ.lfestigkeit der uugeschildigten Baumwolle. Nach CLIBBENS und RIDGE. 

Vergleicht man nun den Festigkeitsverlust und die Fluiditat der ge
schwachten Baumwolle nach dem Abkochen mit Alkali, so erhalt man fur 
die durch Oxydation bewirkten verschiedenen Schadigungen eine ziemlich 
eindeutige Beziehung. Es gilt dann annahernd, daB die Fluiditat 10 einem 
lO%igen Festigkeitsverlust, die Fluiditat 20 einem 30%igen Festigkeits
verlust und die Fluiditat 30 einem 58 % igen Festigkeitsverlust entspricht 
(Abb.151). Diese Beziehung besteht auch zwischen Fluiditat und Festig
keit von Hydrocellulose ohne nachheriges Abkochen mit Alkali, wie die 
Tabelle77 zeigt. Da jedoch das Abkochen mit Alkali weder die Festigkeit 
noch die Fluiditat der durch Saureangriff geschadigten Baumwollfasern 
wesentlich verandert, bleibt sie fur diese Produkte auch nach dem Ab
koch en gultig. Bei den Oxycellulosen wird die Eindeutigkeit der Festigkeit
Fluiditatbeziehung hingegen dadurch erreicht, daB gerade fur diejenigen 
Produkte, bei denen nach der ursprunglichen Schadigung eine bestimmte 
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Fluiditat einen verhaltnismaBig geringen Festigkeitsverlust bedeutete, 
das nachherige Abkochen mit Alkali eine neuerliche wesentliche Faser
schwachung bringt, ohne die Fluiditat entsprechend stark zu beeinflussen. 

Die Wirkung von heiBen alkalischen Losungen auf die Festigkeit von 
bereits durch chemische Angriffe geschadigter Baumwolle ist deswegen 
von Bedeutung, weil eine Reihe von Veredelungsmethoden, insbesondere 
das Waschen, eine alkalische Behandlung darstellen. CLIBBENS und 
RIDGE zeigten, daB Baumwolle, die durch Behandlung mit Bichromat
Oxalsaure 16% ihrer Festigkeit eingebuBt hat, bereits bei nachfolgendem 
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Abb. 151. Zusammeuhang zwischen ZerreiJ3festigkeit und Fluiditat von Oxycellulose nach dem 
Abkochen mit Alkali. 0: FaserscMdigung durch alkalische HypochioritHisung; .: FaserscMdigung 
durch Bichromat-Schwefelsaure. (Fluiditat in.absoluten Einheiten der O,5%igen Losungen. Festig
keitswerte im VerMltnis zur Festigkeit der ungeschiidigten Baumwolle.) Nach CLIBBENS und RIDGE. 

Kochen mit einer SeifenlOsung insgesamt 65% der ursprunglichen 
Festigkeit verliert. Ahnlich wie das Kochen mit verdunnten Alkalien 
wirkt das Mercerisieren mit konzentrierten Laugen in der Kalte. Die 
Untersuchung der beiden Forscher fuhrt zu dem Ergebnis, daB die 
Viscositat in KupferamminlOsung nicht fur den tatsachlichen Festigkeits
zustand, sondern fur die nach der alkalischen Beliandlung zu erwartende 
Festigkeit eindeutig charakteristisch ist. 

Wenn die Zahigkeit der Losungen und die Festigkeit nur von der Ketten
lange der Cellulosemolekule abhangig sind, dann sind fur das Verstandnis 
des Befundes, daB Festigkeit und Zahigkeit der geschadigten Baumwoll
faser einander nicht eindeutig zugeordnet werden konnen, besondere 
Erklarungen erforderlich. Erstens ist die Tatsache zu berucksichtigen, 
daB man es hier im allgemeinen nicht mit einem einheitlichen Stoff, 
sondern mit einem Gemisch verschieden langer Molekule zu tun hat. 
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Die physikalischen Eigenschaften dieser Gemische sind nicht nur von 
der mittleren Kettenlange, sondern auch von der Verteilungsfunktion 
der Kettenlangen abhangig. Weder fUr die Festigkeit noch fiir die 
Viscositat ist es notwendigerweise gleichgiiltig, ob derselbe Mittelwert 
der Kettenlange durch ein bestimmtes MengenverhaItnis von sehr 
groBen und sehr kleinen Molekiilen geliefert wird, oder aber, ob an
nahernd gleich groBe Molekiile vorliegen. Es ist andererseits kaum zu 
erwarten, daB die Viscositat und die Festigkeit auf dieselbe Weise von 
der Verteilungsfunktion der Kettenlange abhangen. Des weiteren kann 
man auch die Moglichkeit nicht von der Hand weisen, daB das Cellulose
molekiil auch bei dem sorgfaltigst ausgefiihrten Losungsvorgang einen 
weiteren Abbau erleidet. Wie weitgehend dieser Abbau sein wird, hangt 
unter anderem auch von der Art der vorher der Baumwolle zugefiigten 
chemischen Schadigungen abo Die oben mitgeteilten Erfahrungen von 
CLIBBENS und RIDGE iiber den EinfluB des nachfolgenden Abkochens mit 
Laugen legen die Annahme nahe, daB die Auflosung in Kupferamminlosung 
einen ahnlichen Abbau bewirkt wie das Abkochen. Diese Vorstellung 
erklart, warumdie Viscositatsmessung nicht den aktuellen Festigkeits
zustand, sondern den nach der alkalischen Behandlung zu erwartenden 
kennzeichnet. Eine unmittelbare Priifung der Annahme ware dadurch 
moglich, daB man die fUr die Viscositatsmessungen verwendete Cellulose 
nach dem Regenerieren wieder auf Festigkeit untersuchen wiirde. 

Dber die Viscositatsmessungen von STAUDINGER und seinen Mit
arbeitern, die die Berechnung des Molekulargewichtes der Cellulose in 
den verschiedenen Praparaten zum Ziele haben, wurde bereits in Ab
schnitt 1 berichtet. Diese Messungen sind nach Tunlichkeit in dem
jenigen Verdiinnungsgebiet ausgefiihrt worden, in dem die Viscositat 
noch eine lineare Funktion der Konzentration darstellt. Bei den hochst
molekularen Produkten liegt die angewendete Konzentration bei Bruch
teilen von 1%0 und doch ist hier noch die Erhohung der Viscositat deut
lich. So zeigt die ungebleichte Baumwolle als Nitrat in Butylacetat in 
O,OO6%iger Losung (bei 20°) noch eine relative Viscositat von 1,2. 
Bemerkenswert ist die Tatsache, daB nicht nur die Erhohung der inneren 
Reibung durch die nitrierten Produkte in Butylacetat bedeutend groBer 
ist als die Viscositatserhohung einer Kupferamminlosung durch diesel ben 
Substanzen, sondern, daB auch die durch Vergleich mit den niedrigen 
Gliedern der polymer-homologen Reihe berechneten Molekulargewichte 
der Baumwolle im ersten FaIle bedeutend groBer sind. Die Viscositats
werte in der Kupferamminlosung waren unter den befolgten V orsichts
maBregeln, wie Sauerstoff- und LichtabschluB, unabhangig von der 
Losungsdauer, so daB ein zeitlich verlaufender Abbau ausgeschlossen 
erscheint. Man hat vielmehr den Eindruck, und dies ist auch STAU
DINGERs Ansicht, daB bei der Auflosung in diesem Losungsmittel eine 
sofortige Spaltung des Cellulosemolekiils erfolgt, und zwar bei der nativen 
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Baumwolle etwa in zwei Bruchstiicke. Es ware erwiinscht, die Festigkeit 
der Cellulosepraparate mit ihrer Viscositat auch in organischen Losungs
mitteln nach der Nitrierung zu vergleichen, wie dies mit den Kupfer
ammin16sungen bereits geschah. 

DAVIDSON 3 hat vorlaufig nur einige Ergebnisse einer solchen Untersuchung 
mitgeteilt. Zwischen der Festigkeit der Oxy- und Hydrocellulose und der Flui
ditat der Losungen ihrer Nitrate in Aceton besteht eine eindeutige Beziehung. 
Die Sonderstellung der mit Bichromat geschadigten Cellulose tritt bei dieser Art 
der Priifung nicht hervor. Wie daher zu erwarten ist, erweist sich beirn Vergleich 
der Viscositaten der Kupferamminlosungen mit denjenigen der Acetonlosungen 
die Viscositat der Bichromatcelhilose in Kupferammin als viel zu niedrig. 

Das von STAUDINGER und seinen Mitarbeitern gewonnene Versuchs
material zeigt ebenfalls, daB das Bleichen und sogar das Umfallen der 
Cellulosestoffe, falls es nicht unter Einhaltung der peinlichsten Vorsichts
maBregeln erfolgt, einer Herabsetzung der Viscositat, d. h. im Sinne 
von STAUDINGER des Molekulargewichtes der Cellulose zur Folge hat. 
Bedauerlicherweise sind bisher von STAUDINGER nur wenig Versuche 
mitgeteilt worden, in denen auch die mechanischen Eigenschaften der 
Faserstoffe quantitativ ermittelt wurden. Nach STAUDINGERs Be
rechnungsweise wird die technische Brauchbarkeit der Faser in Frage 
gestellt, wenn das Molekulargewicht der Cellulose etwa unter 30000 
(rund 200 Glucosereste je Molekiil) sinkt. 

FIKENTSCHER driickt die Zahigkeitsbeeinflussung der verschiedenen 
Celluloseproben in Kupferamminlosung durch den Wert der individuellen 
Konstante der von ihm angegebenen Konzentrationsfunktion aus. Je 
hoheren Wert diese Konstante hat, um so starker wird in gleich konzen
trierten Losungen die Viscositat erhoht, d. h. um so groBer ist die 
(mittlere) Kettenlange. Einige seiner Ergebnisse, die einen guten tJber
blick iiber die Viscositatsbeeinflussung der verschiedenen Produkte ver
mitteln, seien hier mitgeteilt. 

Tabelle 79. Viscositat von Cellulosepraparaten. Nach FIKENTSOHER. 

Baumwolle, unbehandelt. . . . . . . . 
Baumwolle, unter 02-AuS8chlull gebeucht 
Baumwolle, 1/2 Stunde gechlort (n/l0 CI) 
Baumwolle, gebleicht und gechlort (1 Stunde) 
Baumwolle, gebleicht und gechlort (2 Stunden) 
Linters, gebleicht . . . . . . 
Zellstoff Waldhof, extra hart 
Natronzellstoff, ungebleicht 
Zellstoff Waldhof, extra weich 
Sulfitzellstoff Aschaffenburg, ungebleicht 
Sulfitzellstoff Aschaffenburg, gebleicht 
Kupferseide ..... . 
Viscoseseide . . . . . . 
Natronzellstoff, gebleicht 

Viscositatskonstante 
k x 10' 

205, 208 
211 
204 
200 
191 
173 
169 

142, 152 
150 
147 
123 
96 

96, 92, 90, 87 
82 
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Die geringfiigige Steigerung der Viscositat, die beim vorsichtigen 
Beuchen unter LuftabschluB erhalten wird, ist auf das Heraus16sen der 
niedrigviscosen Verunreinigungen der Roh baumwolle zuriickzufiihren. 

Kupferzahl und Methylenblauzahl. Weder die Bestimmung des 
Reduktionsvermogens der Cellulose gegeniiber alkalischen Kupfer-
16sungen, noch die Messung des Adsorptionsvermogens gegeniiber 
basischen Farbstoffen kann, entgegen den urspriinglichen Erwartungen, 
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Abb. 152. Zusammenhang zwischen Zerreillfestigkeit von Hydrocellulosen (in Form von Fasern 
und Faden) und ihrer Kupferzahl. Nach BIRTWELL, CLIBBENS und GEAKE . 

als zuverlassige Methode zur Kennzeichnung des AusmaBes der Faser
schadigung, unabhangig von ihrer Art, gelten. Besonders ausfiihrlich 
wurde dies durch die kritischen Untersuchungen von BmTwELL, CLIBBENS 
und RIDGE erwiesen. 

Auf die Einzelheiten der beiden Bestimmungsmethoden, die im Laufe der Zeit 
in verschiedener Hinsicht verbessert worden sind, k6nnen wir hier nicht niiher 
eingehen. Das Verfahren zur Kupferzahlbestimmung ist durch CLIBBENS und 
GEAKE beschrieben worden. Wegen der Methylenblauzahlbestimmung siehe bei 
BIRTWELL, CLIBBENS und RIDGE. Die Kupferzahl gibt die Menge des durch 100 g 
Cellulose adsorbierten Kupfers in g, die Methylenblauzahl die Menge des durch 
100 g Celluloseadsorbierten Methylenblaus in Millimolen an. Die Methode der 
Kupferzahlbestimmung wurde von SCHWALBE, die der Methylenblauzahl von 
RISTENPART in die Cellulosechemie eingefiihrt. 

Die Behandlung der Baumwolle mit Sauren fiihrt zu Abbauprodukten, 
deren Kupferzahl zum Festigkeitsverlust und zur Viscositat in einer 
eindeutigen Beziehung steht (Abb. 152 und 153). 
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Offenbar fiihrt die hydrolytische Spaltung der glucosidischen Bin
dungen zur Bildung von Aldehydgruppen (bzw. der damit tautomeren 
Halbacetalgruppen), deren Anzahl mit der mittleren Kettenlange ebenso 
eindeutig zusammenhiingt wie die Faserfestigkeit. 

FormelmaBig lal3t sich der Zusammenhang zwischen Viscositat und 
Kupferzahl der Hydrocellulosen folgendermal3en ausdriicken: 

log (rJl'Y)o)2. N Cu = k (8) 

'Y)!'Y)o: reI. Viscositiit; Ncu = Kupferzahl; k: Konstante. 
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Abb. 153. Zusammeuhang zwischen der Viscositat (der 2%igen Losnngen) nnd der Kupferzahl von 
Hydrocellulose. Nach BIRTWELL. CLIBBENS und GEAKE. 

Die Viscositat wird dabei in 2%iger Losung in KupferamminWsung 
von bestimmter Zusammensetzung ermittelt. 

Die obige Beziehung kann als Kriterium beniitzt werden, urn zu 
entscheiden, ob die Faserschadigung Folge eines Saureeinflusses ist oder 
nicht. Allerdings ist auch hier Bedingung, dal3 keine alkalische Behand
lung nachgefolgt ist. Das Kochen mit verdiinntem Alkali kann die 
Kupferzahl der Hydrocellulose (genau so wie die der Oxycellulose) auf 
einen Bruchteil herabdriicken, wobei die Viscositat und die Zerreil3-
festigkeit im allgemeinen nur eine geringe EinbuBe erleiden. 

Die Methylenblau-Adsorption (aus gepufferten Losungen) wird im 
allgemeinen infolge der Schiidigung der Baumwolle durch Siiuren er
niedrigt. Nur die Behandlung mit konzentrierten Schwefelsiiure- und 
Phosphorsaurelosungen fiihrt zur erhohten Aufnahme der basischen 
Farbstoffe. BIRTWELL, CLIBBENS und GEAKE konnten im FaIle der 
Phosphorsaure nachweisen, daB die Ursache dieser erhohten Adsorption 
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in der Bindung der Saure an die Baumwolle liegt. Die Bindung ist 
widerstandsfahig gegeniiber dem normalen Reinigungsverfahren. Was 
die oxydative Behandlung z. B. mit Hypochloritlosungen betrifft, so 
ist ihr EinfluB auf Kupferzahl und Methylenblauzahl auf ganzlich ent
gegengesetzte Weise von der Wasserstoffionenkonzentration der schadi
genden Losung abhangig (Abb.154). 

Die Schadigung der Baumwolle durch Oxydationsmittel fiihrt in 
allen Fallen zu einer Erhohung der Kupferzahl, jedoch in verschiedenem 
MaBe. Vergleicht man die Kupferzahl mit der Intensitat der Einwirkung, 
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Abb. 154. Kupferzahl und Methylenblauzahl von Oxycellulosen nach dem gleichen Sauerstoffver
brauch (0,32 g 0, je g Cellulose) in AbMngigkeit vom PH der HypochloritWsung. Nach BIRTWELL. 

CLIBBENS und RIDGE. 

die man durch Messung der von der Cellulose aufgenommenen Sauer
stoffmenge oder des Festigkeitsverlustes bestimmt, so findet man, je 
nach der Art der Einwirkung, ganzlich abweichende Ergebnisse. Eine 
Kupferzahl von 0,4 kann je nach den Bedingungen der Oxydation z. B. 
ebenso einem geringfiigigen als auch einem bedeutenden Festigkeitsverlust 
entsprechen. Ahnlich unbestimmt ist die Beziehung des Festigkeits
verlustes zur Methylenblauzahl. Wie auch aus dem Beispiel der obigen 
Abbildung ersichtlich ist, hangt die Methylenblauzahl von den Oxy
dationsbedingungen im allgemeinen in entgegengesetztem Sinne ab wie 
die Kupferzahl. Dariiber hinaus gilt, daB geringfiigige oxydative Ein
wirkungen unter Umstanden mit einer Abnahme der Methylenblauzahl 
verkniipft sein 'konnen. 

Das nachherige Kochen mit verdiinnter Lauge setzt die Kupferzahl 
der Oxycellulosen auf einen Bruchteil herab und erhoht meistens die 
Methylenblauzahl. 
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Dieses Verhalten ist so zu erklaren, daB, wie bereits erwahnt, die 
Bildung von reduzierenden Gruppen aus den Hydroxylgruppen der 
Pyranosereste auch ohne Spaltung der Kette erfolgen kann. Eine der
artige Oxydation flihrt anscheinend die Cellulosemolekiile in einen 
gegeniiber Alkalieinwirkung besonders empfindlichen Zustand iiber. 
Unterstiitzt wird diese Ansicht durch die Feststellung, daB der Gewichts
verlust beim Alkalikochen der geschiidigten Cellulose (sowohl der Oxy
als auch der Hydrocellulose) urn so groBer ist, je hoher die urspriingliche 
Kupferzahl ist. Ferner wird die Methylenblauzahl nach dem Alkali· 
kochen urn so starker erhoht, je hoher die Kupferzahl vor der Behand
lung war. 

Die Faserschiidigung beim Bleichen. Fiir die Technik der Bleicherei ist die 
Abhangigkeit der Verminderung der Kettenlange der Cellulose einerseits, der 
Bleichwirkung andererseits von den Arbeitsbedingungen des Bleichens (Tempera. 
tur, Konzentration, PH usw.) von ausschlaggebender Bedeutung. Diese wichtige 
Frage liegt auBerhalb des Rahmens des vorliegenden Werkes. Wir erwahnen hier 
nur die Feststellung von CLIBBENS und RIDGE, wonach der Verbrauch von aktivem 
Chlor und zugleich die Zunahme der Kupfer. und der Methylenblauzahl der Cellu· 
lose, sowie die Abnahme ihrer Viscositat in Abhangigkeit vom PH der behandelnden 
HypochloritlOsung ein sehr ausgepragtes Geschwindigkeitsmaximum beim Neutral· 
punkt ausweisen. In maBig saurer, wie auch in maJ3ig alkalischer Losung findet 
die Faserschadigung bedeutend langsamer statt als beim PH 7. Diese Verhiiltnisse 
hangen wahrscheinlich mit dem Dissoziationsgleichgewicht der unterchlorigen 
Saure zusammen (vgl. jedoch hierzu WEISS sowie ELOD und VOGEL). Weiterhin 
verweisen wir auf die Untersuchungen KAUFFMANNs, in die auch die Bleichwirkung 
in Abhiingigkeit von der Reaktion der Bleichlauge einbezogen ist. 

SCHELLER hat den EinfluB von peroxydischem Sauerstoff mit demjenigen des 
elementaren Sauerstoffes verglichen und festgestellt, daB, ausgehend von der 
neutralen Reaktion, bei zunehmender Alkalitat die faserschadigende Wirkung des 
Peroxydes (gemessen an der Viscositat, der Kupferzahl und der Loslichkeit der 
Cellulose) abnimmt, dagegen die des elementaren Sauerstoffes zunimmt. Fiir die 
Erhaltung der Faserfestigkeit diirfte daher dem LuftabschluB nicht nur bei der 
Herstellung der Kunstseide (KupferamminlOsung, ViscoselOsung), sondern auch 
beim Beuchen und Bleichen groBe Bedeutung zukommen. Die Aufnahme des 
elementaren Sauerstoffes durch Baumwolle wurde von WELTZIEN und ZUM TOBEL 
und sehr eingehend von DAVIDSON 1 untersucht. 

Loslichkeit in Natronlauge. Eine wesentliche Eigenschaft der chemisch 
geschadigten bzw. abgebauten Cellulose ist ihre teilweise Loslichkeit in 
wasseriger Natronlauge (darauf beruht ja die technische Bestimmung 
der sog. (X.Cellulose). 

Die Loslichkeit von niedrigmolekularen krystallinischen Stoffen ist 
unabhangig von der Menge des Bodenkorpers: wenn ungeloster Boden
korper zuriickbleibt, dann hat die Losung eine bestimmte Konzentration, 
die Sattigungskonzentration. 1m Gebiete der kolloiden Losungen, ins
besondere im Bereiche der hochmolekularen Stoffe, beobachtet man hin
gegen, daB die Loslichkeit von der Menge des Bodenkorpers abhangt. 
Auch bei der Cellulose bzw. deren Abbauprodukten ist dies der Fall. 
Behandelt man Z. B. Hydro- oder Oxycellulose mit konzentrierter 
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Natronlauge, so lOst sich, sofern der Abbau nicht zu weitgehend war, nur 
ein Teil darin und die Konzentration der Losung an Cellulosestoff hangt 
nun davon ab, wieviel Cellulose mit der Lauge in Beriihrung gebracht 
wurde. Die Erklarung dieses Verhaltens ist sehr einfach. Die abgebaute 
Cellulose ist ein Gemisch, dessen Bestandteile sich vor allem in der Molekiil
groBe unterscheiden. Derjenige Anteil, dessen Kettenlange einen gewissen 
Wert iiberschreitet, ist unloslich. Der andere Anteil hat eine sehr groBe 
Loslichkeit. Wenn nun eine bestimmte Menge des Cellulosematerials 
mit dem Losungsmittel in Beriihrung gebracht wird, dann bleibt der 
unlsliche Teil zuriick. Die Konzentration der Losung an Cellulosestoff 
wird daher der zugesetzten Cellulosemenge proportional sein. Man 
bezeichnet in solchen Fallen - im Gegensatz zum klassischen Loslich
keitsbegriff (Loslichkeit = Konzentration der gesattigten Losung) -
als "Loslichkeit" das Verhaltnis der jeweils in Losung gehenden Menge 
zu der jeweils zugesetzten. 

Durch zwei weitere Umstande kann das Loslichkeitsverhalten der 
Hochmolekularen verwickelter werden. Erstens kann der Fall eintreten, 
daB bei steigender Bodenkorpermenge (auf dieselbe Losungsmittelmenge 
berechnet) die Sattigungskonzentration der einzelnen IOslichen Anteile 
erreicht wird. Die Folge ist, daB die oben definierte "Loslichkeit" des 
Gesamtstoffes bei zunehmender Bodenkorpermenge vermindert erscheint. 
Der zweite Fall kann vorliegen, wenn die Auflosung darauf beruht, daB 
die hochmolekulare Substanz mit einer in dem Losungsmittel enthaltenen 
Substanz in Reaktion tritt. Dies trifft z. B. zu, wenn die Cellulose in 
Natronlauge gelost wird. Die Reaktion besteht in diesem Fall in der 
Bindung der OH-Ionen beziehungsweise der Natriumhydroxydmolekiile 
an die Cellulose. Die Lauge verbindet sich jedoch nicht nur mit dem 
gelosten, sondern auch mit dem als Bodenkorper zuriickbleibenden 
Anteil. Mit wachsender Bodenkorpermenge verschwindet daher ein 
wachsender Teil der Lauge aus der Losung. Da die Loslichkeit von der 
Konzentration der Natronlauge abhangt, tritt als Folge der Verarmung 
der Lauge eine Veranderung der Loslichkeit ein. Die folgende Abb. 155 
stellt diese Verhaltnisse an einem gebleichten Sulfitzellstoff nach den 
Beobachtungen v. NEUENSTEINS (in Woo OSTWALDS Laboratorium) dar. 

Wir sehen, daB zunachst mit wachsender Bodenkorpermenge der in 
Losung gehende Anteil annahernd linear ansteigt. Dann wird ein 
Maximum erreicht und bei weiterer Zunahme der Bodenkorpermenge 
nimmt die "Loslichkeit" abo Das Auftreten eines Loslichkeitsmaximums 
ist bei den kolloiden Korpern eine haufige Erscheinung, wie Woo OSTWALD 
und seine Mitarbeiter (v. BUZAGH u. a.) nachgewiesen hatten (Boden
korperregel). In dem vorliegenden Fall beruht der Anstieg in der ersten 
Kurvenhalfte auf dem Umstand, daB jeweils nur der Anteil mit geniigend 
niedriger Kettenlange gelost wird. Der Abfall in der zweiten Kurven
halfte wird durch die Verarmung der Lauge hervorgerufen. Die 
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"LOslichkeit" der Cellulose nimmt namlich in der Nahe der angewandten 
Laugenkonzentration (9,4%) mit der zunehmenden Konzentration der 
Lauge zu, d. h. je verdiinnter die Lauge ist, um so kleiner ist die maximale 
Kettenlange, unterhalb welcher die Cellulosefraktion noch gelOst wird. 
Die Dberlagerung der beiden Effekte ftihrt zu der beobachteten Maximum
bildung. 

Die Loslichkeit der Hydro- und Oxycellulose wurde von BIRTWELL, 
CLIBBENS und GEAKE bei 15°, von DAVIDSON 2 auch bei tiefen Tempe
raturen (0° und _5°) untersucht. 
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Abb.155. LOslichkeit von gebleichtem SulfitzeUstoff in 9,4%iger NaOH·Ltisung in Abhiingigkeit 
von der Menge der Einwaage. Nach v. NEUENSTEIN. 

Die Menge des Bodenkorpers im Verhij,Jtnis zu derjenigen des Losungsmittels 
betrug bei den ersten Forschern 2,5%, bei DAVIDSON 1 %. Man befindet sich hier 
in einem Gebiet des Bodenkorperverhaltnisses, in dem der in Losung gehende 
Anteil von der Bodenkorpermenge praktisch unabhangig ist. DAVIDSON hat an 
einem Beispiel gezeigt, daB die "Loslichkeit" einer Hydrocellulose von 54 % nur 
auf 52 % zuriickgeht, wenn das Bodenkorperverhaltnis von 0,35 auf 3,5 % wachst. 

Die Abhangigkeit der "Loslichkeit" von der Laugenkonzentration 
und von der Temperatur nach dem Befund von DAVIDSON ist in der 
folgenden Abb. 156 dargestellt. 

Bei konstanter Temperatur zeigt somit die "Loslichkeit" in Ab· 
hangigkeit von der Laugenkonzentration ein Maximum. Bei Erniedrigung 
der Temperatur nimmt die "Loslichkeit", insbesondere ihr maximaler 
Wert zu. Die optimale, d. h. fUr die Losung gtinstigste Konzentration 
der Lauge ist um so niedriger, je tiefer die Temperatur ist. Ftir die 
Hydrocellulose, auf die sich die obige Abbildung bezieht, betragt die 
maximale "Loslichkeit" bei 15° 8,2%, bei 0° 57,5%, bei _5° 82,6%. 
Die entsprechenden Werte der optimalen Laugenkonzentrationen betragen 
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3,0, 2,75 und 2,5 n. Die Loslichkeitswerte der verschiedenen Hydro
und Oxycellulosepraparate hangen naturgemaB von der Art und dem 
Grad der Faserschadigung abo Die Werte der optimalen Laugen
konzentrationen bleiben hingegen im allgemeinen den oben aufgezahlten 
gleich, sofern als Ausgangsmaterial nicht mercerisierte Baumwolle diente. 
Fur die Hydrocellulosen jedoch, die aus mercerisierter Baumwolle gewonnen 
wurden, betragt die optimale Konzentration bei -5° 3,0 n, also deutlich mehr. 
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Abb.156. "LOslichkeit" von Hydrocellulose (FluiditAt der O,5%igen Liisung 32,4) in Abhiingigkeit 
von der Laugenkonzentration bei verschiedenen Temperaturen. N ach DAVIDSON. 

Fiir eine bestimmte Art der Faserschadigung nimmt die "Loslichkeit" 
mit wachsender Fluiditat zu. Allein die Fluiditat-"Loslichkeits"
Beziehung ist fur jede Abbauart eine andere. Die nachsten Abb. 157 
und 158 zeigen diese Verhaltnisse. 

BIRTWELL, CLIBBENS und GEAKE haben die Beobachtung gemacht, daB bei 
15° die hochste "Loslichkeit" der abgebauten Cellulosen dann erreicht wird, wenn 
sie zuerst mit konzentrierter Natronlauge (10 n) behandelt werden und diese Losung 
dann auf 2 n verdiinnt wird. Sie fanden, daB die auf diese Weise ermittelte maxi
male "Loslichkeit" mit der Fluiditat in ganz eindeutiger Beziehung steht, unab
hangig von der Art der Faserschadigung. Hingegen beobachteten sie, daB die 
"Loslichkeit" und die Kupferzahl einander nur dann zugeordnet werden konnen, 
wenn die Art der Faserschadigung feststeht. 

Durch Ausnutzung der Abhangigkeit der Loslichkeit von der Tempe
ratur und der Laugenkonzentration konnte DAVIDSON die Hydrocellulose 
in verschiedene Fraktionen aufteilen. Die Fraktionen wurden aus den 
alkalischen Losungen (die unlOsliche Fraktion aus der alkalischen 
Quellung) mit Saure regeneriert. Sie unterscheiden sich sehr erheblich 
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Valk6, Grundlagen. 17 
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in der Viscositat. Der leichtest losliche Anteil hat die geringste Zahigkeit . 
Nach Mischen der Fraktionen erhalt man ein Produkt, dessen Losung 
eine nur wenig niedrigere Viscositat zeigt als diejenige des Ausgangs
materials. Diese geringe Veranderung ist die Folge der Behandlung 
mit Natronlauge und der Wiederausfallung mit Saure. 

DAVIDSON hat festgestellt, daB die Loslichkeit der Cellulosestoffe in 
Natronlauge keinen umkehrbaren Gleichgewichtszustand darstellt. Lost 
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je 100 ccrn. Ordinate: Gehalt der Losung nach der angegebenen B ehandlung. Nach DAVIDSON. 

man z. B. ein Praparat mit einer 2,5 n NaOH, entsprechend der optimal 
lOsenden Laugekonzentration, und verdiinnt man nachher die Lauge 
auf 1,5 n, dann bleibt die geloste Cellulose vollstandig in Losung, obwohl 
eine derartig verdiinnte Lauge aus dem Ausgangsmaterial nur einen 
Bruchteil dieses Anteils extrahieren kann. Die obige Abb. 159 zeigt 
diese Verhaltnisse an einer durch Hypochloriteinwirkung dargestellten 
Oxycellulose. Wahrend die optimal lOsende 3 n-Lauge bei 15° auch in 
10 Tagen nur 40 % der Cellulose lOst, bleibt der durch Einwirkung bei 
_5° in die Losung gebrachte Anteil, welcher 96,5% betragt, innerhalb 
der Laugekonzentration von 1 n bis 3,5 n bei 15° wahrend einer Ver
suchsdauer von 10 Tagen unverandert in Losung. 
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Die mikroskopische Untersuchung geschiidigter Cellulose,die auf 
kurze Zeit in tief gekiihlte Natronlauge getaucht war, zeigte die nahe 
Beziehung zwischen Quellung und Loslichkeit. Die Quellung weist in 
dem Konzentrationsgebiet von 2,25-3,0 n NaOH ein Maximum auf. 
Wahrend jedoch die Loslichkeit in 4,0 n NaOH sehr gering ist, ist die 
Quellung hier noch ziemlich stark. In 1,75 n NaOH dagegen ist die 
Quellung sehr gering, indessen ist die Fahigkeit, die einmal gelOste 
Cellulose in Losung zu halten, vorhanden. DAVIDSON nimmt an, daB 
die Quellung eine notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung des 
Inlosunggehens, jedoch nicht des Inlosunghaltens ist. Die verdiinnte 
Laugenlosung lost die geschiidigte Cellulose nicht, obwohl sie dieselbe 
in Losung halten kann. In 4 n Natronlauge hingegen wiirde die Quellung 
die AuflOsung der Cellulose erlauben, es findet jedoch hier eine Art 
Aussalzung statt, die sich darin zeigt, daB auch die Fahigkeit, das 
gelOste Material in Losung zu halten, verschwindet. 

In dem Abschnitt iiber das Mercerisieren haben wir jene andere 
Annahme erwahnt, wonach die Loslichkeit der Cellulose eine V or
bedingung der Quellung bzw. eine Ursache derselben darstellt. Ursache 
und Wirkung sind bei DAVIDSON gegeniiber jener bei der osmotischen 
Theorie der Quellung vertauscht. Allerdings handelt es sich in der 
osmotischen Theorie der Quellung nur um die Loslichkeit der Cellulose 
innerhalb der durch den unlOslichen Anteil gebildeten semipermeablen 
Zellen. Der andere Faktor, der nach der osmotischen Theorie die 
Quellung beeinfluBt, ist die Kohasion bzw. der Elastizitatsmodul der 
Cellulose. Bei der makroskopischen Loslichkeit handelt es sich hingegen 
nur um denjenigen Anteil, der den Verband des Cellulosegels verliifJt. 
Es besteht daher die Moglichkeit, die beiden Ansichten miteinander in 
Obereinstimmung zu bringen. Die eigentliche Ursache der Loslichkeit 
erblickt DAVIDSON in der Salzbildung der Cellulose mit der Natronlauge. 
Liege die Kettenliinge der Cellulosemolekiile unterhalb einer gewissen Grenze, 
so kiinnen ihre salzartigen Verbindungen bei genilgender Quellung den 
Gelverband verlassen. 

Aus den oben gebrachten Kurven, die den Zusammenhang zwischen 
Fluiditat und Loslichkeit der Hydrocellulosen darstellen,' geht hervor, 
daB mercerisierte Baumwolle sich andersverhalt als nichtmercerisierte, 
wenn· beide als Ausgangsmaterial fiir Hydrocellulose dienen. Es wurde 
bereits erwahnt, daB die optimal losende Konzentration fiir .die Hydro
und Oxycellulosen verschieden ist, je nachdem, ob'sie aus mercerisierter 
oder nichtmercerisierter Baumwolle hergestellt wird. Diese Verschieden
heiten fiihrt DAVIDSON auf die Unterschiede in der Kettenlangen
verteilung der beiden zuriick. Da bei der Einwirkung auf mercerisierte 
Cellulose den faserschadigenden Mitteln eine groBere innere Oberllache 
dargeboten wird, diirfte die Kettenlangenverteilung bei den ausmerceri
sierter Baumwolle hergestellten Produkten gleichmaBiger sein. 

17* 
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In einer neueren Arbeit verglich DAVIDSON die losende Wirkung 
verschiedener Laugen auf geschadigte Cellulose und fand nach ab
nehmender Loslichkeit bei 15° die folgende Reihe: 

N(CHa)40H > NaOH > LiOH > KOH, 
jedoch bei 0° und _5° die folgende Reihe: 

NaOH > LiOH > N(CHa)40H > KOH. 
Der in KaliIauge gelOste Anteil stellte nur einen kleinen Bruchteil des 
in anderen Laugen gelosten dar. Die lOsende Wirkung der anderen Laugen 
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Abb. 160. Loslichkeit von Oxycellulose (gescMdigt mit HypochioritlOsung vom PH 8,4, nachher 
abgekocht mit Alkali; Fluiditat der 0,5 % igen Losung 34,1) bei - 5' in Abhiingigkeit von der 

Laugenkonzentration. Nach DAVIDSON. 

wies verhaltnismaBig geringe Unterschiede auf. Abb. 160 u. 161 brin
gen Beispiele fur die verschiedene Wirksamkeit der Laugen. 

Der Unterschied zwischen der Wirkung der Kalilauge und der der 
anderen Hydroxyde ist so stark, daB man dafiir kaum die Unterschiede 
der Aktivitat der Hydroxylionen verantwortlich machen kann. 

Besonders bemerkenswert ist die Beobachtung, daB die Loslichkeit 
von Oxycellulose in 3 n NaOH-Losung (bei 15°) durch Zusatz von Alkali
sulfat sehr stark herabgesetzt werden kann, z. B. durch Zusatz von 
0,5 n Na2S04 auf weniger als 1/5 des Wertes in der reinen Lauge. Die 
Wirkung der Neutralsalze ist zwar ahnlich derjenigen der uberschussigen 
Laugen nach Dberschreiten der optimalen Konzentration, jedoch 
bedeutend starker als diese. 

Die Loslichkeit der geschadigten Cellulose in Natronlauge kann noch 
erheblich gesteigert werden, wenn man in der Lauge Zink-, Beryllium-
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oder Aluminiumoxyd auflost. DAVIDSON konnte zeigen, daB bei _50 
eine ZinkatlOsung von optimaler Zusammensetzung NaOH 2,75 n~ 
ZnOjNaOH 0,229) sogar von gebleichter, jedoch praktisch ungeschadigter 
Baumwolle (Fluiditat 4,1-8,2 in 0,5%iger Losung) 45-83% aufzulosen 
vermag. 

Vergleich der chemischen Eigenschaften der handelsiiblichen Kunst
fasern mit denen der Baumwolle. Wir verdanken RIDGE, PARSONS und 
CORNER eine vergleichende Untersuchung der chemischen Eigenschaften 
der handelsiiblichen Kunstfasern mit ihren Ausgangsmaterialien (Zell
stoff und Linters) und mi~ natiirlicher sowie mit mercerisierter Baum
wolle. Ihre Ergebnisse bringt Tabelle 80. Sie zeigen, daB in den 
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Abb.161. L6slichkeit von Oxycellulose (wie in Abb. 160, jedoch Fluiditat 45,4) bei 15' in 
Abhilngigkeit von der Laugenkonzeutration. Nach DAVIDSON. 

Kunstfasern die Cellulose merklich abgebaut ist. Die Eigenschaften der 
Kunstfasern in bezug auf Fluiditat, Methylenblauzahl, Kupferzahl und 
Kochverlust (in 1 %iger NaOH) sind mit denen einer infolge iibermaBigen 
Bleichens geschadigten Baumwolle vergleichbar. Dbrigens ist bereits 
Zellstoff, der fUr die Viscoseseiden als Ausgangsmaterial dient, gegeniiber 
der nativen Baumwolle merklich abgebaut. Dies hangt wahrscheinlich 
mit den Methoden seiner Darstellung aus den Holzfasern zusammen. 
Da fiir die Kupferseide gewohnlich Linters als Ausgangsmaterial dient, 
ist ihr Abbaugrad wesentlich geringer als derje~ige der Viscoseseide. 
Allerdings sind die Eigenschaften der gleichfalls aus Zellstoff hergestellten 
Vistrafasern giinstiger. Es spielt daher die Herstellungsart (Reifungsgrad 
der ViscoselOsung) ebenfalls eine Rolle. Die Ergebnisse der Kupferzahl
und Methylenblauzahlbestimmung miissen iibrigens auch hier mit dem 
notwendigen Vorbehalt (EinfluB der Alkalibehandlung) betrachtet 
werden. 
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Tabelle 80. Kennzeichnung des Abbaugrades von Cellulosefasern. 
Nach RIDGE, PARSONS und CORNER. 

Faserstoff 

V iscoseseide 
Ungebleichte Snia 
Gebleichte Snia 
Ungebleichte Feld 
Gebleichte Feld. 
Courtaulds A-Qualitat 

" 
Escorto 

" 
Dulesco 

Obourg 
Snia 

Stapel/aser 
Courtaulds Fibro 
Vistra 

Lilien/eldseide 
ourtaulds Durafil C 

N uera Tenasco ungebleicht. 

" " 
gebleicht. 

K up/erseide 
B emberg. 
Bemberg. 
.G.-Bemberg I 

B rysilka W -Qualitat 

" 
C- Qualitat . 

Nitroseide 
Obourg 

Zellstof/ 
Gebleicht. 
v erschiedene 

Baumwoll-Linters 
Gebleicht. 

Baumwolle .. 
A gypt. Sakellaridis 

" " 
mercerisiert . 

" 
Uppers 

" " 
mercerisiert . 

T anguis 

" 
mercerisiert 

rizona 

" 
mercerisiert . 

A 

P eru Mitafifi . 
,. 

" 
mercerisiert 

I 
I 

I 

% Gew.-
Verlust 

Herkunft Kaufjahr Cu-Zahl belm 
Alkali-
kochen 

Ital. 1927 0,98 -
" 1927 0,82 -

Dtsch. 1927 0,95 -

" 1927 0,87 -
Engl. 1928 1,17 7,0 

" 1928 1,1 5,8 

" 1928 1,16 7,4 
Belg. 1928 1,45 6,2 
Ital. 1929 1,13 6,54 

Engl. 1929 0,96 8,45 
Dtsch. 1928 0,83 8,64 

Engl. 1929 0,78 7,18 

" 
1929 1,21 -

" 
1929 1,45 11,6 

Dtsch. 1929 0,55 -

" 
1929 0,51 6,76 

" 1929 0,58 6,9 
Engl. 1930 0,98 6,85 

" 
1930 1,21 8,8 

Belg. 1928 2,75 19,4 

1928 3,84 18,7 
1929 

1929 (0,5 ~1,5 

- - 0,oI 1,32 
- - 0,01 1,23 
- - 0,01 1,20 
- - 0,01 1,31 
- - 0,oI5 0,84 
- - 0,01 1,28 
- - 0,01 1,37 
- - 0,01 1,30 
- - 0,01 0,88 
- - 0,01 1,0 

Methylen- Fluiditat 
in 2%iger blauzahl Losung 

1,51 9,9 
1,33 11,5 

- 9,5 
- 13,9 

2,01 9,8 
1,56 9,0 
1,61 10,7 
1,97 6,7 
1,63 9,9 

4,56 9,7 
2,36 4,2 

2,14 3,9 
2,07 2,9 
2,50 6,3 

1,75 2,7 
1,38 2,86 
1,39 3,16 
1,30 4,14 
1,57 5,84 

2,02 16,7 
Fluidititt 

in 
O,5%iger 
Liisung 

2,18 I 15,6 
14-34 
Mittel 
19,3 

0,8-1,1 1--4 

1,17 3,68 
0,96 3,70 
1,10 3,38 
0,95 3,34 
1,24 3,47 
1,09 3,42 
1,35 3,87 
0,98 3,67 
1,03 3,52 
0,88 3,21 
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Der am SchluB der Tabelle befindliche Vergleich der naturlichen und 
mercerisierten Baumwolle zeigt, daB das Mercerisieren die fur den Abbau
grad kennzeichnenden Eigenschaften der Baumwolle nicht merklich 
beeinfluBt; 

Die viseosimetrischen Molekulargewichtsbestimmungen von STAU
DINGER und FEUERSTEIN an den Kunstseiden und ihren Ausgangs
materialien wurden bereits im 1. Abschnitt (S. 15) besprochen. 

Die LOslichkeit der regenerierten Cellulose in konzentrierten Laugen 
wurde wiederholt untersucht. Die folgende Abbildung zeigt die Ergeb
nisse von DAVIDSON 2 an einer 
Cellulosefolie, die aus Viscose- 1: /re 
losung gewonnen wurde. Die 901--+---1-+-\-+--+--+--+----1 

Temperatur- und Konzentra- / \ 
~~-~-~+-~-r--+--+---; 

tionsabhangigkeit entspricht / \ 
dem Verhalten der Oxy- und 70~--j-+---+--++--+--+--+-----i 

Hydrocellulose. Bei 0° erfolgt in II \ 
,~~--+~-~-~-r--+--+---; 

2,5 nNaOH-LOsungen eine prak- .t1 I 
tisch vollstandige Auflosung. Da ~ 50~-II+----+---+I\+--\-+--+--+--j 
die Fluiditat der verwendeten ,~ 

~W~4-~-r--~-+--+--+---; 
Cellulose in 0,5%iger LOsung I \ 
38,5 betragt, ist die hohe Los- 30 15'--+-+--+--+_-+_---1 
lichkeit etwa beim Vergleich mit f 11\ \ 
der einer Hydrocellulose (vgl. 2011 ~~+-,4"rl-,-----+-~+----1 
Abb. 156) nicht uberraschend. 101£ V ~ + 
Der Umstand, daB das LOslich- ,,' I 

:----. 
keitsmaximum der regenerierten 0L..~2!:--L--J-:--.l...--+'1f. -......1.-~5n 

NaOI! Cellulose bei einer Natronlauge-
konzentration von 10 % , also 
weit unterhalb der Konzentra-
tion der ublichen Mercerisier-

Abb. 162. "Loslichkeit" einer Folie aus regenerierter 
Cellulose (Fluiditat 3S,5) in Abhilngigkeit von der 

Laugenkonzentration bei verschiedenen 
Temperaturen. Nach DAVIDSON. 

laugen liegt, erklart, warum die hauptsachliche Gefahrdung der Zellwolle 
beim Mercerisieren von Mischgeweben erst beim Auswaschen stattfindet. 

Zwischen der Loslichkeit der geschadigten Cellulose und der Quellung 
der Cellulosefasern besteht eine Parallelitat nicht nur in bezug auf die 
Abhangigkeit von der Laugenkonzentration, sondern auch in bezug auf 
die Abhangigkeit von der Natur der Lauge und von der Temperatur 
(D'ANs und JXGER, FAUST, WELTZIEN, LOTTERMOSER und RADESTOCK, 
DAVIDSON). Die folgende Abb. 163 zeigt den Vergleich der Loslichkeit 
in Kalilauge mit der Quellung in denselben LOsungen. 

Die Loslichkeit von Kunstseiden in Natronlauge bei Zimmertempera
tur wurde bereits fruher von WELTZIEN untersucht. Er fand das Maxi
mum der Loslichkeit gleichfalls bei 2,5 n NaOH. Von den Viscoseseiden 
gingen hierbei etwa 40-50 %, von den Nitroseseiden 98.,-99 %, von einer 
Kupferseide 31 % und von einer Acetatseide 99% in Losung. 
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Abgebaute und aktivierte Cellulose. Die grundverschiedene Anderung 
in den Eigenschaften der Cellulose unter dem EinfluB von Quellungs
mitteln (Mercerisieren) und von Oxydations- oder Hydrolysemitteln 
(Saure, Hypochloritli.isungen) wurde - hauptsachlich auf Grund der 
Arbeiten der British Cotton Industry Research Association - von 
NEALE in einer Tabelle, die wir S.266 folgen lassen, zusammengestellt. 
Wir erlautern nun diese Tabelle und schlieBen uns dabei in groBen 
Ziigen den sehr klaren Ausfiihrungen von NEALE an. 
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Abb. 163. Liislichkeit und Quellnug von regenerierter Cellulose (Fluiditat 38,5) in Kalilauge 
bei 0" nnd 15" abhangig von der Langenkonzentration. Naeh DAVIDSON. 

Rohbaumwolle ist infolge der sie begleitenden Verunreinigungen ein 
schlecht definiertes Material. Alkaliabgekochte (gebeuchte) Baumwolle 
ist hingegen in ihren Eigenschaften weitgehend definiert und reprodu
zierbar. Sie ist gekennzeichnet durch eine sehr niedrige Kupferzahl 
(GroBenordnung 0,01), eine hohe Festigkeit, bestimmtes Aufnahme
vermogen gegeniiber Wasserdampf oder verdiinnter Alkalilauge und 
bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit mit Mineralsauren oder alkalischen 
Hypobromitli.isungen. Sie zeigt eine sehr hohe Zahigkeit in Kupfer
amminli.isung. Diese Eigenschaft variiert jedoch stark mit den Bedin
gungen des Beuchens (vermutlich eine Folge der auBerordentlichen 
Empfindlichkeit der Viscositatsmethode bei den hochstmolekularen 
Produkten). Abgesehen von der Viscositat sind die Eigenschaften der 
gereinigten Baumwolle von ihrem Ursprung und von den Reinigungs
bedingungen weitgehend unabhangig. 
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Es gibt eine Anzahl Reagenzien, in denen die Cellulose in auBer
ordentlichem MaBe quillt. Es handelt sich um die wasserigen Losungen 
von Alkalilaugen (Wirksamkeit bei maBiger Konzentration und tiefer 
Temperatur), von konzentrierter Schwefelsaure, ferner ZnCI2, Ca(CSN)2 
(Wirksamkeit bei hoher Konzentration und hoher Temperatur) und 
schlieBlich von Kupferoxydammoniak oder NaOH-CS2. Nach Ent
fernung des Quellungsmittels durch Waschen mit Wasser und Trocknen 
erscheint die mit diesen Quellungsmitteln behandelte Cellulose als 
aktiviert. Sie zeigt gewisse Eigenschaften, die auch der natiirlichen 
Cellulose eigen sind, in 
erhohtem MaBe. Diese 
Eigenschaften sind: Auf
nahme von Wasserdampf, 
Aufnahme von NaOH, 
Ba(OH)2 oder Kupferam
minhydroxyd aus ver
diinnten Losungen, erhohte 
Kupferzahl nach Behand
lung mit 5% H 2S04 oder 
nach Behandlung mit ver
diinnter alkalischer Hypo
bromitlOsung. Hingegen 

zeigen ZerreiBfestigkeit 
und Viscositat infolge der 
Aktivierung keine Veran
derungen. 
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% 

Abb. 164. Aufnahme von Chicagoblau 6 B aus 0,005%iger 
Losung bei 90° in AbMngigkeit von der Salzkonzentration 
durch Cellulosefasern. Farbedauer 4 Stunden. Nach HANSON, 

NEALE nnd STRINGFELLOW (s. s. 267). 

Durch Behandlung mit Sauren oder Oxydationsmitteln wird die 
Baumwollcellulose abgebaut, geschadigt. Die Festigkeit nimmt ab, die 
Zahigkeit in Kupferamminlosung sinkt. Beim Abbau treten gewisse 
Eigenschaften auf, die dem Ausgangsmaterial fremd sind. Es kommt eine 
Reduktionsfahigkeit hinzu, die durch die Messung der Kupferzahl oder 
der Jodzahl willkiirlich gekennzeichnet wird. Ferner tritt ein erhohtes 
Aufnahmevermogen gegeniiber basischen Farbstoffen auf (Methylenblau
zahl). Die Aufnahme von Wasserdampf und von verdiinnten Basen 
wird dagegen infolge der abbauenden Behandlung nicht verandert. 

"Abbau" und "Aktivierung" verkorpern daher -- schlieBt NEALE -
vollig verschiedene Modifizierungstypen der urspriinglichen Cellulose, 
doch konnen in gewissen Reagenzien wie z. B. 70%iger H 2S04 beide 
Anderungen gleichzeitig auftreten. In der Herstellung der Kunstfasern 
fiihrt die intensive Quellung und Auflosung zur "aktivierten Cellulose", 
wahrend die Oxydation, die zur Herabsetzung der Zahigkeit vorgenommen 
wird (Reifen), mit einem betrachtlichen "Abbau" verkniipft ist. 

Der molekulare Mechanismus des Abbaues, d . h. der chemischen Faser
schadigung, besteht in der Aufspaltung von glucosidischen Bindungen 
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Tabelle 81. "Obersich t ii ber die chemischen Ver-

Cellulose 

Native Baumwolle gewaschen mit 1 bis 
2%iger NaOH unter 0,7-3 Atii 

"Abgebaute" 
Baumwoll

cellulose 

"Aktivierte" 
Baumwoll
Cellulose 

Behandelt mit HCI200g/1 
24 Stunden, 20° 

Oxydiert durch alkali
sches Hypobromit 
(0,32g O2 je 100 g Cel
lulose verbraucht). 

Oxydiert durch unter
chlorige Saure. (02-

Verbrauch 0,32%) 

Behandelt mit 25 % iger 
NaOH ohne Spannung, 
gewaschen, luft
getrocknet . 

Wie oben, jedoch unter 
Spannung 

Ohne Spannung, jedoch 
bei 110° getrocknet 

Gequollen in 65-70% 
H 2S04 ohne Spannung, 
5 Minuten . 

------

Cellulose I' . hI b VIscoseselde..... sowo "a-
gebaut'" als . 

kt ' . rt" Kupfersmde (Bemberg) "a IVle 

Durch den "Abbaugrad" bestimmte 
Eigenschaften 

ReiJ.l- Fluiditat Kupferzahl Methyleu-
festigkeit in 0,5 %iger (BRAIDY) blau-
d~i~5' Liisuug gc~N~~~~eg aufnahme 

4,9 1,5 0,02 0,3-----0,8 
_._-------

1,5 I 34,5 2,44 0,3-----0,8 

2,4 31 I 0,5 I 3,0 

I I 
- 29 I 3,4 I 1,1 

~ -

Diese Eigenschaften werden durch 
Quellung oder Aktivierung der 

Cellulose nicht beeinfluBt 

etwa 41 40 1,1 

-I 28 0,5 

innerhalb der einzelnen Makromolek"iile. Den Mechanismus der "Akti
vierung" erblickt man vielfach in der Verkleinerung der Krystallite 
(der Micellen) und in der hierdurch bedingten VergroBerung der inneren 
Oberflache, d. h. der Anzahl der submikroskopischen Kanale, die bei 
der Quellung entstehen. NEALE bevorzugt die Auffassung, daB bei der 
Aktivierung eine teilweise umkehrbare Trennung der nebenvalenzartig 
verkniipften Hydroxylgruppen zwischen den einzelnen Ketten erfolgt. 
Wenn man annimmt, daB der zwischen den Cellulosekrystalliten liegende 
Stoff nur durch den Mangel an vollstandiger Ordnung von dem Krystallit
inhalt unterschiedlich ist (vgl. die Ausfiihrungen in dem Abschnitt 
Micellartextur der Faserstoffe), dann fallen die beiden Auffassungen 
zusammen. 
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anderungen d.er CelluJosefasern. Nach NEALE. 

Durch den Quellungs- oder "Aktivierungs"-Grad bestimmte Eigenschaften 

NaOH- I Ba(OH).- Zunabme der Kupferzahl 
Wasser- Aufnahme aus Aufnahroe aus Kupferzabl (BRAIDY) nach Aufnahme von aufnahroe n/2 L6sung n/5 L6sung (SCHWALBE) 2 Stunden Chicagoblau gig be; nach 15 Minuten in n/lO 6B bei 100° 50% rF MllliAquivaiente Kochen in KOH+ n/l0 

je Glucoseeinheit 5%iger H.SO. KBrO bei 18° 

0,055 42,5 I 70 2,2 1,5 0,15% 

VerhiiU-
ni8zahkn: 

0,97 
Untersuchungsergebnis 

UnbeeinfluBt durch Hy- bei starkem Abbau der 
drolyse oder Oxydation Cellulose oHenbar ungiil-

0,97 der Cellulose tig, jedoch durch milden 
Abbau unbeeinnuBt I 

I 

A wgedrii.ckt als Verhaltnis zur gebeuchten Baumwolle 

1,50 2,55 2,70 1,7 1,6 1,8 

1,35 1,96 2,05 1,45 1,6 

1,2 1,89 1,99 I 

I 
1,45 

I 

I 1,83 (max.) 3,20 3,20 2,54 (max.) 

2,0 3,6 4,0 5 0,9 

1,84 3,4 3,8 5 2,9 

Beeinfiussung der Aufnahme substantiver Farbstoffe durch Faser
schidigung. Eine sehr genaue Untersuchung des Anfarbevermogens der 
chemisch modifizierten Cellulosefasern durch einen substantiven Farb
stoff, Chicagoblau 6B, verdankt man HANSON, NEALE und STRING
FELLOW. Abb.164 S.265 gibt ihre Ergebnisse iiber die Farbstoffaufnahme 
bei konstanter Farbstoffkonzentration und zunehmendem Salzgehalt der 
Farbflotte wieder. Die verwendete Baumwolle war gebleicht (Fluiditat 
in 0,5%iger Losung 4,4), die mercerisierte Baumwolle wurde aus dieser 
mittels 25%iger Natronlauge bei freier Schrumpfung hergestellt. Die 
Hydrocellulose war dUfCh 48stiindige Behandlung mit 60%iger Schwefel
saure entstanden (Fluiditat 40), die Oxycellulose durch 2stiindige Behand
lung mit einer alkalischen Hypobromitlosung (Fluiditat30). 
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Die folgende Tabelle zeigt die Verhiiltniszahlen, d. h. das Verhiiltnis 
der durch die modifizierte Cellulose aufgenommenen Farbstoffmenge zur 
Menge des unter derselben Bedingung von der nativen Baumwolle auf
genommenen Farbstoffes. 

Tabelle 82. Verhaltniszahlen der Far bs toffa ufnahme. Nach HANSON, 
NEALE und STRINGFELLOW. (Farbebedingungen wie bei Abb. 164.) 

~aClg/ 1 
Mercerisierte "Oxy- I Cellophan Baumwolle cellulose" 

0,25 0,17 0,57 
0,5 1,75 0,17 0,81 1,85 
I 1,58 0,75 0,19 1,23 1,14 2,25 
2 0,29 1,78 2,58 
5 1,55 0,79 0,44 2,29 2,13 2,72 

10 0,87 0,59 2,36 2,68 
20 1,61 0,74 2,37 2,68 
35 1,66 0,80 2,27 

Die Dberschneidung von einem Teil der Sorptionskurven bei niedrigem 
Salzgehalt geht aus der folgenden Abbildung, die dieses Gebiet in ver
groBertem MaBstab wiedergibt, deutlich hervor. 
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Abb. 165. Anfangsteil der Abb. 164 in vergriiBertem MaBstab. Nach HANSON, NEALE und 
STRINGFELLOW. 

Eine ahnliche Dberschneidung wurde von WELTZIEN und SCHULZE 
an den Sorptionskurven der Viscose- und der Kupferseide beobachtet 
(vgl. A b b. 217) . Bei niedriger Salzkonzentration ist die Far bstoffaufnahme 
von Cellophan geringer als die von Baumwolle. Bei hoher Salzkonzen
tration wird bei Cellophan eine konstante Verhiiltniszahl erreicht (vgl. 
die analoge Beobachtung an Echtrot K, S. 399). 
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NEALE erklart diese Befunde folgendermaBen. Die ErhOhung der 
Farbstoffaufnahme ist uberall die Folge der ErhOhung der zuganglichen 
inneren Oberflache (infolge der Quellung in Natronlauge, in Kupfer
amminlosung usw.). Die Veranderung der Cellulose wirkt nur in den 
Fallen vermindernd auf die Farbstoffaufnahme, in denen sie mit der 
Bildung von Carboxylgruppen an den Cellulosemolekulen verknupft ist. 
Die dissoziierten Sauregruppen der Cellulose bewirken namlich die Aus
bildung (bzw. ErhOhung) eines negativen Membranpotentials der Faser 
gegenuber der Farbstofflosung, das die Aufnahme der negativ geladenen 
Farbstoffionen hemmt. Die ErhOhung der Salzkonzentration fiihrt zur 
Verminderung des Membranpotentials (vgl. die Theorie der Salzwirkung 
beim substantiven Farben auf S. 414ff.). Die Verhaltniszahlen der Farb
stoffaufnahme nehmen daher in allen Fallen, in denen sie durch das 
V orhandensein der Carboxylgruppen in der Cellulose bedingt sind, mit 
wachsender Salzkonzentration abo Bei Cellophan, Viscose- und Kupfer
seide tritt mit zunehmender Salzkonzentration der EinfluB der ver
groBerten inneren Oberflache gegenuber der Wirkung des Membran
potentials immer starker in den V ordergrund. Bei der Oxycellulose 
gibt die elektrische AbstoBung durch die stark aufgeladene Cellulose 
noch bei der hochsten Salzkonzentration den Ausschlag. Mit ab
nehmendem PH der Farbstofflosung zeigt die Oxycellulose eine starke 
Zunahme der Farbstoffaufnahme, die von NEALE auf die Zuruckdrangung 
der Sauredissoziation der modifizierten Cellulose zuruckgefuhrt wird. 

Faserschiidigung der Kunstseiden. RIDGE und BOWDEN untersuchten 
den Zusammenhang zwischen ReiBfestigkeit und Fluiditiit (in Kupfer
amminlosungen) der durch Hypochloritbehandlung oxydativ geschadigten 
Kunstfasern und verglichen das Verhalten der letzteren mit demjenigen 
der Baumwolle. Es wurden an den regenerierten Kunstseiden (Viscose-, 
Kupfer- und Lilienfeldseide) ahnliche lineare Beziehungen zwischen 
Fluiditat und Festigkeitsverlust festgestellt wie an Baumwolle, obwohl 
die Viscositatsmessungen an Baumwolle in O,5%igen Losungen, an den 
regenerierten Fasern in 2%igen LOsungen ausgefuhrt wurden (und zwar 
mit Rucksicht auf die niedrigere Zahigkeit der Losungen von Kunst
fasercellulose). Abgesehen von dem Gebiet geringster Schadigung fallen 
die Werte der Viscoseseide zufalligerweise mit denen der Baumwolle 
sogar vollstandig zusammen, so daB z. B. eine Fluiditiit von 20 der 
Baumwolle in 0,5%iger, der Viscose in 2%iger Losung bei beiden Fasern 
einem Verlust von 27 % der urspriinglichen Festigkeit entspricht. Die 
Absolutwerte der Festigkeit unterscheiden sich dabei natiirlich wesentlich 
voneinander. Dieselbe Fluiditat entspricht bei der Lilienfeldseide einer 
stiirkeren und bei Kupferseide einer noch starkeren Faserschiidigung. 
Abgesehen von dem Gebiet niedriger Fluiditiit, laufen aIle Geraden, 
welche die Beziehung, Fluiditat - prozentualer Festigkeitsverlust, dar
stellen, parallel zueinander. Ein bestimmtes Anwachsen der Fluiditat 
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bedeutet daher die EinbuBe desselben Anteils der ursprunglichen Festig
keit fur aIle Fasern. Ein Anstieg der Fluiditat urn 5 Einheiten entspricht 
einem lO%igen Verlust der Fadenfestigkeit. 

Dies gilt auch fur die NaBfestigkeit. Sie ist bei der BaumwoIle 
annahernd gleich der Trockenfestigkeit, bei den Kunstfasern jedoch nur 
einem Teil derselben. Die folgende Abb. 166 stellt die Ergebnisse von 
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RIDGE und BOWDEN schematisch 
dar. Sie beziehen sich ausschlieBlich 
auf HypochloritlOsungen als faser
schadigende Mittel und beschranken 
sich auf einen bestimmten Bereich (bis 
etwa 40-50 % Festigkeitsverlust). 
Die NaBfestigkeit ist in der Abbil
dung als prozentualer Anteil der ur
sprunglichen Trockenfestigkeit aus
gedruckt. Da die N aBfestigkeit bei der 
ungeschadigten Viscose etwa 50 % 
betragt, sinkt ihr Wert fur die Flui
ditat 20 auf 50 -- 27 = 23 % der 
ursprunglichen Trockenfestigkeit. 
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'" Da Lilienfeld- und Kupferseide 
eine ursprungliche NaBfestigkeit von 
64 bzw. 60% zeigen, ist der EinfluB 
der additiven FestigkeitseinbuBe als 
Folge der chemischen Einwirkung 
fur diese weniger verhangnisvoIl als 
fur die Viscose. 
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100 80 GO /I{) % Die vergleichende Untersuchung 
- festiglreil- zo ~ der Einwirkung von Hypochlorit-

Abb. 166. Zusammenhang zwischen prozen- lOsungen unter gleichen Bedingun
tualem Festigkeitsverlust und Fluiditat von gen ergab bei neutraler Reaktion 
Baumwolle und Kunstseide nach der B ehand-
lung mit HypochloritWsung (0,04 n, PH zwi- dieselbe Geschwindigkeit der Faser-
schen 4,6 und 11,2). Nach RIDGE, BOWDEN. schwachung fur BaumwoIle und fur 

Viscose. In alkalischer L6sung, in der die Schwachung langsamer erfolgt, 
erleidet Viscose einen schneIleren Abbau als Baumwolle. 

Durch Kochender bereits geschwachten Faden mit 1 %iger Natron
lauge wird die Festigkeit abermals vermindert, und zwar in urn so 
gr6Berem AusmaBe, je weniger alkalisch die Reaktion des ursprunglichen 
Schadigerbades war. Diese zusatzliche FestigkeitseinbuBe ist bei Viscose 
gr6Ber als bei Baumwolle. Die folgende Tabelle zeigt, welch gewaltige 
neuerliche Schadigung die Viscoseseide, aber auch die Baumwolle erleiden 
kann, wenn sie nach einer etwa infolge des Dberbleichens eingetretenen 
Schwachung mit einer alkalischen L6sung oder auch nur mit Wasser 
kochend behandelt wird. 
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Tabelle 83. Einflul3 des Kochens auf die Festigkeit und Viscositat von 
geschadigten Baumwolle- und Viscosefaden. Nach RIDGE und BOWDEN. 

Oxydativ behandelt und gekocht mit 
Unbe- Oxydativ I-----c----,-----,-----.-----

handelt behandelt W I 02% I 0,2% I 0,2% Seife I 0,5% 
asser Seife Soda + 0,2% Soda NaOH 

Baumwolle (gewaschen) 
% Festigkeit 100 89,2 

1 

83,4 

I 
67,5 I 67,2 66,2 61,6 

Fluiditat . . 1,8 12,5 16,0 23,5 I 25,3 25,8 25,6 

Viscoseseide 
% Festigkeit . 1100 79 

1 

69 

I 
58,2 

I 
51,2 

I 
66,6 

I 
41,1 

Fluiditat . .. 10 18,9 21,1 25,0 24,0 25,8 25,3 

Die in der Tabelle angefiihrte oxydative Schadigung wurde durch die Behand
lung mit einer 0,04 n-Hypochloritlosung bewirkt. Kochdauer durchwegs 1 Stunde. 

Die gleiche Kochbehandlung hat hingegen auf die Festigkeit und die 
Fluiditat der BaumwoIle, die vorher nicht geschadigt war, iiberhaupt 
keinen merklichen EinfluB und die Viscoseseide erleidet bei der strengsten 
der angefiihrten Behandlungen in diesem FaIle nur eine Festigkeits
einbuBe von etwa 10 % . 

Nach dem Kochen in Alkali entspricht dieselbe Fluiditat einer 
groBeren Faserschwachung als es vorher der Fall war. Dieser Effekt ist 
bei der BaumwoIle nur geringfiigig, bei der Viscoseseide jedoch sehr 
ausgepragt. Die Fluiditat 20 entspricht nach dem Alkalikochen bei der 
Viscose einem Festigkeitsverlust von etwa 50%. Man gewinnt auch in 
diesem FaIle den Eindruck, daB durch die Behandlung mit kochender 
Lauge der durch das Auflosen in der Kupferamminlosung erfolgende 
Abbau der Cellulosemolekiile gewissermaBen vorweggenommen wird. 

Festigkeit und innere Reibung von Celluloseestem. Wir haben in den 
bisherigen Ausfiihrungen mehrfach erwahnt, daB die innere Reibung 
der Losungen von Celluloseestern in organischen Losungsmitteln bereits 
seit langerer Zeit, genau so wie die innere Reibung in Kupferammin
losungen, als MaB fur den Abbaugrad und somit fur die Festigkeit der 
Trockensubstanz betrachtet wird. Der quantitative Zusammenhang 
wurde jedoch nur in wenigen Untersuchungen behandelt. 

WERNER und ENGELMANN untersuchten Acetylcellulosesorten, die 
nach der gleichen Methode hergestellt wurden und sich nur in dem Abbau
grad unterschieden. Die folgende Abb. 167 bringt die von ihnen gegebene 
Darstellung, die einen linearen Zusammenhang zwischen Viscositat und 
Festigkeit ausdruckt. 

Die Viscositat wurde in 2%igen Losungen gemessen. Als Losungs
mittel diente 98%igeAmeisensaure. Die ZerreiBfestigkeit wurde an 
trockenen Filmen ermittelt. Die innere Reibung ist in willkiirlichem, 
die Festigkeit in absolutem MaBstabe aufgetragen. 
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DUCLAUX und WOLLMAN haben als erste im Jahre 1920 gezeigt, 
daB es moglich ist, Nitrocellulose durch fraktionierte Fallung in mehrere 
Anteile zu zerlegen. Die Fraktionierung erfolgt auf die Weise, daB den 
acetonischen Losungen stufenweise Wasser zugefugt wird. Die Unter
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suchung der erhaltenen Fraktionen ergibt, 
daB die zuerst ausfallenden Anteile die hochst
viscosen Losungen Iiefern. In der chemischen 
Zusammensetzung, d. h. im Stickstoffgehalt 
zeigt sich hingegen kein Unterschied: der 
Veresterungsgrad der verschiedenen Frak
tionen ist derselbe wie bei dem Ausgangs
stoff. Diese Regel gilt fiir Ausgangsstoffe 
mit recht erheblichem Unterschied in ihrem / 
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2 Stickstoffgehalt. Die verschiedene Loslich
keit und Viscositat der Fraktionen beruht 

Abb. 167. Zusammenhang zwi
schen der ZerreiLlfestigkeit ver
schiedener Acetylcellulosen und 
der Viscositat ihrer Liisungen.Nach 

WERNER und ENGELMANN. 

daher nicht auf einer Verschiedenheit der 
Zusammensetzung. Es erscheint vielmehr 
berechtigt, anzunehmen, daB die verschie
denen Anteile verschiedene Kettenlange be-

sitzen. Je groBer die Kettenlange der Molekule ist, um so schwerer 
lOslich ist die Fraktion in den Aceton-Wasserlosungen und um so groBer 
ist ihre Viscositat. DUCLAUX und NODzu zeigten spater, daB eine 
Fraktion um so niedrigeren osmotischen Druck, d. h. um so groBeres 
kflftzmz Molekulargewicht bei dersel
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ROCHA hat dieselbe Me
thode zur Fraktionierung 
von acetonloslichem CelIu
loseacetat angewandt. Auch 
in diesem FaIle unter
scheiden sich die Fraktionen 
in Hinsicht auf den Ver
esterungsgrad voneinander 
nicht, dagegen in Hinsicht 

70 80 10 100 auf die Viscositat. Die 

Abb. 168. Zusammenhang zwischen Zerreillfestlgkeit von 
Cellitfraktionen und der Viscositat ihrer Liisungen. 

Nach RocHA.. 

nebenstehende Abbildung 
zeigt, daB auch hier eine an-
nahernd lineare Beziehung 

zwischen der ZerreiBfestigkeit und der inneren Reibung der Fraktionen 
besteht. 

Die fur die Festigkeitsbestimmung dienenden Filme wurden aus 
3 % igen acetonischen Losungen gegossen. Die Viscositat wurde in den
selben Losungen gemessen. 
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Die Abb. 169 und 170 geben die Anderung der Viscositat und der 
ZerreiBfestigkeit wieder, wenn zwei Fraktionen, die sich voneinander 
in Hinsicht auf die Kettenlange wesentlich unterscheiden, zusammen
gemischt werden. Es ist bemerkenswert, daB beim Zusatz geringer 
Mengen eines niedrigviscosen Produktes, die ZerreiBfestigkeit des hoher
viscosen Stoffes zunimmt. Dieses Verhalten wird durch die V orstellung 
erklart, daB durch das Einlagern der kleineren Teilchen in das Struktur
netz der groBerteiligen Substanz eine Verfestigung eintritt. Wir sehen 
hier deutlich einen Fall, in dem die Festigkeit und die innere Reibung 
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von der Kettenlangenverteilung auf verschiedene Weise abhangen. 1m 
FaIle einer starken Abweichung von der wahrscheinlichen Verteilung 
kann also die Beziehung zwischen Festigkeit und Viscositat aufgehoben 
werden. 

v. MUHLENDAHL und REITSTOTTER haben gezeigt, daB die Loslichkeit der 
Nitrocellulose in Alkohol der Bodenkorperregel gehorcht: die prozentuale Loslich
keit nimmt ab, wenn das Verhaltnis der Bodenkorpermenge zur Losungsmittel
menge zunimmt. Noch verwickelter ist das Verhalten der Acetylcellulose in ver
schiedenen Losungsmitteln nach den Untersuchungen von Woo OSTWALD und 
ORTLOFF (vgl. auch LIEPATOFF). 

Bestimmung der Schiidigung von Baumwollfasern durch KRAIS und MARKERT. 
WILLOWS und ALEXANDER haben die Beobachtung gemacht, daB mikroskopische 
Diinnschnitte von Baumwollfasern bei der Behandlung mit 15%igen NaOH
Losungen an beiden Schnittenden pilzformig aufquellen. In den Laboratorien 
der Tootal Broadhurst Lee Co. Ltd. wurde diese Erscheinung dazu beniitzt, urn die 
Schiidigung der Baumwolle nachzuweisen. Wahrend namlich ungeschadigte Baum
wolle sowohl in rohem als auch in gebleichtem oder in mercerisiertem Zustande 
diese pilzformige Quellung zeigt, bleibt sie bei der chemisch geschiidigten Baum
wolle mehr oder weniger aus. KRAIS und MARKERT ist es dann gelungen, diese 
Methode zu einer quantitativen auszubauen, indem sie den prozentualen Anteil 

ValkO, Grundiagen. 18 
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derjenigen Diinnschnitte bestimmen, die jeweils die Pi1zbildung vollstandig, mangel
haft oder iiberhaupt nicht zeigen. Man erhalt auf diese Weise 3 Gruppen: gut, 
mittel und schlecht. Durch Dividieren der Prozentzahl der ersten Gruppe durch 1, 
der zweiten durch 2 und der dritten durch 3 und durch Summieren der 3 Zahlen 
erhalt man eine kennzeichnende Giitezahl. Die folgende Tabelle zeigt, daB die 
Giitezahlen mit den Werten der mechanischen Festigkeit in guter "Obereinstimmung 
stehen. 

Tabelle 84. Schadigung der Makobaumwolle durch Behandlung mit 
Schwefelsaure. Nach KRAIS und MARKERT. 

Behandlung Hochstdehnung 
in % 

Unbehandelt . . . . . . . . 
Mit 2%iger H 2S04 behandelt 
Mit lO%iger H 2S04 behandelt 

Unbehandelt ....... . 
Mit 2%iger H 2S04 behandelt 
Mit lO%iger H 2S04 behandelt 

Rohe Mako 

· . '1 · .. 
· .. I 

94,3 
73,8 
38,7 

Gebleichte Mako 

... '1 .... 
92,2 
74,2 
35,7 

Mercerisierte Mako 
Unbehandelt . . . . . . . . . . . . 1 83,0 
Mit 2%iger H2S04 behandelt .... 52,8 
Mit 10%iger H 2S04 behandelt .... I 33,5 

Mercerisierte und gebleichte Mako 

277,5 
242,8 
123,7 

295,1 
210,0 
108,5 

378,4 
349,3 
262,8 

Unbehandelt . . . . . . . . I 78,2 1 379,9 
Mit 2%iger H 2S04 behandelt .... 1 53,2 323,7 
Mit lO%iger H 2S04 behandelt . . . . 33,7 182,6 

Die Saurebehandlung dauerte 24 Stunden bei Zimmertemperatur. 

4,8 
4,4 
2,4 

4,9 
3,3 
2,0 

4,4 
3,6 
2,8 

3,8 
3,0 
1,8 

Zur Erklarung der Erscheinung, daB nur die ungeschadigten Fasern die pilz
formige Quellung aufweisen, muB man annehmen, daB die auBere Schicht der 
'Baumwollfasern gegeniiber der quellenden Wirkung der Natronlauge widerstands
fahiger ist als das Faserinnere und als eine Art Hulle funktioniert. Bei der Schadi
gung wird die Widerstandsfahigkeit der AuBenschicht und dadurch die Umhiillung 
zersWrt. Die Quellung wird nachher nicht mehr die Schnittflachen bevorzugen. 
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9. Chemische Verandernngen der Wolle. 
Reaktionen an der Disulfidgruppe. Wie bereits in dem 2. Abschnitt 

erwahnt ist, enthalt die Wolle wie die anderen Keratine einen verhaltnis
maBig hohen Anteil an Schwefel, der praktisch vollstandig in Form der 
Disulfidgruppe im Cystinmolekiil vorliegt. Wahrend Cystin mit Nitro
prussidnatrium und Kaliumcyanid die fUr die freie Sulfhydrylgruppen 
charakteristische Farbreaktion gibt, bleibt diese bei der Einwirkung des 
Reagens auf ungeschadigte Wolle aus (RIMINGTON). Nach SPEAKMAN 
beruht dieses Verhalten darauf, daB das Reagens in die Wolle nur langsam 
eindringt, die Reaktionsfarbe jedoch rasch verschwindet. :Mit FEIGLS 
Reagens (Natriumazid + Jod) gelingt nach den Angaben SPEAKMANS 
der Nachweis der Disulfidgruppe in der Wolle ohne Schwierigkeit. 

Nach den Vorstellungen von SPEAKMAN und ASTBURY ist der Cystin
rest in die Polypeptidketten der Keratine so eingebaut, daB er zugleich 
zwei benachbarten Ketten angehort und dadurch eine Briicke zwischen 
diesen bildet. Die folgende Formel steIIt die Lage des Cystinrestes in 
den Keratinen dar. 

co co 
/ '" -CH CH--

\rn N~ 
/ '" CO co '" / CH-CH2-S-S-CHf -CH 

/' '" NH NH '" / co co 
/ '" -CH CH 

'" / NH NH 

/ '" 
Neben diesen Querbindungen der Disulfidgruppe werden die Hauptvalenz

ketten der Keratimolekiile auch durch elektrostatische, salzartige Bindungen ver
netzt. Diese Bindungen werden durch die dissoziierten, entgegengesetzt geladenen 
Extragruppen der Diaminocarbonsaure- und der Aminodicarbonsaurereste ver
mittelt: 

Rl . COO- - . . . + HaN· R2 

Die Erfahrungen der letzten Jahre haben zu der Erkenntnis gefUhrt, 
daB die Reaktionen der Disulfidgruppe fUr das Verhalten der W oIle 
von groBter Bedeutung sind. Einerseits ist die Disulfidgruppe auBer
ordentlieh leicht aufspaltbar, und zwar auch bei Einwirkungen, welehe 
die Peptidbindungen noeh nicht lOsen, andererseits sind die mechanischen 
Eigenschaften nnd die chemische Widerstandsfahigkeit der W oIle in hohem 
:MaBe davon abhangig, ob die Disulfidbriieke unversehrt ist oder niehL 
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Die hauptsachlichen primaren Anderungen an der Disulfidgruppe 
konnen in der reduktiven, oxydativen oder hydrolytischen Spaltung 
bestehen. Die reduktive Spaltung des Cystins fiihrt zum Cystein: 

HaN /NHz + 2 H HsN 
)CH . CHs . S . S . CHs . CH +- -+ 2 )CH. CHs . SH 

HOOC ~COOH -2H HOOe 

Es handelt sich hierbei um ein umkehrbares Oxydations-Reduktions
gleichgewicht, das fiir die Lebensvorgange von besonderer Bedeutung 
ist. Den Primarvorgang bei der Hydrolyse des Cystins stellt nach 
SCHOBER!. die Bildung von einem Molekiil Cystein neben einem Molekiil 
Sulfensaure dar: 

H2N" /NHs H 0 HsN"" HsN" 
;CH.CHs·S.S·CHs·CH -~ /CH.CHs·SH+ /CH.CHs·SOH 

OOC' ""COOl! HOOC HOOC 

Die oxydative Spaltung kann schlieBlich zu einer Reihe verschiedener 
Stoffe fiihren, in denen an das Schwefelatom Sauerstoffatome in ver
schiedener Anzahl gebunden sind. Die hOchste Oxydationsstufe, in die 
sich Cystin iiberfiihren laBt, ist die Cysteinsaure: 

HsN~ 
. /CH.CHs · SOsH. 

HOOC 
Die reduktive Spaltung der DisuHidbriieke. Die besondere Empfind

lichkeit der Haare gegeniiber Natriumsulfid ist schon seit langer Zeit 
bekannt und wird in ausgedehntem MaBe zur. Enthaarung der Haute, 
insbesondere beim Aschern in der Lederindustrie ausgeniitzt. 1m Gegen
satz zu den Keratinen wird namlich die Losung von Hautsubstanz 
durch die Sulfide nicht gefordert. Die folgende Abb. 171 zeigt den 
EinfluB des Zusatzes von Natriumsulfid und Calciumsulfid zu Kalk
lOsungen auf die Menge von Haut bzw. von Haar, die wahrend der 
Behandlung von einem Tag in Losung geht. 

MERRILL konnte zeigen, daB die Haarsubstanz, jedoch nicht die Haut 
aus den Biidern erhebliche Mengen von Sulfid aufnimmt bzw. verbraucht. 

Zur Erklarung der Tatsache, daB die Haare von den Sulfiden nur 
in alkalischer Losung gelOst werden, jedoch bei einer Alkalitat, bei der 
ohne Sulfide die Haare nicht angegriffen werden, wurden im Laufe der 
Zeit zwei verschiedene Annahmen gemacht. Die erste Annahme ist die, 
daB die g---Ionen die keratolytisch wirksamen sind. Da Schwefel
wasserstoff in bezug auf seine zweite Dissoziationskonstante eine sehr 
schwache Saure ist, kann die Hydrolyse der Sulfide in Hydrosulfidion 
nur durch einen sehr hohen tJberschuB an Alkali zurUckgedrangt werden. 
PuLEWKA konnte zeigen, daB die losende Wirkung von Natriumsulfid 
bei steigender Alkalitat mit der Dissoziation der zweiten Saurenstufe 
von H 2S parallel geht. Erst wenn der PH-Wert 10,8 iibersteigt, wird 
die Keratolyse wesentlich beschleunigt. Auch KAYE und MARRIOTT 
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erblicken in den S---Ionen das wirksame Agens der Sulfidascher. Die 
zweite Annahme zur Erklarung der kombinierten Wirkung von Sulfid 
und Lauge ist die, daB jedem der beiden Agenzien bei dem V organg eine 
besondere Aufgabe zukommt. Von vielen mit der Theorie des Ent
haarungsvorganges beschaftigten Forschern wird angenommen, daB 
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die Reduktion der Disulfidbriicke 
die V orbedingung fiir die losende 
Einwirkung der Lauge darstellt. 
MERRILL hat diese Ansicht durch 
den Nachweis stiitzen konnen, 
daB, nachdem ein Bad von Kalk 
und Calciumsulfid bereits I Stunde 
lang auf die Haarsubstanz ein
gewirkt hat, es fiir den weiteren 
Verlauf des Auflosungsvorganges 
belanglos ist, ob das Calcium
sulfid durch die aquivalente Menge 
Kalk ersetzt wird oder nicht: in 
beiden Fallen geht der Vorgang 
mit der gleichen Geschwindigkeit 
weiter. LaBt man jedoch von 
Anfang an auf die Haare nur das 
Calciumhydroxyd einwirken, so 
wird, wenn man die iibrigen 
Bedingungen gleichhalt, nur ein 
geringer Bruchteil der Haar
substanz gelost. Er konnte 
ferner nachweisen, daB die voran-IIOUf(AOI/r,£ag~.bt ___ -t-- .-

.... ---:-... ===1'--- -
0,8/101/(7,0 gehende Sulfidbehandlung auch o 0,2 

Abb. 171. GelOster Anteil von Kalbshaar und -haut 
nach 24stiindiger Behandlung mit gesiittigten 

Kalklosungen von wechselndem SH-Gehalt. 
Nach MERRILL. 

durch eine Reduktion mit Zinn-
chloriir ersetzt werden kann. 

SPEAKMAN hat darauf hin-
gewiesen, daB die Reduktion der 

Disulfidgruppe nicht nur infolge der Auflosung der zwischen den Keratin
ketten liegenden Briickenbindungen die Einwirkung der Lauge erleichtert, 
sondern auch infolge der Schaffung neuer saurer Gruppen. An Stelle 
jeder Disulfidgruppe entstehen bei der Reduktion zwei Sulfhydrat
gruppen, die die Funktion von Sauren ausiiben. Die Steigerung der 
Anzahl der Sauregruppen bedingt in alkalischen Losungen eine Steigerung 
der Anzahl der negativen elektrischen Ladungen der Wolle. Da die 
Quellung mit der Ladung steigt, - sei es als Folge der erhohten lonen
hydratation, sei es als Folge des durch das Membrangleichgewicht 
bedingten inneren osmotischen Druckes - fiihrt die Reduktion auch 
infolge dieser Umstande zur erhohten Quellung und dadurch zur erhohten 
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Auflosung der Haare. Es ware wohl noch in Erwagung zu ziehen, daB 
die zur Aufli:isung der W oIle erforderliche starke Alkalitat mit der 
Schwache der sauren Dissoziation der Sulfhydratgruppe im Cysteinrest 
zusammenhangt. Auf aIle Falle hat nach unseren heutigen Erkenntnissen 
die Annahme einer spezifischen Wirkung von S---Ionen weniger Wahr
scheinlichkeit als diejenige einer kombinierten Wirkung von OH-Ionen 
und reduzierender Substanz. 

Die bekanntesten reduktiven Spaltungen der Disulfidgruppe konnen 
durch die folgende Formel dargestellt werden: 

R-S-S-R + 2 HS-CH2COOH --+ 2 R-SH + [S-CH2COOH]2 (1) 
R-S-S-R + HeN --+ R-SH + R-S-CN (2) 
R-S-S-R + 2H2S --+ 2R-SH + H2S2 (3) 
R-S-S-R + H2SOa --+ R-SH + R-S-S-OaH . (4) 

GODDARD und MICHAELIS untersuchten die vier Reaktionen an Wolle. 
Es hat sich gezeigt, daB bei alkalischer Reaktion die Wolle durch die 
Behandlung mit wasseriger Thioglykolsaure, Cyanwasserstoff oder 
Schwefelwasserstoff bei 30° in Losung gebracht werden kann, ohne zu 
niedrigmolekularen Aminosauren oder Polypeptiden abgebaut zu werden. 
Sie erhielten z. B. bei der Behandlung von 50 g Wolle mit 2l 0,5 m thio
glykolsaurem Natrium (PH 12) nach 3 Stunden eine Losung, aus der 
der EiweiBstoff mit Eisessig ausgefallt werden konnte. Die so gewonnene, 
nach dem Trocknen pulverformige Substanz, die sie als Keratein be
zeichnen, ist in Wasser unli:islich, jedoch loslich in Sauren oder Alkalien. 
Sie verhalt sich also ahnlich wie Casein oder wie die denaturierten Ei
weiBstoffe. Mit Sulfosalicylsaure gibt sie eine Fallung, laBt sich jedoch 
im Gegensatz zum nativen Keratin mit Trypsin und Pepsin zu niedrigeren 
Abbauprodukten verdauen, die bei Zusatz von Sulfosalicylsaure in 
Losung bleiben. 

Die mit Hilfe von Thioglykolsaure geloste Wolle gibt eine starke 
Nitroprussid-Natrium-Reaktion. Sie enthalt also die freie Sulfhydrat
gruppe. Nach Oxydation mit Luft zeigt sich die Reaktion erst nach 
Zusatz von Kaliumcyanid. Der wieder oxydierte EiweiBstoff, der als 
M etakeratin bezeichnet wurde, bleibt trotz des V orhandenseins der 
Disulfidgruppe li:islich in verdunntem Alkali und enzymatisch spaltbar. 
Die Analyse ergibt, daB der Schwefel-, Stickstoff- und Cystingehalt 
durch die Behandlung mit Thioglykolsaure keine merkliche Anderung 
erfuhr. In diesem Fall scheint also die einzige Veranderung tatsachlich 
in der Reduktion der Disulfidgruppe bestanden zu haben. Allerdings 
kann man die Moglichkeit nicht von der Hand weisen, daB in gewissem 
Umfange infolge der alkalischen Reaktion eine Spaltung von Peptid
bindungen erfolgte. Andererseits kann man aus den Beobachtungen 
von GODDARD und MICHAELIS folgern, das die Disulfidbindung allein 
die Unli:islichkeit der nativen Keratine nicht erklaren kann. Es scheint 
dafur die ursprunglich vorhandene gittermaBige Anordnung der Bausteine 
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von Bedeutung zu sein. Die durch LOsung und Wiederausfallung aus 
der Wolle gewonnenen Substanzen zeigen namlich weder in reduziertem 
noch in oxydiertem Zustande das Rontgendiagramm der nativen Wolle. 

Metakeratin laBt sich bereits beim PH 7-8 zu Keratein reduzieren, 
also bei einer viel niedrigeren Alkalitat als das native Keratin. Die 
Wiederoxydation des Kerateins dauert in reinem Wasser einige Tage. 
In alkalischer Losung geht die Oxydation viel schneller vor sich, z. B. 
im Laufe einer halben Stunde. 

Die isoe}{~ktrische Reaktion des Keratins liegt bei PH 4,6-4,9, die 
des Metakerateins bei PH 4,5-4,7. 

GODDARD und MICHAELIS stellten durch Umsetzung der Sulfhydryl
gruppe mit Jodessigsaure, IX-Brompropionsaure usw. verschiedene Sub
stitutionsprodukte des Kerateins dar. Das Carboxylmethylkeratein lieB 
sich durch fraktionierte Fallung mit Ammonsulfat in zweiAnteile spalten, 
von denen der losliche einen bemerkenswert hohen Schwefelgehalt aufweis. 
Vermutlich sind die Fraktionen bereits im nativen Keratin vorgebildet. 

Die Einwirkung von Cyanid auf Wolle ist weniger einfach. Zur 
Auflosung ist eine htihere Alkalitat (PH 12-13) erforderlich, sie ist mit 
einem erheblichen Verlust an Schwefel und Cystin verkniipft. Hingegen 
enthalt die durch Aufltisen der Wolle in njl Na2S gewonnene Substanz 
viel mehr, z. B. doppelt so viel Schwefel als der Ausgangsstoff. Der 
Cystingehalt bleibt hier unverandert. Man muB also annehmen, daB 
der Schwefel in der in Na2S-Losung gelosten Wolle nicht nur in Form 
der Sulfhydratgruppe vorliegt. Vermutlich wurde bei der Reaktion ein 
Polysulfid des Keratins gebildet, das sich bei der Bausteinanalyse wie 
Cystin verhielt. 

Mit Natriumsulfit konnten GODDARD und MICHAELIS die Wolle nicht 
in Losung bringen. DaB diese vierte der oben angefiihrten Reaktionen 
fiir die Keratine doch von Bedeutung ist, geht aus den weiter unten 
besprochenen Untersuchungen von SPEAKMAN hervor (S.285). 

Die Forscher weisen auf die Tatsache hin, daB zur Auflosung der 
Wolle mit den beniitzten Reagenzien eine hohere Alkalitat erforderlich 
ist als zur Reduktion der Disulfidgruppe des freien Cystins. Andererseits 
ist diese Alkalitat niemals so hoch wie jene, die erforderlich ist, um die 
Wolle in vergleichbarer Zeit ohne Anwesenheit von ReduktionsmitteIn 
in Losung zu bringen. Sie nehmen daher an, daB die hohe Alkalitat 
dazu benotigt wird, um die salzartigen Bindungen der Amino- und 
Carboxylgruppen der Keratinmolekiile aufzuheben. Dur<;lh Zuriick
drangung der Dissoziation der Aminogruppe wird diese elektrostatische 
Briickenbindung, welche die Disulfidgruppe blockiert, gelost und die 
Reaktion erst ermoglicht. 

SPEAKMAN 1 hat das Wasseraufnahmevermogen von Wolle, die durch 
Behandlung mit Natriumsulfid bis zu 57% ihres Gewichtes eingebiiBt 
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hat, verglichen mit demjenigen der unbehandelten Wolle. Erfand, daB 
bis zu der relativen Feuchtigkeit von etwa 75% zwischen den Proben 
kein Unterschied besteht. Erst wenn die Feuchtigkeit sich dem Satti
gungspunkt nahert, zeigt behandelte Wolle eine hohere Wasseraufnahme. 
Wahrend die letzte Erscheinung ohne weiteres durch die mechanische 
Schwachung erklart werden kann, verlangt der Befund bei niedrigen 
Feuchtigkeiten eine besondere Deutung. Er zwingt namlich zu der 
Annahme, daB die innere Oberflache der Fasersubstanz trotz des 
Gewichtsverlustes nicht vergroBert wurde. Da man andererseits an
nimmt, daB die Reaktion der Wolle mit der SulfidlOsung sich nicht nur 
an der auBeren Oberflache der Fasern abspielt, sondern die ganze Faser
masse annahernd gleichmal3ig ergreift, bleibt nur die Vorstellung ubrig, 
daB die letzten Texturelemente der Fasern, die fUr das Wasser nicht 
mehr zuganglich sind, die "Micelle", dunne Lamellen darstellen, die von 
dem Natriumsulfid von den Kanten her verzehrt werden, so daB ihre 
Oberflache unverandert bleibt. (Wenn man annimmt, daB die Quellung 
innermicellar verlauft, d. h. das Wasser zwischen die einzelnen Ketten 
eindringt, wofUr ASTBURY Anhaltspunkte gefunden hat, braucht man 
diese besondere Erklarung nicht.) 

Es sei noch bemerkt, daB bei der haarerweichenden Wirkung von 
alkalis chen (Kalk-) Aschern, die ohne Zusatz von Sulfiden angewandt 
werden, vielfach gleichfalls eine Mitbeteiligung der Disulfidgruppe der 
Haare angenommen wird. Die Abspaltung von Schwefel aus der Haar
substanz fUhrt bald zur Bildung von Sulfid, welches dann eine Reduktions
wirkung auf die noch intakten Disulfidgruppen ausubt. Damit wird 
auch der Befund erklart, daB bereits gebrauchte KalklOsungen beim 
Aschern wirksamer sind als frisch angesetzte. Die Abspaltung von 
Schwefel aus freien Cystinmolekiilen durch die Alkalien ist bekannt 
und es ist auch nachgewiesen, daB Ba(OH)2 die Bildung von H 2S aus 
Cystin noch viel starker fordert als NaOH oder KOH (THOR und 
GORTNER). KUSTER, KUMPF und KOPPEL nehmen an, daB die Poly
sulfide, die aus den Sulfiden bei der Ausubung ihrer reduzierenden Wir
kung entstehen, mit den ubrigen Bestandteilen der Wolle unter Wieder
oxydation reagieren, wobei nicht nur Sulfidionen gebildet werden, 
sondern auch Sulfit, Sulfat und Thiosulfat. Die Annahme der Wieder
oxydation zu Sulfid wurde die Erklarung fUr die Beobachtung bilden, 
daB eine vergleichsweise kleine Menge von Sulfiden genugt, um die 
Losung der Keratine zu bewirken. Nach dieser Vorstellung willden die 
Sulfide die Rolle einer Art von katalytischen Wasserstoffubertragern 
zwischen den verschiedenen Bestandteilen der Haare spielen. 

Die Wirkung verdiinnter Langen auf Wolle. Obwohl die schadigende 
Wirkung der Natronlauge auf Wolle zu den langst bekannten und den 
wichtigsten der bei der Veredelung von Textilwaren zu beachtenden 
Erscheinungen gehort, gibt es nur wenige systematische wissenschaftliche 
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Untersuchungen iiber diesen Gegenstand. Zu diesen wenigen Unter
suchungen gehort diejenige, die kiirzlich von HARRIS 1 ausgefiihrt wurde. 
Es wurde von ihm die Anderung der folgenden Eigenschaften bei der 
Einwirkung von alkalischen Losungen mittels quantitativen Messungen 
verfolgt: Gewichtsverlust der Wolle, Schwefelgehalt der Wolle, Ver
gilbung, ReiBfestigkeit und Riickfederung bei der Pressung von Garnen. 
In einer Untersuchungsreihe wurde die Wolle mit steigenden Konzen
trationen von Soda und von Natronlauge bei 52° je 30 Minuten lang 
behandeIt. Der Gewichtsverlust blieb bis etwa PH 12 unterhalb 1 % . 
Bei PH 12,7 erreichte er den Wert von 2,5%. Der Schwefelgehalt der 
Wolle nach der Behandlung unterschied sich bis etwa PH 12 nur wenig 
von dem des Ausgangsmaterials, bei weiterer Steigerung der Alkalitat 
nahm der Schwefelgehalt deutlich abo Nach der Behandlung bei PH 12,7 
(etwa 0,4%0 NaOH) betragt der Schwefelgehalt nur 2,5% an Stelle des 
urspriinglichen Wertes von 3,16%. Die Anderung der iibrigen Eigen
schaften, insbesondere auch der Garnfestigkeit, ist unbedeutend. 

In einer zweiten Versuchsreihe wurde in alkalischen Losungen von 
PH 12,2 die Wirkung von 0,25% Seife, Borax, Trinatriumphosphat, 
Soda und Wasserglas untersucht, gleichfaUs bei einer Einwirkungsdauer 

Tabelle 85. EinfluB der fortgesetzten 
Einwirkung von 0,065 n-NaOH auf 

Wolle bei 65°. Nach HARRIS. 

Dauer der 
Einwirkung 

Minuten 

10 
20 
30 
40 
50 

Stunden 

I 
Gewichtsverlust 

der Wolle 

% ! 

2,74 
3,42 
3,87 
4,27 
4,55 

4,83 
5,97 
8,38 
9,11 

S-Gehalt der 
Wolle in % 

nach der 
Behandlung 

2,76 
2,42 
2,34 
2,21 
2,20 

von 30 Minuten, jedoch bei 65°. 
Der Gewichtsverlust iiberstieg 
auch in diesem Fall 2,5 % nicht, 
die Festigkeit nahm etwas star
ker ab, insbesondere in der 
SeifenlOsung. Es handelt sich 
dabei nach HARRIS nicht um 
die Beeinflussung der Faser
festigkeit, sondern um die des 
Haftvermogens der Fasern an
einander. Die Haare werden 
durch die Einwirkung der Seife 
geschmeidiger und sie gleiten in
folgedessen leichter aneinander 
vorbei. Dadurch nimmt die 
Garnfestigkeit abo 

In einer weiteren Versuchs
reihe wurde der EinfluB von 
0,065 n NaOH auf die Zusam

mensetzung der Wolle bei 65° und einer von 10 Minuten bis 48 Stunden 
steigenden Einwirkungsdauer ermittelt. Es ergab sich, daB der Ge
wichtsverlust und der Stickstoffverlust der Wolle einander proportional 
verlaufen, daB jedoch der Schwefelverlust in der Anfangszeit vergleichs
weise starker ist. Nach etwa 2stiindiger Einwirkung ist der Schwefel
gehaIt auf etwa 2 % gesunken. Bei weiterer Dauer der Einwirkung 

1 
2 
3 
4 
5 

24 
48 

11,20 
36,00 
66,00 

2,18 
1,97 
1,90 
1,86 
1,85 
1,82 
1,87 
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sinkt der Schwefelgehalt nur langsam, nach 4 Stunden betragt er 1,8% 
und behalt nunmehr diesen Wert auch bei 48stiindiger Einwirkung. 
Die vorstehende Tabelle 85 zeigt diese Verhaltnisse im einzelnen. 

Die Einwirkung von 0,25nLauge fiihrt gleichfalls, wenn auch schneller, 
zu dem konstanten Grenzwert des Schwefelgehaltes bei 1,8 % . HARRIS 
erklart diesen Befund durch die Annahme, daB die alkalische Behandlung 
einen Teil des in der Wolle enthaItenen Schwefels in eine Form gebracht 
hat, die gegen die weitere Abspaltung von dem Keratinmolekiil Wider
stand leistet. 

CROWDER und HARRIS untersuchten die Einwirkung von Natronlauge 
auf Wolle unter LuftabschluB. Sie konnten die Ergebnisse von HARRIS, 
die in der obigen Tabelle mitgeteilt wurden, bestatigen: wahrend der 
Gewichtsverlust der Wolle stetig abnahm, naherte sich der Schwefel· 
gehalt einem Grenzwert, der ungefahr 50% des urspriinglichen Schwefel
gehaltes entsprach. Die Ergebnisse konnten CROWDER und HARRIS im 
Sinne des Reaktionsmechanismus deuten, den SCHOBERL an niedrig
molekularen Disulfiden beobacht.et hat.. Danach fUhrt die Alkali
einwirkung zunachst zur Bildung von Sulfhydryl und Sulfensaure: 

R· S . S . R + H20 -+ R . SH + R· SOH. (5) 

Die Sulfensauren sind auBerordentlich unbest.andig. Von ihren ver
schiedenen UmsetzungsmogIichkeit.en verdient. die Bildung von Aldehyden 
unt.er gleichzeit.iger Abspaltung des Schwefels besonderes Interesse: 

R· CH2 • SOH -+ R . CHO + H2S . (6) 

Nach diesem Reaktionsschema betragt. der Schwefelverlust in Form 
des Schwefelwasserst.offes die Halft.e des urspriinglich vorhandenen 
Schwefels. Die andere Halft.e des Schwefels bleibt. in der best.andigen 
Sulfhydrylform enthaIten. CROWDER und HARRIS lieferten weitere 
StUt.zen fUr die Giilt.igke~t. dieses Reaktionsablaufes, indem sie mit dem 
SCHIFFschen Reagens in den alkaIibehandelten Wollproben das Vor
handensein der Aldehydgruppen durch das Auftreten einer intensiven 
rotvioletten Farbung nachwiesen. Mit Nitroprussidnatrium konnte die 
Anwesenheit von Sulfhydrylgruppen gleichfalls gezeigt werden. SchlieB
lich konnte der Nachweis auch dafUr erbracht werden, daB der gesamte 
abgespaItene Schwefel im Behandlungsbad als anorganisches Sulfid vor
handen war. 

Bei der Behandlung mit 1 %iger Na2S-Losung in Anwesenheit von 
0,065 n NaOH ergab sich die bemerkenswerte Tatsache, daB, obwohl die 
Gewichtsabnahme der Wolle dabei in der gleichen Zeit das Vielfache 
betrug, der Schwefelgehalt des iibriggebliebenen Anteils hoher war 
als bei der Behandlung mit Lauge allein. Es scheint also, daB der 
Disulfidschwefel gegeniiber alkalischer Behandlung labiler ist als der 
Sulfhydratschwefel, obwohl die Aufspaltung der Disulfidbriicke in Sulf
hydratgruppen das Keratinmolekiil selbst fiir den Angriff offnet. Der 
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Befund steht in Dbereinstimmung mit der Beobachtung, daB Cystein 
gegenuber Alkalien bestandiger ist als Cystin (GoRTNER und THOR). 

Es war daher anzunehmen, daB auch das bei der Laugenbehandlung 
der Wolle entstandene Natriumsulfid die Disulfidgruppen zum Teil in 
Sulfhydrylgruppen uberfUhrt und damit die weitere Schwefelabspaltung 
hemmt. Dieser EinfluB konnte dadurch zuruckgedrangt werden, daB 
die Behandlung mit einer standig durchflieBenden frischen Lauge vor
genommen wurde. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in der 
folgenden Tabelle enthalten. 

Tabelle 86. Vergleich der Einwirkung von Natronlauge auf Wolle bei 
ruhendem und bei durchflieBendem Bad. Nach CROWDER und HARRIS. 

(4stiindige Behandlung mit 0,05 n NaOH bei 65°.) 

Gewichts· I Schwefel· Schwefelverlust Cystingehalt Behandlung in % des urspr. verlust in % gehalt in % S·Gehaltes in % 

Keine 3,72 13,4 
Ruhendes Bad 9,4 2,13 42,7 3,7 
Nach DurchflieBen von 251 

NaOH liber 12 g Wolle 14,4 2,02 45,7 2,6 
Nach DurchflieBen von 451 

NaOH liber 5 g Wolle 14,3 1,92 48,4 2,5 

Die Tatsache, daB bei der Ausschaltung der Wirkung des ab
gespaltenen Schwefelwasserstoffes der Schwefelgehalt der Wolle nach 
der Behandlung sich 50% des ursprunglichen Schwefelgehaltes als 
Grenzwert nahert, spricht gleichfalls fUr die Richtigkeit des an
genommenen Reaktionsschemas. 

Der verhaltnismaBig niedrige Gehalt an Cystin in dem Saurehydrolysat 
der alkalibehandelten Wolle deutet darauf hin, daB der groBte Teil 
des nach der Reaktionsgleichung entstandenen Sulfhydryls weitere Um
setzungen erfuhr. CROWDER und HARRIS ziehen die Bildung von Thio
verbindungen durch Umsetzung des Sulfhydryls mit den im Sinne des 
Reaktionsschemas 6 gebildeten Aldehyden entsprechend dem folgenden 
Schema in Betracht: 

Rl . CHO + R2 . SH -+ Rl . C . S . R2 + H 20 (7) 
SPEAKMAN und WHEWELL, die die Einwirkung von Barytlauge auf Menschen

haar untersucht haben, fanden gleicbialls, daB die Abnahme des Schwefelgehaltes 
der Haare bei der Behandlung (mit regelmaBig erneuerter Lauge) immer lang. 
samer vor sich geht. 

BARRITT und A. T. KING haben beobachtet, daB der Schwefelgehalt der Wolle 
bei den liblichen Reinigungsverfahren nicht mehr als urn den Betrag von 0,1--0,2 % 
vermindert wird. Die Einwirkung von gesattigtem Kalkwasser bei Zimmer· 
temperatur fiihrt zu einer langsamen Abnahme des Schwefelgehaltes. Nach etwa 
lOtagiger Behandlung enthalt die Wolle nur etwa 2,1 % Schwefel, an Stelle von 
urspriinglich etwa 3,7%. 

FARRAR und P. E. KING haben festgestellt, daB Behandlung mit konzentrierter 
NHs-L6sung den Schwefelgehalt der Wolle vermindert. 12%ige NH40H-L6sung 
bewirkt nach 4 Tagen und bei 50° eine Herabsetzung des S·Gehaltes auf etwa 2 %. 
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Die Bedeutung der Disulfidgruppe fiir das mechanische Verhalten der 
Wolle. ASTBURY und SPEAKMAN nehmen einen engen Zusammen
hang zwischen dem Vorhandensein der Querbindungen zwischen den 
Hauptvalenzketten der Keratinmolekiile und dem mechanischen Ver
halten der Fasern an. Als Querbindungen kommen in erster Linie die 
Salzbindung zwischen den Extragruppen der Seitenketten und die 
Disulfidbindung im Cystinrest in Frage. Nach ihrer Ansicht halten die 
Querbindungen die Polypeptidketten in den nativen Fasern in gefaltetem 
Zustande fest. Das Losen der Querbindungen erleichtert einerseits die 
Dehnung der Fasern, ermoglicht andererseits die freiwillige Schrumpfung 
der Ketten und damit auch der Fasern unter ihre urspriingliche Lange. 
Diese Schrumpfung, die unter dem EinfluB der innermolekularen An
ziehungskrafte zustande kommt, wird als Uberkontraktion bezeichnet 
(vgl. 1. Abschnitt); 

Die fiir die Technik so wichtige Wirkung von warmem Wasser und 
. Wasserdampf auf den Dehnungszustand der Wolle beruht nach SPEAK
MAN 2 wenigstens zu einem erheblichen Anteil auf der Hydrolyse der 
Disulfidgruppen: 

R· S· S· R+ H20~R· SH + R· SOH. 

Dafiir spricht auch die Beobachtung, daB die Wolle sich in Anwesenheit 
von Quecksilberdampf in wassergesattigter Atmosphare bereits bei 55° 
unter Bildung von Quecksilbersulfid dunkeUarbt. Der Schwefelwasser
stoff entsteht vermutlich durch den Zerfall der Sulfensaure. 

SPEAKMAN 1 hat das mechanische Verhalten von Wolle in verdiinnten 
Na2S-Losungen untersucht. Er hat eine starke Quellung beobachtet, 
die mit steigender Einwirkungsdauer und Konzentration des Reagens 
stark ansteigt. In der Anfangszeit der Einwirkung ist jedoch die Ver
breiterung des Durchmessers mit einer Verkiirzung der Fasern in der 
Langsrichtung verbunden. Die Verkiirzung erreicht z. B. in 0,151 n Na2S 
nach 1 Stunde etwa 6 %; wahrend der Durchmesser gIeichzeitig etwa 
auf das Doppelte des urspriinglichen Wertes wachst. 1m Verlauf 
der weiteren Einwirkung nimmt die Kontraktion ab, urn dann in eine 
Verlangerung iiberzugehen, wahrend die Breitenquellung standig zu
nimmt. Beim Auswaschen des Natriumsulfids erfolgt eine Verkiirzung 
und beim nachherigen Trocknen sind die Fasern in ihrer Lange gegen
iiber der Anfangslangeum etwa 20% geschrumpft. Wir haben es auch 
hier mit der Erscheinung der Dberkontraktion zu tun. 

Bereits ELSASSER hat die Beobachtung gemacht, daB kochende 
Natriumbisulfitlosung eine Verkiirzung der Wolle hervorruft. Nach 
SPEAKMAN 2 betragt die Verkiirzung nach 30 Minuten langer Einwirkung 
der kochenden, 5%igen Losung etwa 30%. Der Mechanismus solI auch 
hier in der Spaltung der Disulfidbriicke bestehen: 

R· S . S . R + NaHSOa ~ R . SNa + R· S . SOaH . (8) 
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Das gleiche gilt fUr die Wirkung der gesattigten Silbersulfat16sung (28 % 
Verkurzung nach 5stundiger Einwirkung bei Siedehitze): 

3 R . 8 . S . R ~ H2Q_--+ R . 80 H + 5 R . 8H (9) 
Ag2S04 3 

und schlieBlich fur die Wirkung einer 0,65%igen Kaliumcyanid16sung 
(Verkurzung 12,5% nach 30 Minuten). 

Wahrend das Losen der Querbindungen die Dehnbarkeit und die 
Schrumpfung der Wolle begiinstigt, fiihrt eine N euentstehung von Quer
bindungen zur Fixierung der Keratinmolekiile in dem jeweiligen Zu
stande. Entstehen z. B. Querbindungen, die mit Wasserdampf nicht 
spaltbar sind, in den gestreckten Fasern, so tritt die Erscheinung einer 
nichtumkehrbaren bleibenden Dehnung auf. SPEAKMAN nimmt an, daB 
beim Dampfen der gestreckten Wolle Querbindungen zwischen den 
Sulfensaureresten und den Aminogruppen entsprechend dem folgenden 
Schema entstehen: 

R1 • 8 . OH + R2 . NH2 --+ Rl . S . NH· R2 + H 20. (10) 
Die Mitbeteiligung der Aminogruppen an dem Zustandekommen der 
nichtumkehrbaren Dehnung wird durch den Nachweis gestutzt, daB 
desaminierte Fasern nach 6stundigem Dampfen in gestrecktem Zustande 
beim neuerlichen Dampfen in loser Form erhebliche Uberkontraktion 
zeigen, wahrend die nativen Fasern bei derselben Behandlung eine 
erhebliche Dehnung beibehalten. Die Ausschaltung der Aminogruppe 
hat also offen bar die Bildung von Querbindungen verhindert. Anderer
seits wird die Beteiligung der Cystingruppen dadurch nahegelegt, daB 
die Fasern, aus denen der Schwefel mit Hilfe von Barytwasser entfernt 
ist, nach ahnlicher Behandlung gleichfalls Uberkontraktion an Stelle 
bleibender Dehnung aufweisen. 

Als weitere Querbindung, die bei der Einwirkung von Alkali und 
von N atriumsulfid auf Wolle entstehen solI, zieht SPEAKMAN 3 die C· S . C
Bindung in Betracht. Bereits KUSTER und IRION konnten aus dem 
Produkt der Einwirkung von Natriumsulfid auf Wolle eine Aminosaure 
isolieren, deren Zusammensetzung annahernd der folgenden Formel 
entsprach: 

HOOC· CH2(NH2) . CH2 . CH2 • 8 . CH2 . CH(NH2) . COOH 

und schlossen daraus, daB das bei der Reduktion primar entstandene 
Cystein mit den Bestandteilen der Wolle weitere Umsetzungen eingeht. 

PHILLIPS ist der Ansicht, daB die durch den Zerfall der Sulfensaure 
gebildeten Aldehydgruppen mit den Aminogruppen nach der folgenden 
Formel reagieren konnen: 

R1 · CHO + R 2· NH2 --+ Rl . CH=N· R2 + H20. (ll) 
Die bleibende Dehnung, die der Wolle durch Behandlung mit heiBem 

Wasser verliehen werden kann, hangt stark von der Wasserstoffionen
konzentration der Losung abo SPEAKMAN 3 hat diesen EinfluB unter
sucht. Die in kaltem Zustande um 40% g~dehnte Wolle wurde eine halbe 
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Sttmde lang mit kochenden Pufferlosungen von verschiedenem PH 
behandelt und nach dem Auswaschen in kochendem destillierten Wasser 
entspannt. Die bleibende Dehnung erwies sich dabei nach der Behand
lung mit alkalischen Losungen bedeutend starker als nach der Behand
lung mit sauren LOsungen (Tabelle 87). 

Das Maximum der bleibenden Dehnung lag bei PH 9 des Behandlungs
bades. Nach Behandlung mit sauren Losungen zeigte sich sogar eine 
Dberkontraktion, die bei PH 4 
15 % erreicht hat. SPEAKMAN 
deutet auch dieses Ergebnis 
durch die Annahme, daf3 die 
kochende Behandlung je nach 
der Reaktion der Losung in 
verschiedenem Ausmaf3e eine 
Hydrolyse der Disulfidgruppe 
und die Entstehung neuer 
Querbindungen bewirkt. 1m 
alkalischen Gebiet ist sowohl 
die' Hydrolyse als auch die 
Bildung der Querbindungen 
begiinstigt, im sauren Gebiet 
findet zwar die Losung der 
Disulfidbindung statt , die 
Neuentstehung von Querbin
dungen ist jedoch behindert 
(infolge der Ionisation der 

Tabelle 87. Bleibende Dehnung der 
Wolle nach Behandlung mit kochen
den Pufferlosungen in (auf 40%) ge
dehntem Zustande, Abhangigkeit vom 
PH der Pufferlosung. Nach SPEAKMAN. 

PI[ des 
Behandl nngs

bades 

1,07 
3,0 
4,0 
5,0 
6,0 
7,0 
8,0 
8,8 
9,4 

10,0 
11,0 

% bleibende Debnnng nach J!lnt
spannen in kochendem Wasser 

Nach 2 Minnten N ach 60 Minnten 

-1,4 
-4,1 
-4,3 

7,4 
20,4 
21,3 
21,5 
21,8 
20,8 • 
19,5 
5,6 

- 1,9 
- 7,8 
-13,5 
-10,8 

6,0 
12,4 
12,6 
19,2 
19,4 
17,0 

1,0 

Aminogruppen). Die Befunde sind nicht nur vom theoretischen Stand
punkt aus interessant, sie sind auch von Bedeutung fiir den technischen 
Vorgang des Krabbens (Brennens). Dieser besteht in der Behandlung 
des Gewebes mit kochendem Wasser zwecks Vermeidung des Eingehens 
im Laufe der nachfolgenden Veredelungsvorgange. 

Ais Methode zur Entdeckung alkalibestiindiger Querbindungen der 
Keratinmolekule benutzt SPEAKMAN die Behandlung der Fasern mit 
kochender Natriumbisulfitlosung. Bei unbehandelten Fasern erfolgt 
hierbei, wie erwahnt, eine Verkiirzung von etwa 30%. Natron- und 
barytbehandelte Fasern zeigen hingegen in Natriumbisulfitlosung nur 
eine geringe oder auch verschwindende Dberkontraktion, ein Zeichen 
fur das Vorhandensien von bestandigen Querbindungen. Enthielt jedoch 
die Natronlauge Methanolamin, dann bleibt die Fahigkeit zur Dber
kontraktion teilweise erhalten. Ebenso wird die Verkiirzbarkeit teilweise 
wiedergewonnen, wenn man der Laugebehandlung eine Behandlung mit 
kochender SalzsaurelOsung folgen laBt. Aus diesen Beobachtungen fol
gern SPEAKMAN und WHEWELL, daB entweder im Sinne des von PmLLIPS 
angegebenen Reaktionsmechahismus bei der Laugebehandlung eine 



288 Chemische Veranderungen der Wolle. 

Kondensation der freien Aminogruppen mit den bei dem Zerfall der 
Sulfensaure entstandenen Aldehydgruppen stattfindet oder die Sulfen
saurereste selbst mit den Aminogruppen entsprechend dem Schema 10 
reagieren. (Der Zusatz von Athanolamin verhindert die Kondensation, 
die nachtragliche Saurebehandlung fiihrt zu einer Spaltung der -N = CH
oder der -S-NH-Bindung.) Da jedoch die Verkiirzbarkeit nur zur 
Halfte erhalten bzw. nur zur Halfte wiedergewonnen wird, nehmen 
SPEAKMAN und WHEWELL auch die Entstehung von -C-S-C-Bin
dungen bei der Alkalibehandlung und daneben von -S-Ba-S-Bin
dungen bei der Barytbehandlung an. 

Die bleibende Dehnung, welche die Fasern, nachdem sie in gedehntem Zustande 
langere Zeit in kochende nj20-BoraxlOsung (PH'" 9, also giinstigste Reaktion 
fiir die bleibende Dehnung gemaB Tabelle 87) getaucht wurden, bei der nach
herigen Entspannung in kochendem Wasser aufweisen, kann als Maf3 fur die Fahig
keit zur Bildung von Querbindungen beniitzt werden. SPEAKMAN und WHEWELL 
fanden, daB nach der Barytbehandlung die so ermittelte bleibende Dehnung des 
Menschenhaares urn so geringer war, je mehr Schwefel dem Haar durch die Be
handlung entzogen wurde. War der Schwefelverlust bei der Barytbehandlung 
sehr erheblich, dann zeigte sich nach der darauffolgenden Boraxbehandlung in 
kochendem Wasser das Auftreten der Oberkontraktion. Sowohl Baryt als auch 
- in geringerem MaBe - die Natronlauge vermindern somit die Fahigkeit der 
Haare zur Bildung kochbestandiger Querbindungen. DaB diese Verminderung 
von der Abnahme des Schwefelgehaltes herriihrt, beweist die Tatsache, daB die 
bleibende Dehnung - bei der Oberkontraktion negativ gerechnet - dem Schwefel
gehalt proportional ist. 

SPEAKMAN 3 hat auf Grund eingehender Versuche verschiedene 
Methoden ausgearbeitet, um bereits bei maBig hoher Temperatur tieri
schen Fasern eine moglichst groBe, auch in kochendem Wasser bestandige 
Dehnung zu verleihen. Diese Methoden, ebenso wie das Einbrennen mit 
Dampf bestehen aus zwei nacheinander folgenden Reaktionen, namlich 
aus der Losung der Disulfidbindung und dann der Herstellung von Quer
bindungen in gedehntem Zustande. Die Losung der Disulfidbindung 
konnte am besten mit Sulfitlosungen vom PH 6 oder 11 bewirkt werden. 
Die neuen Querbindungen konnten auf drei verschiedenen Wegen her
gestellt werden: mit Hilfe der SulfitlOsung vom PH 6 selbst (-S-NH
Bindung) oder durch Behandlung mit Bariumsalzen (-S-Ba-S-) oder 
schlieBlich durch Oxydationsmittel (-S-S-). 

Wir konnen nunmehr das Ergebnis der vorangehend besprochenen 
Untersuchungen dahin zusammenfassen, daB es gelungen ist, eine Anzahl 
wichtiger Zusammenhange zwischen dem mechanischen Verhalten der 
Wollfaser und den chemischen Einwirkungen auf das Keratinmolekiil 
aufzudecken. Die Querbindungen der Wolle im nativen Zustand, die 
Disulfidbindung und die elektrostatische Bindung, konnen durch Hydro
lyse, Reduktion oder Oxydation gelOst werden. Dadurch wird die gegen
seitige Verschiebbarkeit der Hauptvalenzketten erleichtert. Anderer
seits konnen infolge von Kondensationsreaktionen neue Querbindungen 
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entstehen und die gegenseitige Lage der Hauptvalenzketten kann dadurch 
befestigt werden. Von diesen Kondensationsreaktionen scheinen die
jenigen der Sulfensa.ure- und der Aldehydreste (beide Reaktionsprodukte 
der urspriinglich hydrolysierend wirkenden Einfliisse auf die Disulfid
gruppe) mit den Aminogruppen eine bedeutende Rolle zu spielen. 

Die eben besprochenen Ansichten werfen ein neues Licht auch auf 
die Rolle der Reduktionsmittel bei der Keratolyse. Ihre Aufgabe ware 
danach, die bei der hydrolytischen Einwirkung der Lauge entstandenen 
Sulfensauregruppen zu reduzieren und dadurch die Bildung neuer 
Querbindungen zu verhindern. Mit dieser Auffassung stimmt die 
Beobachtung von MARRIOTT iiberein, daB die Enthaarung der Haute 
mit Natriumsulfid durch die Vorbehandlung der Felle mit Alkali er
schwert wird. 

SCHOBERL nimmt an, daB bei der Dberfiihrung des Keratins in 
Keratein nach GODDARD und MICHAELIS der primare V organg in der 
hydrolytischen Aufspaltung der S· S-Bindung und die eigentliche 
Reaktion in der Reduktion der SOH-Verbindung mit der Thioglykolsaure 
nach der Formel: 

R· SOH + 2 HOOC· CH2 • SH--+R· SH + (HOOC· CH2 • S· )2 + H20 (12) 
besteht. 

Die Chlorung der Wolle. Die Behandlung der Wolle mit Chlor (unter
chloriger Saure, Chlorwasser u. dgl.) ist ein schon seit langer Zeit geiibter 
technischer Vorgang. Sie dient zur ErhOhung der Aufnahmefahigkeit 
fiir Farbstoffe und zur Verhinderung des Eingehens, besonders von 
Strickwaren, beim Waschen 1. Beim Eingehen der W oIl waren muB man 
zwei verschiedene Erscheinungen unterscheiden. Die erste besteht in 
dem Ausgleich der bei der mechanischen Behandlung (Spinnen, Weben) 
den Fasern erteilten latenten Spannung. Sie kann beim Gebrauch 
dadurch vermieden werden, daB der Ware bereits vor der Fertigstellung 
durch NaBbehandlung Gelegenheit zu diesem Ausgleich geboten wird 
(London shrunk) 2. Die zweite beruht auf dem Verfilzen der Wolle. Ihre 
Ursachen, soweit sie aufgedeckt sind, werden in dem nachfolgenden 
Abschnitt dargelegt. Die Verhinderung dieses Eingehens kann nun 
dadurch erfolgen, daB man der Wolle die Filzfahigkeit nimmt. Hierzu 
dient die Chlorung~ . 

Nach der Einwirkung von Chlor, die je nach Zusammensetzung des 
Bades und der zu erzielenden Wirkung verschieden lange dauert, wird 
die Ware durch Waschen mit Wasser und Behandlung mit schweflig
saurem Natrium vom ChlOi" befreit. Lang dauernde intensive Chlorung 
fiihrt neben der Zersttirung der Schuppen zu einer erheblichen Schwa chung 
und zu einem Briichigwerden der Fasern. In diesem Fall zeigt die W oUe 
einen harten Griff. Richtig gechlorte Ware solI sich hingegen in ihren 

1 Mitunter auch zur Erhohung des Glanzes besonders von Orientteppichen. 
2 Vgl. auch die Untersuchungen SPEAKMANS (S.285-288). 
Valk6, Grundlagen. 19 
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chemischen und physikalischen Eigenschaften von der unbehandelten 
bis auf die mangelnde Schrumpfung nicht unterscheiden. 

Bei der Chlorung nimmt die Wolle erhebliche Mengen, gewohnlich 
einige Prozente, Chlor auf. In konzentrierteren Badern, die allerdings 
in der Technik nicht angewendet werden, kann die Wolle mehr als 30 % 
ihres Gewichtes an Chlor aufnehmen. Bei der Nachbehandlung mit 
Natriumsulfit wird die Wolle praktisch vollstandig vom Chlor befreit. 
Dagegen haben S. R. TROTMAN und WYCHE festgestellt, daB bei der 
Behandlung mit kochendem Wasser oder mit Wasserstoffperoxyd noch 
etwa 0,6% Chlor zuriickgehalten werden konnen. Dieser Anteil diirfte 
fester gebunden sein. 

Es fragt sich, durch welche Krafte das Chlor an die Wolle gebunden 
wird. Die groBe Menge des festgehaltenen Halogens legt die Vermutung 
nahe, daB es sich um die Betatigung der chemischen Hauptvalenzkrafte 
handelt. Einige Forscher sind geneigt, eine Chloraminbildung anzu
nehmen: 

(13) 

Tatsachlich zeigen, wie LANGHELD gefunden hat, die freien Amino
sauren diese Reaktion. Allerdings sind die gebildeten Chloramine nicht 
sehr bestandig. Sie zerfallen bereits beim Erwarmen in Wasser, wobei 
ein Abbau der Aminosauren unter Bildung von Aldehyden etwa nach 
der folgenden Gleichung stattfindet 

R· <:H ·COOH + HOCl-+ R· ~m·COOH +H20 -+ R· CHO+C02 +NHa + HCI. (14) 

NH2 NHCI 
Die sauresubstituierten Aminosauren, d. h. die Saureamidsauren, sind 
dagegen nach seinen Beobachtungen zu der Reaktion weniger oder gar 
nicht befahigt. In der Wolle sind bekanntlich iiber 9/10 des Stickstoffes 
amidartig substituiert. Der zu den Extraaminogruppen gehOrende Stick
stott, dessen Menge etwa 1,2% betriigt, kann also etwa 3-6% Chlor in 
Form von Chloramin bzw. Dichloramin binden. Gegen die ausschlag
gebende Bedeutung der freien Aminogruppen spricht andererseits die 
von TROTMAN und WYCHE beobachtete Tatsache, daB die desaminierte 
Wolle dieselbe Chloraufnahme zeigt wie die urspriingliche. 

CRoss, BEVAN und BRIGGS waren die ersten, die eine Chloramin
bildung der EiweiBkorper bei der Reaktion mit Cl2 angenommen haben. 
Nach ihren Befunden sind die EiweiBchloramine verhaltnismaBig be
standig. In der Folgezeit wurde die Reaktion der EiweiBkorper mit 
unterchloriger Saure vielfach untersucht. Das Interesse beruht einer. 
seits auf dem Umstand, daB die Schaden, die die Bastfasern nach der 
Chlorbleiche manchmal erleiden, gelegentlich auf die Wirkung der 
Chloramine zuriickgefiihrt werden, die durch die Reaktion der in den 
Bastfasern enthaltenen EiweiBstoffe (Protoplasmareste) mit dem ak
tiven Chlor entstehen und auch nach dem Auswaschen von den Fasern 
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festgehalten werden (vgl. z. B. AUERBACH, BAUR, KIND, MUNCH, 
TSCHILIKIN). Andererseits besteht ein Interesse auch von biochemischer 
Seite (DAKIN, ENGFELDT, NORMAN, WRIGHT), seitdem die Losungen 
von Hypochlorit und p-Toluolsulfochloramid-Natrium als Desinfektions
mittel erhebliche Bedeutung erlangt haben. Sowohl DAKIN als auch 
ENG FELDT halten es auf Grund ihrer Versuche fUr wahrscheinlich, daB 
fiir die Desinfektionswirkung die Chloraminbildung der EiweiBstoffe 
verantwortlich ist. 

MEUNIER und LATREILLE nehmen an, daB neben der Chloramin
bildung an den Peptidbindungen als unerwiinschte Nebenreaktion eine 
oxydative Einwirkung des Chlors erfolgt. Nach ihren Beobachtungen 
bleibt die Oxydation bei der Anwendung von trockenem Chlorgas auf 
trockene Wolle aus, wahrend die Chloraminbildung auch unter diesen 
Umstanden stattfindet und zur Veranderung der technischen Eigen
schaften der Wolle in der erwiinschten Richtung fiihrt. 

In einer neueren Arbeit hat VOM HOVE einen Beitrag zur Frage 
der chemischen Vorgange bei der Einwirkung von Chlor, Brom und 
Jod auf Wolle geliefert. 

Er fand, daB bei der Einwirkung von trockenen oder von in wasserfreien 
Losungsmitteln gelosten Gasen auf trockene Wolle nur eine sehr geringfiigige 
Aufnahme der Halogene stattfindet. VOM HOVE nimmt an, daB in diesem Fall die 
Halogene als Substituenten im Tyrosinrest der Wolle gebunden werden. (Bekannt
Hch kommt das Dijodtyrosin mit den 2 Jodatomen im Kern in der Natur z. B. 
als wesentIicher Bestandteil der Koralle vor. Ein Abkommling des Dijodtyrosins 
ist das Thyroxin, ein Hormon der Schilddriise.) Wenn die Halogene normalen 
Feuchtigkeitsgehalt besitzen, dann reagieren sie mit der Wolle sowohl durch Sub
stitution im Tyrosinrest als auch unter BiIdung von Halogenaminen. HALLER 
und HOLL bezweifeln das Zustandekommen der Substitution im Tyrosinrest, da 
sie finden, daB gechlorte Wolle - im Gegensatz zum Halogentyrosin - die 
MILLoNsche Reaktion zeigt. 

In wasserigen Losungen findet eine sehr rasche und ausgiebige Auf
nahme von Chlor und in noch starkerem MaBe von Brom durch die 
Wolle statt, wahrend J od nur trage reagiert. Die primare Reaktion mit 
Chlor und Brom im Wasser besteht nach VOM HOVE neben der Halogen
aminbildung in der Oxydation der Wolle etwa nach der folgenden Formel: 

R· C . COOH + NH2CI + H20 + HCI 
/ II 

2 R . CH . COOH + 3 HOCI a 
NH2 '\oR. OH. COOH + H20 

NRCI 

Die Halogenamine zerfallen unter Bildung von Aldehyden und von 
Halogenwasserstoffsaure etwa in der Weise, wie es an den Halogen
aminen der Aminosauren durch LANGHELD beobachtet wurde. Die 
freien Sauren bewirken einen hydrolytischen Abbau der Keratinmolekiile. 
Dadurch wird das EiweiB aufgelockert und infolgedessen eine neuerliche 
Halogenaminbildung ermoglicht. Der Zerfall dieser Halogenamine 
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schafft nunmehr wieder weitere Reaktionsmoglichkeiten. Neben diesen 
Umsetzungen erfolgt auch in wasserigen Losungen die Substitution am 
Tyrosinrest. 

Wesentlich erscheint die auf analytischem Wege erwiesene Fest
stellung VOM HOVEs, daB der Verbrauch des aktiven Chlors oder Broms 
aus den wasserigen Losungen durch die Wolle zu einem groBen Anteil 
zur Bildung von Salzsaure bzw. Bromwasserstoffsaure fiihrt, die mit 
der Wolle teilweise unter Salzbildung an den Aminogruppen reagiert. 
"So wurden z. B. 70% des aktiven Chlors auBerhalb der Fasern in 
5 Minuten in Salzsaure umgewandelt und nur 25 % gelangten durch 
Adsorption in das Faserinnere, wo es noch zu 10% als solches vorhanden 
war und zu 15% als HCI vorlag." 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit erortern COURTOT und BARON 
die Hypothese, daB nach der Chloraminbildung eine Spaltung des Mole
kiils an dieser Stelle unter Bildung von Aldehyden erfolge, wie dies 
von LANGHELD bei den Aminosauren beschrieben wurde. Sie haben 
festgestellt,daB nach dem Auswaschen des Chlors die Wolle oxydierende 
Eigenschaften besitzt. 

Die erwahnten Auffassungen iiber die chemische Natur der Chlorung 
der Wolle stellen eher MutmaBungen als experimentelle Tatsachen dar. 
Einen Fortschritt demgegeniiber bedeuten die Untersuchungen von 
ST. GOLDSCHMIDT und seinen Mitarbeitern, die auf eine Aufklarung des 
Aufbaues der EiweiBmolekiile mittels Verfolgung der Hypobromit
einwirkung hinzielen. Wenn auch die Wirkungsweise der Hypobromit-
16sung nicht ohne weiteres derjenigen des Hypochlorits gleichgesetzt 
werden kann, so ist doch eine weitgehende Ahnlichkeit der beiden zu 
vermuten, so daB die von GOLDSCHMIDT gewonnenen Feststellungen fiir 
die Frage der W ollchlorung von groBem Interesse sind. 

GOLDSCHMIDT und STEIGERWALD haben gezeigt, daB, wahrend Ei
weiBkorper von Hypobromit in sehr schneller Reaktion unter Verbrauch 
des Hypobromits angegriffen werden, die Acylaminosauren und die 
Acylpolypeptide dem gleichen Reagens widerstehen. Die -NH· CO
Bindung der offenen Polypeptide erweist sich also - in Ubereinstimmung 
mit den Beobachtungen LANGHELDS mit Hypochlorit - als der Halogen
einwirkung unzuganglich. Uberraschenderweise erwies sich die Carbon
amidbindung der ringformigen Dipeptide, der Diketopiperazine, als durch 
Hypobromit angreifbar. 

Die Anfangsreaktion der Aminosauren und der offenen Dipeptide 
besteht nach den Beobachtungen von GOLDSCHMIDT und WIBERG in der 
Bromierung der freien Aminogruppe und in der Abspaltung von 1 Mol 
HBr. Die aus einer Aminosaure oder einem Dipeptid von der allgemeinen 
Formel R . C . CO . R' auf diese Weise entstandene Bromiminoverbindung 

NH2 
(A) wird dann weiter hydrolysiert, und zwar bei Aminosauren zu Nitrilen 
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(B), bei Dipeptiden in neutraler Losung zu Ketonen (C), in alkalischer 
LOsung gleichfalls zu Nitrilen (B). 

A ----
~R.C.CO.R' 

II ,I 
k" NBr -

{
R.C 

B I 
R.C.CO.R'\ 

~ fC 
An hoheren Polypeptiden zeigten GOLDSCH IDT und STRAUSS, daB 

das Hypobromit auch hier nur an den endstandi en freien Aminogruppen 
angreift (vgl. auch BRIGL, HELD und HARTUN ). 

Bei den Diketopiperazinen tritt in neutral r Losung kein Abbau, 
sondern eine N-Bromierung (Bromamidbildu g) ein. In alkalischer 
Losung erfolgt Abbau unter Bildung von Carb nsauren (GOLDSCHMIDT 
und NAGEL). 

Aus den Abbauprodukten des Eieralbumin konnten GOLDSCHMIDT 
und MARTIN einen schwefelhaltigen Korper on der ungefahren Zu
sammensetzung C2Br6S02 isolieren, ferner Carb nsauren und Nitrile ab
trennen. Die Untersuchung von GOLDSCHM T, WOLFF, ENGEL und 
GERISCH an Eieralbumin hat dann gezeigt, d B die Einwirkung zwar 
in erster Linie an den Extragruppen der Diam· osaurereste erfolgt, daB 
jedoch daneben mit Bestimmtheit noch eine itere Einwirkung, aller
dings noch unbekannter Natur stattfinden m B. So muB die Frage 
nach dem chemischen Mechanismus der Chlor ng der Wolle auch nach 
diesen Beobachtungen noch offenbleiben. 

Die Beobachtung von GOLDSCHMIDT und RTIN iiber das Auftreten 
des schwefelhaltigen Korpers bei der Hypobr miteinwirkung auf Eier
albumin ist um so bemerkenswerter, als der Sch efelgehalt dieses EiweiB
stoffes viel geringer ist als der der Wolle. Es wa e also durchaus moglich, 
daB eine Schwefelabspaltung bei der Halogen inwirkung auf Wolle in 
weit starkerem MaBe erfolgt. Tatsachlich ha en BARRITT und KING 
festgestellt, daB die Wolle bei der Chlorung ei en erheblichen Schwefel
verlust erleiden kann, allerdings nur dann, w nn viel mehr Chlor an
gewandt wird als in der Technik iiblich. Nac der normalen Chlorung 
zeigt die Wolle einen praktisch unveranderte Schwefelgehalt. Diese 
Feststellung schlieBt jedoch noch nicht aus, aB der Hauptangriff des 
Halogens an der Disulfidbriicke erfolgt und unte Erhaltung des Schwefels 
zu einer Umsetzung an dieser Stelle fiihrt. Da die Aufspaltung der 
Disulfidbriicke das mechanische Verhalten d r Haare wesentlich ver
andert, konnte vielleicht die Wirkung der 
gedeutet werden. 

WRIGHT sowie NORMAN versuchten aus dem z itlichen Gang und der Ab
hangigkeit des Chlorverbrauches von den Mengenv rhaltnissen SchHisse auf die 
Natur der Reaktion von Hypochlorit mit Aminos"uren und EiweiLlkiirpern zu 
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ziehen. WRIGHT halt es auf Grund dieser Versuche fiir bewie$en, daB sich bei der 
Behandlung der Aminosauren und EiweiBstoffe mit Hypochloritlosung Chloramin
abkommlinge, wenigstens als Zwischenprodukte, bilden, ausgenommen den Fall, 
daB die Behandlung in stark alkalischer Losung stattfindet. 1m allgemeinen 
scheint saure Reaktion die Chlorierung, alkalische Reaktion die Oxydation zu 
fordern. Das Chloramin des Cystins erwies sich als besonders labil. In alkalischer 
Losung fiihrte die Einwirkung von Hypochlorit auf Cystin zur Bildung von 
Polysulfiden. 

Auf welche Weise die Einwirkung des Chlors die Filzfahigkeit der 
Wolle vernichtet, ist noch nicht geniigend geklart. In dem Schrifttum 
finden sich Beobachtungen einer Parallelitat zwischen der Zerstorung 
der Schuppenstruktur der Faseroberflache und dem Schrumpfvermogen, 
aber gelegentlich auch solche, die gegen diese Parallelitat sprechen. 

Die groBte Zahl der iiber die Chlorung ausgefiihrten Untersuchungen hat die 
Aufsuchung der Bedingungen zum Ziele, die eine moglichst gleichmaBige Ein· 
wirkung des Chlors auf die Fasern gestatten. Eine ausfiihrliche Arbeit iiber diesen 
Gegenstand verdanken wir HIRST und KING. Es wird darin der EinfluB der Saure
konzentration und des Chlorgehaltes auf das Schrumpfvermogen, die ReiBfestig
keit, die Dehnung, den Griff, die Farbe und die GleichmaBigkeit der Farbungen 
der behandelten Stoffe beschrieben. 

SPEAKMAN und GOODINGS haben darauf hingewiesen, daB die wesent
liche Veranderung des Fasermaterials nicht bei der Einwirkung des 
Chlors, sondern bei der Entfernung desselben stattfinden solI. Durch 
mikroskopische Beobachtungen haben sie festgestellt, daB bei der Be
ruhrung der gechlorten Wolle mit alkalischen Losungen die auBeren 
Schichten der Fasern sehr schnell zu einer gallertartigen Hulle auf
quellen. Die Schuppen selbst liegen an der AuBenseite dieser Schicht 
mehr oder weniger unbeschadigt. Wenn die gequollene Faser von Alkali 
befreit und getrocknet wird, erhalt sie wieder ihre NormalgroBe und zeigt 
ausgesprochene Schuppenstruktur. Aus diesen Beobachtungen folgern 
SPEAKMAN und GOODINGS, daB die Schuppen dem Chlor gegenuber 
widerstandsfahiger sind als die Rinde. Die Schicht der Rindenzellen, 
die von dem Chlor angegriffen wird, bildet nachher infolge starker 
Quellung eine Gallerte. Die Haftfestigkeit der Schuppen an dieser 
Gallertschicht ist so gering, daB sie bei der spater folgenden mechanischen 
Behandlung abgerieben werden. Eine gewisse Verbesserung der schlechten 
mechanischen Eigenschaften der gechlorten Wolle soll durch Behandlung 
mit Beizen, insbesondere mit Chromsalzen zu erzielen sein. Die Chrom
salze bewirken eine Hartung der vom Chlor angegriffenen Schicht und 
verhindern die Gallertbildung bei der alkalis chen Behandlung ohne die 
Schrumpffahigkeit wieder herzustellen. 

Weitere Beitrage zur Einwirkung von Chlor auf Wolle liefern die 
Erfahrungen mit der v. ALLwoRDENschen Reaktion, die weiter unten 
behandelt wird. 

Erkennung der Schiidigung dcr Wolle. Die direkte Methode zur Er
kennung der Schadigung der Wolle besteht in der Messung der ZerreiB-
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festigkeit und der anderen mechanischen Eigenschaften. Die Auswahl 
der indirekten Methoden ist hier beschrankter als im FaIle der Cellulose
fasern, weil die Wolle ohne chemischen Abbau nicht in Lasung zu 
bringen ist. Die Messung der Viscositat von Lasungen, die bei der 
Cellulose das bedeutendste Verfahren zur Erkennung der Faser
schwachung darstellt, kann hier daher nicht angewendet werden. Auch 
solche Methoden, die ahnlich wie die Bestimmung der Kupferzahl bei 
den Cellulosefasern, auf der Reaktionsfahigkeit 
der bei der Spaltung von Kettenmolekiilen auf
tretenden Endgruppen beruhen, kannen hier nur 
in besonderen Fallen Anwendung finden. W ohl 
mul3 auch bei der Wolle die Faserschadigung, 
wenigstens in der Mehrzahl der FaIle, mit einer 
Verkiirzung der Kettenlange der Keratinmolekiile 
verbunden sein, doch ist die chemische Reaktions
fahigkeit innerhalb der Kette sehr mannigfaltig 
und es besteht auch innerhalb der intakten 
Ketten eine grol3e Reaktionsbereitschaft. 

Die ALLWORDENsche Reaktion. ALLWORDEN 
hat angegeben, dal3 in kurzer Zeit an der Ober
flache der Haare perlenschnurartig angeordnete 
halbrunde Blasen beobachtet werden, wenn un
geschadigte W oIle unter dem Mikroskop mit 
Chlorwasser behandelt wird. Haare, die ins
besondere durch Behandlung mit Alkali ge
schadigt wurden, zeigen die Reaktion nicht. 
Das Fortschreiten der Reaktion fiihrt zur Ab
lOsung der schuppenformigen Oberhautzellen. 

VON ALLwaRDEN hat die Erscheinung durch Abb.172. Wolle behandelt mit 
d· A h Chlorwasser. Vergr. 140 x. 

Ie nna me erklart, dal3 sich unter den Nach A. HERZOG. 

Schuppenzellen ein von ihm als Elasticum be-
zeichneter (kohlenhydratartiger) Stoff befinde, der mit Chlor ein quell
bares Reaktionsprodukt liefere. Das gequollene Elasticum trete zwi
schen den Schuppenzellen an den Stellen des geringsten Widerstandes 
in Form von Blaschen hervor. Das Elasticum habe die wichtige Rolle, 
die Faserzellen vor chemischen Einwirkungen zu schiitzen. Sollte es 
durch Alkalibehandlung entfemt worden sein, was sich durch das 
Fehlen der Reaktion kundgibt, dann ist die Fasersubstanz weniger 
widerstandsfahig. 

Die spateren Forscher, vor allem KRAIS und Mitarbeiter, femer MARK 
und Mitarbeiter haben das Auftreten der ALLWORDENschen Reaktion 
bei ungeschadigter, und sein Ausbleiben bei geschadigter Wolle bestatigt. 
Das Vorhandensein eines Kohlehydrates konnten sie jedoch nicht nach
weisen und nahmen daher zur Erklarung der Reaktion an, dal3 die 
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Faserzellen gegen Chlor reaktionsfahiger seien als die Schuppenzellen. 
Die Bildung des Chlorkeratins fiihrt zu einer Quellung unterhalb der 
Schuppen. 1st die Wolle ungeschadigt, dann durchbricht die quellende 
Masse in Form von Blaschen die Schuppenschicht. 1st hingegen die Kitt
substanz der Schuppen bereits etwa durch Alkalibehandlung gelockert, 
so erfolgt eine allmahliche allseitige und gleichmaBige Quellung an der 
ganzen Faseroberflache. 

Nur in Hinsicht auf den chemischen Mechanismus unterscheidet sich 
hiervon die Vorstellung YOM HOVE,;, der annimmt, daB das Chlor zu einem 
groBen Teil nach Zerfall der zuerst entstandenen Chloramine sich als 
Salzsaure innerhalb der Fasern anreichert. Durch die Salzbildung der 
Saure mit der Wolle bzw. mit deren Abbauprodukten entsteht (infolge 
Ausbildung eines Membrangleichgewichtes) ein hoher osmotischer Druck 
des Faserinnern gegeniiber der AuBenlOsung, wobei die Oberhautschicht, 
solange sie unbeschadigt ist, als Membran wirkt. Allerdings kann diese 
Vorstellung nicht erklaren, warum die Umsetzung der Wolle mit Salz
saure allein, die ja auch zum entsprechenden Membrangleichgewicht 
fiihrt, nicht dieselben auBeren Erscheinungen hervorruft wie die Um
setzungen mit Chlorwasser. Nimmt man an, daB infolge der voran
gehenden Chloraminbildung eine besonders starke Anreicherung der 
Saure innerhalb der Fasern stattfindet, dann kann man zwar nicht 
von einem Gleichgewichtszustand und daher auch nicht yom Membran
gleichgewicht sprechen, man erhalt jedoch eine recht wahrscheinliche 
Erklarung fiir das plOtzliche Auftreten eines starken osmotischen Druckes 
des Faserinhaltes. In dieser Form konnten die durch YOM HOVE vor
gebrachten Gesichtspunkte zum Verstandnis der v. ALLWORDENschen 
Reaktion wesentlich beitragen. 

SPOTTEL ist durch genaue mikroskopische Beobachtungen zu einer 
anderen Vorstellung gelangt. Nach ibm besteht die Reaktion des Chlors 
in einer allmahlichen Aufquellung, Erweichung und schlieBlichen Ab
losung der Oberhautzellen selbst, ohne daB die Entstehung von Blasen 
eines fremden Stoffes sich wahrnehmen laBt. Die Oberhautzellen 
tauschen durch ihre Aufquellung die Blaschen vor. Nach dieser Vor
stellung muB das Fehlen der Oberhautzellen (und nicht das des Elasticums) 
zum Ausbleiben der Reaktion fiihren. 

STIRM und COLLE haben neuerdings das V orhandensein eines bei 
Alkalibehandlung entfernbaren Kohlehydrates in der Wolle bestatigt. 
Sie erblicken jedoch das Wesen der Einwirkung des Chlorwassers nicht 
in einer Umsetzung mit diesem Kohlenhydrat, sondern in dem Losen 
der in Wolle befindlichen Cystin- und Tyrosinmolekiile. Auch nach 
ihrer Ansicht ist das Auftreten der perlenformigen Aufquellung ein 
Zeichen des Vorhandenseins der unversehrten Kittsubstanz, die ent
sprechend der urspriinglichen Annahme v. ALLwoRDENS aus einem Kohle
hydrat bestehen solI. 
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Die folgende Tabelle zeigt als Beispiel den EinfluB der Konzentration 
einer Sodalosung, mit der die Wolle 1 Stunde lang behandelt worden 
war, auf die ALLwoRDENsche Reaktion. 

KRAIS und WAENTIG stellten fest, daB einstiindiges Kochen mit 
5%iger Schwefelsaure das Auftreten der ALLWORDENschen Reaktion 
nicht beeintrachtigt. 

Die Diazoreaktion. PAULY hat gezeigt, daB histidin- und tyrosin
haltige EiweiBstoffe durch Behandlung mit Diazobenzosulfosaure in 
lO%iger SodalOsung eine rote Far
bung annehmen. Die Reaktion wird 
darauf zuriickgefiihrt, daB diese 
Aminosauren, die einen Fiinfer
bzw. einen Sechserring im Molekiil 
haben, mit der Diazoverbindung 
kuppeln und auf diese Weise einen 
Azofarbstoff bilden. Nach der Fest
stellung von PAULY und BINZ gibt 
auch W oIle diese Reaktion. Von 
MARK und KRAHN wurde jedoch 
nachgewiesen, daB ungeschadigte 
Wolle die PAULYSche Reaktion bei 
viertelstiindiger Einwirkung nicht 
zeigt. Nur die Schnittenden der 

Tabelle 88. 
EinfluB der Temperatul' und der 
Konzentration von Sodalosung 
auf die ALLWORDENsche Reaktion. 

Nach MARK und v. BRUNSWICK. 

Gewichts
konzentration 
in % Na2C03 

0,1 
0,1 
1 
1 

10 
10 

I Temperatur 
in 0 

I 

50 
70 
50 
70 
50 
70 

Mit "Perlen" 
besetzte 

FaserHinge 
in % der 

GesamtHinge 

60 
50 
5 
2 
o 
o 

Wollhaare nehmen die Farbung an, ein Zeichen dafiir, daB gegeniiber 
der Diazoverbindung die Schuppenschicht indifferent, dagegen die Faser
schicht reaktionsfahig ist. Wenn nun geschadigte Wolle die Rotfarbung 
annimmt, so bedeutet dies, daB in einer Viertelstunde die Reaktions
fliissigkeit durch die geschadigte Schuppenschicht zu diffundieren und 
in die Rindenschicht einzudringen vermag. Da Histidin in der Wolle 
fehlt, diirfte das Auftreten der Reaktion mit dem Vorhandensein von 
Tyrosin zusammenhangen, das wohl in der Rindenschicht, jedoch 
nicht in den Schuppenzellen enthalten ist. Man kann mit Hilfe der 
Diazoreaktion die Haare in verschiedene Gruppen einteilen, je nachdem, 
ob sie vollig intakt sind und infolgedessen keine Farbung geben, oder 
nur stellenweise geschadigt und infolgedessen ortliche Farbungen zeigen 
und schlieBlich, ob sie zur Halfte oder gar in der Gesamtlange die Rot
farbung annehmen. 

Die Tabelle 89 gibt die Ergebnisse an denselben Proben wieder, 
von denen die vorangehende Tabelle die ALLwoRDENsche Reaktion 
enthielt. 

Die Versuche weisen darauf hin, daB die Schadigung der Wolle bei 
wachsender Konzentration der Sodalosung in 1 %iger Losung ein Maxi
mum erreicht. Man sieht ferner auch hier, wie bei der ALLWORDENschen 
Reaktion, den starken TemperatureinfluB. 
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Tabelle 89. Erkennung der Schadigung der Wollhaare durch die Diazo-
reaktion nach Behandlung mit Na2COa• Nach MARK und BRAUCKMEYER. 

In % cntfallen anf Grnndtypcn 
Gewichts· Temperatnr konzentration II III IV Y 

in % Na2C0 3 
in 0 

nahezn ortlieh '/.-'/, vollig intakt intakt geschadigt geschildigt geschildigt 

unbehandelt 20 50 25 5 
0,1 50 55 50 17,5 
0,1 70 15 27,5 47,5 10 
I 50 10 17,5 65 7,5 
I 70 20 80 

10 50 15 10 55 20 
10 70 10 35 55 

KRAIS, MARKERT und VIERTEL haben nach demselben Verfahren die 
Schadigung der Wolle durch Alkali- und Saurebehandlung untersucht. 
Die Alkalibehandlung erfolgte bei 90° 3 Stunden lang mit einer 0,3%igen 
Lasung von kalz. Soda, die saure Behandlung bei 100° 5 Stunden lang 
mit 0,5%iger Schwefelsaure. Die Haare wurden nach steigender Schadi
gung in 5 Gruppen eingeordnet. Die auf diese Weise gewonnenen Er
gebnisse sind in der folgenden Tabelle enthalten. Die Giitezahl wurde 
gefunden, indem die Werte der Spalte 1 durch 1, die der Spalte 2 durch 2, 
die der Spalte 3 durch 3 usw. dividiert und dann die erhaltenen Zahlen 
addiert wurden. 

TabeIle 90. Ergebnisse der Diazoreaktion an den mit Saure und Alkali 
behandelten Wollen. Nach KRAIS, MARKERT'und VIERTEL. 

In % entfallen auf Gruppo I Giitezahl Wollprohc 
2 3 * 5 

Rohwolle 49 41 10 72,8 
Wolle mit Alkali geschadigt. 6 20 58 12 4- 39,1 
Wolle mit Saure geschadigt . 19 44 26 II 32,5 

Um die Diazoreaktion statt an den einzelnen Haaren an graBeren 
Fasermengen etwa in Geweben zu untersuchen, sind mehrere Methoden 
vorgeschlagen worden. MARK und BLUMER bestimmen die Konzen
trationsanderung, clie die DiazobenzosulfosaurelOsung bei der Reaktion 
mit cler W oUe erleiclet. Bei Beachtung gewisser MaBregeln in cler Aus
fiihrung cler Versuche und der Berechnung cler MeBresultate erlangt man 
mit Hilfe clieser Methode nach Angabe cler Autoren verlaBliche Auskiinfte 
ii ber die chemische Schadigung des W ollhaares wahrend der einzelnen 
Fabrikationsschritte. RIMINGTON lOst clie Wolle nach der Einwirkung 
cles PAULYSchen Reagens in 1O%iger NaOH-Lasung uncl miBt colori
metrisch clie Farbung der Lasung. Einen weiteren Ausban erfuhr clieses 
Verfahren clurch EDWARDS. 
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HALLER, der die Wolle nach der Methode von NATHUSIUS (1866) 
durch Behandlung mit konzentriertem Ammoniak in ihre histologischen 
Bestandteile zerlegt hat, konnte im Mikroskop unmittelbar beobachten, 
daB nur die Rindenzellen, jedoch nicht die Schuppenzellen die Diazo
reaktion zeigten. Er wies auf den noch nicht gelOsten Wider~pruch in 
dem Verhalten der Wolle hin, der in der Tatsache besteht, daB die 
Schuppenschicht gegeniiber molekulardispersen Losungen, z. B. gegen
iiber Methylenblaulosung durchlassig, jedoch gegeniiber gleichfalls mole
kulardisperser Losung der Diazobenzosulfosaure undurchlassig ist. 

Die Reaktion mit ammoniakalischer Kalilauge nach KRAIS und 
MARKERT. Eine neuartige Bestimmung der Wollschadigung, die ins
besondere zum Nachweis der Schadigung durch Sauren geeignet ist, 
wurde kiirzlich auf Anregung von KRAIS durch MARKERT ausgearbeitet. 
Sie beruht auf der Beobachtung der Einwirkung von ammoniakalischer 
Kalilauge (20 g KOH in 50 cm3 konz. NH3) auf die Fasern unter dem 
Mikroskop. In allen Fallen tritt dabei eine starke Quellung ein, wobei 
die Struktur der Schuppenschicht verschwindet und die Langsstreckung 
der Rindenschicht sichtbar wird. 1m weiteren Verlauf der Einwirkung 
beginnen die Haare in groBen Abstanden winzige Ausstiilpungen zu 
zeigen, die sich dann zu kleinen Blaschen entwickeln. Dieser V organg 
beginnt bei ungeschadigten Haaren nach etwa 8-10 Minuten. Auch nach 
18--20 Minuten sieht man noch immer nur wenige Blaschen. Saure
geschadigte Haare hingegen zeigen bereits nach 2-5 Minuten das Auf
treten der Blasenbildung. Der Abstand der Blasen ist in diesem FaIle 
viel kleiner. Die mit Alkali behandelte Wolle zeigt diese Blasenbildung 
erst mit Verzogerung. Die folgende Tabelle bringt einige charakte
ristische Befunde. 

Die Reaktion ist danach geeignet zu entscheiden, ob die letzte Scha
digung der Wolle durch eine saure oder alkalische Behandlung erfolgte. 

Tabelle 91. Die Reaktion der Wolle mit ammoniakalischer Kalilauge. 
Nach KRAIS, MARKERT und VIERTEL. 

Behandlung der Wolle 

Unbehandelt . . . . . . . 
2 Std. mit dest. H 20 gekocht. 
2 Std. mit 1 % H 2S04 gekocht 
2 Std. mit 2,5% H 2S04 gekocht 

2 Std. mit 5% H 2S04 gekocht . 
2 Std. mit 10% H 2S04 gekocht. 
2 Std. mit 0,3 % Soda bei 50° be· 

handelt .......... . 
2 Std. mit 0,3 % Soda bei 50° be

handelt + 2 Std. mit 2,5% H 2S04 

gekocht .......... . 

I 216,6 
196,5 
203,3 
198,1 

172,1 
153,9 

192,7 

144,2 

Eintritt der Reaktion 

nach 8-12 Min. sehr schwach 
nach 8-12 Min. sehr schwach 
nach 10 Min. sehr schwach 
nach 8 Min. nuran wenigen 

Haaren 
nach 3-4 Min. stark 
nach 2-3 Min. stark 

nach 20-30 Min. sehr schwach 

I nach 3-4 Min. stark 
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KRAIS, MARKERT und VIERTEL erklaren die Reaktion folgendermaBen: 
"Die Schwefelsaure zerlegt das auBerordentlich komplexe Molekiil 

des Wollkeratins schon bei groBer Verdiinnung in kochend heiBen Badern 
ziemlich rasch durch hydrolytische Spaltung in verhaltnismaBig niedrig
molekulare Bausteine. Von diesen gehen diejenigen, bei denen der basische 
Charakter iiberwiegt, zum Teil schon in der Saure in Losung, wahrend 
die zuriickbleibenden EiweiBkorper eine erhohte Loslichkeit in Alkalien 
dadurch erhalten, daB durch Freiwerden von Bindungen bzw. Anlagerung 
von Wasser betrachtlich mehr Carboxylgruppen freigelegt werden. Die 
verstarkte Hydrolyse bringt also mit steigenden Sauremengen ein ver
starktes Freiwerden von Carboxylgruppen und somit eine verstarkte 
Loslichkeit in Alkalien mit sich ..... 

Durch das Eindringen der Kalilauge in das Innere des Wollhaares 
werden die Aminosauren, bei denen der Saurecharakter iiberwiegt, in 
Losung gebracht, und zwar urn so leichter und in urn so groBerer Menge, 
je starker die vorhergegangene Saurewirkung war. Da nun die Schuppen
schicht bedeutend widerstandsfahiger gegen Saure und Alkali ist, wirkt 
sie wie die Wandung eines Schlauches. Die im Inneren durch die Kali
laugen gelOsten Aminosauren veraTllassen infolge ihres osmotischen 
Druckes das Eindringen von weiterer Fliissigkeit. Es entstehen Span
nungen und Druckdifferenzen im Innern der Haare, die nun jede diinne 
Stelle und jeden Spalt in der Schuppenschicht benutzen, urn heraus
zuquellen und je nach dem Grad der Schadigung kleine bis groBe BIasen 
zu bilden." 

Die Reaktion zeigt auBerlich eine gewisse A.hnlichkeit mit der VON 
ALLWORDENschen Reaktion, es bestehen aber auch gewisse Unterschiede. 
Bei der Einwirkung von Chlorwa$ser sind die BIasen in Form einer 
Perlenschnur dicht angeordnet, dagegen sind sie bei der Einwirkung von 
ammoniakalischer Kalilauge unregelmaBig verteilt und ihre Form und 
GroBe schwanken sehr. An den Schnittflachen bringt die VON ALL
WORDENsche Reaktion keine BIasen hervor, hingegen fiihrt die KRAIS
MARKERTsche Reaktion auch an diesen Stellen zur BIasenbildung. Fiir 
das Wesen der beiden Reaktionen ist die Feststellung wichtig, daB bei 
unbehandelter Wolle die ALLWORDENsche Reaktion auf tritt, wahrend 
die KRAIS-MARKERTsche Reaktion ausbleibt. Die BIasenbildung tritt bei 
beiden Reaktionen schneller auf, wenn die Wolle mit Saure behandelt 
war, obwohl das Reagens in dem elnen Fall sauer, in dem anderen Fall 
stark alkalisch ist. 

Weitere llIethoden zur Erkennung der W ollschlidigung. Einige weitere 
Methoden zur Erkennung der Wollschadigung beruhen auf dem Umstand, 
daB die geschadigte Wolle ein erhohtes Aufnahmevermogen gegeniiber 
gewissen Farbstoffen besitzt. So wurde von KRONACHER und LODEMANN 
die Bestimmung der Methylenblauaufnahme, von SIEBER die Messung 
des Verbrauches von Benzopurpurin lOB durch die Wolle in Vorschlag 
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gebracht. Die Methoden beruhen wohl auf dem Umstand, daB die 
Schadigung der Schuppenschicht das Eindringen der Farbstoffe in das 
Innere der Faser begiinstigt. Daril-uf weist auch die Beobachtung hin, 
daB die Schnittflachen der Haare sich im allgemeinen starker anfarben. 
HALLER konnte unter dem Mikroskop nachweisen, daB Methylenblau 
und Benzopurpurin 10 B tatsachlich nur die Rindenzellen, jedoch nicht 
die Schuppenzellen der Wolle anfarben. 

Eine Anzahl weiteter Methoden haben die Feststellung des 16slichen 
Anteils der Faser zum Gegenstande. So wurden von MABK und KRAHN 
zwei Methoden ausgearbeitet, um die Menge zu bestimmen, die das 
Fasergut an eine O,5%ige Soda16sung wahrend 2stiindiger Behandlung 
bei Zimmertemperatur abgibt. Die eine Methode besteht in der Fallung 
der Losung mit Phosphorwolframsaure, wobei das V olumen des Nieder
schlages nach dem Abschleudern ermittelt wird, die andere in der Oxy
dation des gelosten Anteils mittels Bichromat16sung und Bestimmung des 
Bichromatverbrauches durch jodometrische Titration. Beide Methoden 
scheinen brauchbare Ergebnisse zu liefern, allerdings mit der nicht 
unwichtigen Einschrankung, daB sie bei vorangegangener Alkali
schadigung versagen, da in diesem Fall der alkalilosliche Anteil bereits 
bei der schadigenden Behandlung entfernt worden ist. 

Erwahnt sei noch die Beobachtung v. BERGENs, daB sonnenbelichtete 
Wolle mit n/1O-n/100 NaOHeine viel starkere Quellung und Ringelung 
(Kriimmung in Bischofstabform) zeigt als die ungeschadigte. Das 
Ringeln tritt jedoch nur dann auf, wenn die Lichtstrahlen die Haare 
nicht vollstandig durchdrungen hatten, so daB eine einseitige Schadigung 
erfolgte. 

Die angebliche Verfestigung der W oIle durch die Behandlung mit 
konzentrierter Lauge. BUNTROCK, WASHBURN und MATTHEWS haben 
die interessante Beobachtung gemacht, daB, wahrend die Natronlauge 
mit steigender Konzentration bis zur Gewichtskonzentration von etwa 
15% die Wolle zunehmend schnell angreift, bei weiter wachsender 
Konzentration die schadigende Wirkung der Lauge abnimmt. Bei 38 % 
ist ein Optimum erreicht; die ZerreiBfestigkeit der Garne erfahrt bei 
kurz dauernder Behandlung 'mit dieser Losung eine Zunahme um etwa 
30% gegeniiber derjenigen von unbehandelten Garnen. Weitere Er
hohung der Konzentration fiihrt zu neuerlicher Abnahme der Festigkeit. 
Die Aufklarung dieses absonderlichen Verhaltens gelang SPEAKMAN 1. 
Durch sorgfaltige Messungen an Einzelhaaren hat er festgestellt, daB 
nach 5 Minuten langer Behandlung mit 38%iger NaOH-Losung bei 15° 
und nachherigem Auswaschen weder die zur Dehnung erforderliche 
Arbeit, noch die ReiBfestigkeit, noch die Hochstdehnung gegeniiber den 
entsprechenden Eigenschaften des unbehandelten Materials irgendwelche 
Anderungen zeigen. Die Einzelhaare wurden also durch die Einwirkung 
dieser Losung weder geschwacht noch gefestigt. Vergleicht man nun 
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die Dehnung-Belastungskurve, bzw. die Dehnungsarbeit der Wolle einmal, 
wenn die Belastung in reinem Wasser und einmal, wenn sie in der Natron
lauge erfolgt, dann bemerkt man, daB in letzterem FaIle eine niedrigere 
Dehnbarkeit, d. h. eine hahere Dehnungsarbeit vorliegt als im ersten 
FaIle. Bekanntlich nimmt die Dehnbarkeit der Wolle mit steigender 
Feuchtigkeit zu, d. h. die Dehnungsarbeit wird urn so geringer, je mehr 
sich der Feuchtigkeitsgehalt der Atmosphare, mit der sich die Wolle im 
Gleichgewicht befindet, dem Sattigungspunkt nahert. Das mechanische 
Verhalten der Wolle in der konzentrierten Natronlauge entspricht also 
demjenigen bei einem mittleren Feuchtigkeitsgrad: es liegt zwischen 
dem Verhalten der trockenen und der mit Wasser getrankten Wolle. Der 
Dampfdruck von konzentrierten wasserigen Lasungen betragt bekannt
lich weniger als der Dampfdruck des reinen Wassers. Der Dampfdruck 
der 38 % igen NaOH-Lasung betragt bei 0° nur rund 1/5 des Dampfdruckes 
von Wasser, entsprechend einem Feuchtigkeitsgrad von rund 20%. 
Das mechanische Verhalten der Wolle in der Natronlauge16sung steht 
also in Ubereinstimmung mit ihrem Verhalten in einer Atmosphare von 
entsprechendem Feuchtigkeitsgrad. Dieser Urn stand liefert zugleich die 
Erklarung fur die Herabsetzung der schadigenden Wirkung der Lauge 
infolge der hohen Konzentration: Bei der verminderten Aktivitat des 
Wassers wird die Quellung so weit herabgesetzt, daB die Lauge zu
nachst nicht genugend schnell in die submikroskopischen Kanale der 
Fasern eindringen kann. Die Wirkung der Lauge wird nach SPEAKMAN 
weiterhin durch die Bildung eines komplexen Hydrates, 2 NaOH, 
7 H 20, gehemmt. 

Die erhahte Festigkeit der Garne nach Behandlung mit der konzen
trierten Lauge ruhrt nach SPEAKMAN von der oberflachlichen Gelati
nierung der Fasern her, die eine Verklebung der Einzelhaare beim 
Trocknen bewirkt. Nicht die Erhahung der Faserfestigkeit, sondern die 
Erhahung des Festhaftens der Fasern aneinander ruft die Steigerung 
der Garnfestigkeit hervor. 

Die Schadigung der Wolle durch Wasserstoffperoxyd. SMITH und 
HARRIS untersuchten die Wirkung von Wasserstoffperoxyd auf Wolle. 
Sie fanden, daB 3stundige Behandlung bei 50° mit Lasungen, die bis 
3 % Peroxyd enthielten, keine wesentliche Anderung des Schwefel- oder 
Stickstoffgehaltes oder der mechanischen Eigenschaften der Garne 
hervorrief. LieB man jedoch auf die Wolle nach der Peroxydbehandlung 
Lauge einwirken, dann zeigte sich ein groBer Unterschied gegenuber 
dem Verhalten der unbehandelten Fasern (s. Tabelle 92). 

Zum Vergleich sei noch hinzugefugt, da/3 die NaBfestigkeit der un
behandelten Wolle 1,15 kg, die der mit 3 %iger Peroxydlasung behandelten 
Wolle vor der Alkalibehandlung 1,03 kg betrug. Die entsprechenden 
Zahlen fur den Schwefelgehalt sind 3,23 % vor und nach der Peroxyd
behandlung, fur den Cystingehalt 11,6 bzw. 8,4%. 
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Solange die Konzentration der Peroxydlosung 1,2% nicht iiberstieg, 
betrug der Schwefelgehalt nach der Laugenbehandlung ungefahr die 
Halfte des urspriinglichen Schwefelgehaltes. Der Anstieg des Schwefel
gehaltes mit weiter steigender Peroxydkonzentration weist darauf hin, 
daB der Schwefel durch die Oxydation in eine alkalibestandige Form 
iibergefiihrt wurde. Damit steht in Ubereinstimmung der Befund, daB 
der Cystingehalt, so
lange die Peroxydkon
zentration 1,2% nicht 
iibersteigt, konstant ist 
und erst bei weiter wach
sender Peroxydkonzen
tration abnimmt. Am 
deutlichsten pragt sich 
der schiidigende EinfluB 
des W asserstoffperoxy
des in der Zunahme 
der Loslichkeit der 
Wolle in der verdiinn
ten Alkalilosung aus. 

Als schnellen N ach
weis der Peroxydschadi
gung der Wolle empfeh
len SMITH und HARRIS 

Tabelle 92. 
Veranderung der Wolle bis Einwirkung von 
Lauge (0,1 n NaOH), 65°) nach Vorbehandlung 
mit Wasserstoffperoxydlosungen bei 50°. 
(Dauer der Vorbehandlung: 5 Stunden, der Alkali
behandlung 1 Stunde.) Nach SHMITH und HARRIS. 

Konzen· Gewichts- Gesilmt· Oystin· NaB-
tration I 

von H 20 2 
verlust schwefel gehalt festigkeit 

in % in % in % in % in kg 

0,00 12,8 1,61 2,2 0,30 
0,03 18,3 1,73 2,2 
0,15 16,8 1,63 2,2 0,19 
0,30 17,7 1,63 2,2 0,17 
0,61 20,0 1,57 2,0 0,13 
1,21 20,9 1,76 2,2 0,08 
1,82 41,7 1,83 1,4 
2,43 46,1 1,91 1,4 
3,03 55,6 2,11 1,3 

die Behandlung mit einer kochenden Bleiacetatlosung vom PH 5. Wah
rend sich unbehandelte oder nur mit Alkali behandelte Wolle bei der 
Einwirkung der Bleiacetatlosung stark dunkel farbt, bleibt die gebleichte 
Wolle dabei ziemlich hell. Offenbar wirkt sich auch bei dieser Probe 
die groBere Widerstandsfahigkeit des Schwefels in oxydiertem Zustande 
gegeniiber der Abspaltung aus. 

Wolle vermag erhebliche Mengen von schwefliger Saure aufzunehmen. Uber 
die Art der Bindung von S02 an die Wolle ist es noch nicht gelungen, Klarheit 
zu verschaffen (REYCHLER, COOK, RAYNES). 

Carbonisieren der Wolle. Ais Carbonisieren bezeichnet man die Behandlung 
der Wolle mit Schwefelsaure oder Aluminiumchlorid (auch Magnesiumchlorid) bei 
hoherer Temperatur zwecks Zerstorung der aus Pflanzenfasern bestehenden Ver· 
unreinigungen. Das Verfahren beruht auf dem Umstand, daB, wahrend die Keratine 
gegenuber Sauren (und den genannten Salzen) verhaltnismaBig widerstandsfahig 
sind, die Cellulosemolekule von den Sauren hydrolytisch leicht abgebaut werden. 
Beim Carbonisieren wird die Ware zuerst mit einer Schwefelsaurelosung (von etwa 
4 %) getrankt, von der uberschussigen Saure mechanisch (durch Abquetschen, 
Abschleudern oder Absaugen) befreit und dann (moglicherweise nach vorheriger 
Trocknung) bei 100-110° "gebrannt". Nachfolgend wird die Ware geschlagen 
und gerieben, wodurch die bruchige Hydrocellulose entfernt wird. Zum SchluB 
muB die Wolle neutralisiert und gewaschen werden. 

Die haufigste Schadigung der Wolle beim Carbonisieren wird der unsach· 
gemaBen Ausftihrung der Neutralisation zugeschrieben. Wenn die Reaktion der 
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Wolle nicht neutral oder schwach sauer, sondern mehr oder weniger alkalisch wird, 
dann wird sie beim Lagern oder bei der weiteren Verarbeitung geschwacht. Es 
steht iedoch noch keinesfalls fest, ob die Saureeinwirkung selbst ganz harmlos ist. 
Aus diesem Grunde erstrebt man eine Herabsetzung der Saurekonzentration und 
eine Abkiirzung der Durchtrankungsdauer. Fiir diesen Zweck dienen saure
bestandige Netzmittel. Ubrigens diirfte der groBte Teil der Saure in der Wolle 
nach der mechanischen Entfernung der anhaftenden Fliissigkeit salzartig an die 
freien Aminogruppen gekniipft sein und mit einem kleinen hydrolytisch abgespal
tenen Teil im Gleichgewicht stehen. Die Zerstorung der Cellulose wird aber gerade 
durch diesen kleinen Anteil freier Saure bewirkt. 

Systematische Untersuchungen iiber die Beeinflussung der mechanischen und 
chemischen Eigenschaften der Wolle durch das Carbonisieren wurden von RYBERG 
und HARRIS 2 ausgefiihrt (vgl. auch HERBIG). 

Ein neues Verfahren zur Befreiung der Wolle von pflanzlichen Verunreinigungen 
besteht darin, daB die Ware vor dem Reiben und Schlagen auf tiefe Temperatur 
(unter 0°) abgekiihlt wird. Wahrend die Wolle ihre Elastizitat auch bei tiefen 
Temperaturen behalt, werden die Pflanzenfasern hierbei sprode und briichig 
(TOWNEND). 

Wollschutzmittel. 1m Handel befinden sich eine Reihe von Wollschutzmitteln, 
die dazu dienen, die Wolle vor dem schadigenden EinfluB der alkalischen Behand
lung zu schiitzen. Nach A. HERZOG und KOCH bestehen sie aus Substanzen, die 
,,1. mit Wolle eine gegen Alkali widerstandsfahige, lose Verbindung eingehen, 
oder 2. Alkali binden, oder 3. eine Schutzhiille urn das Wollhaar bilden". Die 
W ollschutzmittel werden teilweise aus Sulfitablauge gewonnen (hochmolekulare 
Ligninsulfosauren), teilweise stellen sie EiweiBabbauprodukte dar. lhr Gebrauchs
wert wurde wiederholt gepriift (vgl. VIERTEL), der Mechanismus ihrer Wirkungs
weise ist iedoch noch nicht naher untersucht. Da die Alkalischadigung in erster 
Linie in der Spaltung der Disulfidgruppe besteht, miiBten diese Korper die 
Eigenschaft haben, die Disulfidgruppe zu stabilisieren. Vielleicht konnten da
her Modellversuche an einfacheren Disulfidstoffen eine Aufklarung der Schutz
wirkung bringen. 

Auch Formaldehyd wird gelegentlich als Wollschutzmittel bei verschiedenen 
Veredelungsvorgangen empfohlen (vgl. TROTMAN, TROTMAN und BROWN). Seine 
Wirkungsweise ist noch nicht vollstandig geklart. Auf aIle FaIle ist anzunehmen, 
daB bei neutraler oder alkalischer Reaktion die freien Aminogruppen der Wolle 
mit dem Aldehyd die Methylenverbindung bilden: 

R . NH2 + HCHO -->- R . N = CH2 + H20. 

Mit dieser Reaktionsweise, die an Aminosauren, Polypeptiden und verschiedenen 
EiweiBkorpern beobachtet wurde, wiirden die Befunde von TROTMAN, TROTMAN 
und BROWN in Einklang stehen, daB die Wolle merkliche Mengen des Formalde
hydes bindet und daB die Formaldehydwolle verminderte Wasseraufnahme, iedocb 
gesteigerte Bindung von Alkalihydroxyd gegeniiber der unbehandelten Wolle 
aufweist. Daneben diirfte die Bildung von CH2-Briicken zwischen den Haupt
valenzketten (Gerbwirkung) cine Rolle spielen. RATNER und CLARKE haben nach
gewiesen, daB Cystein mit Formaldehyd auf die folgende Weise reagiert: 

CH2SH CH2S, 
. . 'CH ..L H 0 
~HNH2 + HCHO _> ~HNH/ 2' 2 

COOH COOH 

Moglicherweise kommt auch diesem Reaktionsmechanismus eine gewisse Rolle 
bei der Formaldehydwirkung auf Wolle zu. 
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10. Filzen und 'Val ken del' Wolle. 
Theorie des Filz- und Walkvorganges. ARNOLD definiert die beiden 

Begriffe folgenderma13en: 
"Unter Filzen versteht man das Bearbeiten von losem Fasergut 

oder Stuckgut durch Reibung, Sto13 oder Druck unter Mitwirkung 
von Warme und Feuchtigkeit zum Zwecke einer innigeren Verbindung 
des Fasermaterials und Bildung einer homogenen Deckschicht (die bei 
Geweben deren Struktur das "Muster" verdecken solI). 

Unter Walken versteht man das Bearbeiten von Stuckgut durch 
Reibung, Sto13 oder Druck unter Mitwirkung von Warme und Feuchtigkeit 
zum Zwecke des Eingehens, Schrumpfens, Dichterwerdens der Ware." 

In dem Schrifttum werden die beiden Begriffe nicht immer streng 
auseinandergehalten; jedenfalls wird jedoch der Begriff des Walkens 
auf Stuckgut beschrankt. 

Das Walken erfolgt in besonderen Apparaten, in sog. Walkmaschinen, 
in denen das Walkgut in feuchtem Zustand bei ma13iger Temperatur 
gequetscht, gepre13t, gesto13en und geschoben wird. Die Walkflussigkeit, 
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mit der das Gut getrankt wird, ist nur im FaIle sehr leichter Walke 
reines Wasser. Gewohnlich kommen Soda- und SeifenlOsungen zur 
Anwendung. Noch wirksamer sind verdunnte Saurelosungen, die haupt
sachlich bei der Hutfilzherstellung gebraucht werden. 

Bei der Filzbildung erfolgt eine innige Verbindung der einzelnen Fasern 
ohne eine regelmaBige geometrische Anordnung wie sie in Gespinsten 
bzw. Geweben vorliegt. Allerdings kann die Verfilzung auch als eine 
zusatzliche Verknupfung der Fasern an Gewebenvor sich gehen. 

Die Fahigkeit zum Verfilzen ist von den Faserstoffen allein den 
tierischen Haaren eigen, 
daher kann die Walke 
nur an Woll- oder an 

Kamelhaargeweben 
vorgenommen werden. 

Uber den Filz- bzw. 
Walkvorgang sind ver
schiedene Theorien auf
gestellt worden. Als 

-- .-.~~ . ..:::': 
- ""=-:--'-
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Mechanismus fUr das Filzen bzw. Walken kommen danach in Frage. 

1. Verzahnung der Schuppen der Wollhaare. 
2. Verflechtung (Verwicklung) der Wollhaare infolge ihrer Krauselung. 
3. Verkleben der Faseroberflachen. 

Die Auffassung, daB der wesentliche V organg beim Verfilzen darin 
besteht, daB parallel, jedoch in entgegengesetzter Richtung liegende 
Haare mit ihren Schuppen ineinandergreifen (Abb. 173) (WITT 1888), 
beruht auf folgenden Beobachtungen. 

a) Nur diejenigen Fasern filzen, die eine flchuppige Oberflachen
struktur haben; 

b) bei Entfernung der Schuppen (bei Chlorung der Wolle) nimmt die 
Fahigkeit zum Filzen abo 

c) Aus lauter gleichgerichteten Haaren gesponnenes SchuBgarn walkt 
nicht (MUNDORF, zitiert nach STIRM) (Abb. 174). 

Gegen die ausschlieBliche Bedeutung der Schuppigkeit fur das Ver
filzen spricht jedoch das mikroskopische Bild des Filzes. Man kann 
nur sehr selten beobachten, daB Haare auf einer groBeren Strecke zu
einander parallel liegen, man hat vielmehr den Eindruck einer unregel
maBigen Verflechtung oder Verschlingung. Bei dem Zustandekommen 
dieser Verflechtung muB sicherlich die Krauselung die Hauptrolle spielen. 
Die Krauselung gibt zunachst ohne weiteres die Erklarung fur das Ein
gehen des Wollgewebes bei nasser Behandlung. Die beim Spinnvorgang 
gestreckten Fasern gewinnen durch die Aufnahme von Feuchtigkeit ihre 
Elastizitat zuruck and damit auch das Bestreben, ihre ursprungliche, 
gewellte Form wieder anzunehmen. Es entstehen dadurch Spannungen, 

20* 
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die zum Yerdichten des Gewebes fiihren. Genaue Messungen, die den 
Zusammenhang zwischen Krauselung und Schrumpfung zum Gegenstand 
haben, liegen nicht vor. 1m allgemeinen ist jedoch bekannt, daB die 
feinsten Haare, die am besten walken, auch die starkste Krauselung 
zeigen. 

Fiir die Auffassung, welche die alleinige Ursache des Verfilzens in 
der Ausbildung einer gelartigen Schicht an der Oberflache der Fasern, 
die eine Verklebung der einander beriihrenden Fasern bewirken solI, 
erblickt, konnten bisher ausreichende Stiitzen nicht geliefert werden. 

Abb.l74. Gcwebe mit nOflnulcm ~chllllgarn (links) verfilzt beim Walken, Gewebe mit Schullgarn 
aus luuter glcichgerichtctcn Wollhaaren (rechts) wrfilzt nicht beim Walken. Nach MUNDORF, 

s. bei STIR)!. 

Die Ansicht, die der Schuppigkeit der Faseroberflache eine besondere 
Rolle fiir den Walkvorgang zuschreibt, erfuhr einen Ausbau durch 
SHORTER. Es kommt nach seiner Auffassung nicht auf die gegenseitige 
Verzahnung der parallelliegenden Haare an, sondern auf eine Einseitigkeit 
der Beweglichkeit von Haaren 1. Fiir eine solche einseitige Bewegung ist 
ein bekanntes Beispiel eine in den Armel gesteckte Getreideahre, die 
bei Bewegung des Armes bis zur Schulter hinaufkriecht, vorausgesetzt, 
daB sie mit dem Wurzelende nach oben gerichtet liegt. Betrachten wir 
ein Wollhaar, das an bestimmten Stellen durch andere Haare infolge 
Verknotung und Verschlingung festgehalten wird. Wenn das Fest
halten des Haares nur in einer lockeren Umschlingung besteht, dann 
wird es sich bei auBerem Druck und StoB verhaltnismaBig frei bewegen, 
allerdings nur in Richtung der Wurzelenden. Der wichtigere Fall ist 
jedoch nach SHORTER derjenige, in dem ein Haar an man chen Punkten 
vollstandig festgeknotet, aber an manchen Stellen nur lose durch andere 
Haare umschlungen ist. 

1 Die Bedeutung der infolge der Schuppigkeit auftretenden einseitigen Beweg
lichkeit der Wollhaare fur den Walkvorgang wurde bereits von DrrzEL (1891) 
und LOBNER (1898) erkannt. 
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Betrachten wir den Fall, daB die Faser an der einen Stelle (a) voll
standig festgeknotet, an der zweiten Stelle (b) jedoch von anderen Fasern 
nur lose umschlungen ist, so daB sie hier gegen die Schlinge eine gewisse 
Beweglichkeit hat (Abb_ 175). Es sind nun 2 Falle moglich. 

I. Die Richtung a -+ b entspricht der Richtung Haarspitze -+ Haar
wurzel. In diesem Fall erlaubt die Schuppigkeit die Bewegung der 
Faser relativ zur Schlinge nur im Sinne einer Verkiirzung des Abstandes 
zwischen den Stellen a und b. Bei 
auBerer Einwirkung (Druck und 
StoB) wird daher in diesem Fall 
eine Verdichtung des Gewebes 
bewirkt werden_ 

II. Die Richtung, a -+ b ent
spricht der Richtung Haarwur
zel -+ Haarspitze. In diesem Fall 
kann auch eine VergroBerung 
des zwischen a und b liegenden 
Teiles des Haares eintreten. In
folge der plastischen Biegsamkeit 
wird jedoch auch eine bleibende 
Kriimmung der Faser und da
durch die Vermeidung der ort
lichen Ausdehnung des Gewebes 
ermoglicht. 

Wenn also, wie es anzu
nehmen ist, die FaIle a und b 

vor 

J 

a 

11 

b 

nach 
der uuBeren finwirkung 

I/uurspifze 

! a 

b 

I/uurwtlrzel 

l/uorWtlrzel 

l b 

I/oorspitze 

gleich haufig vorkommen und der Abb. 1i5. Einseitige Beweguug der Wollhaare ill-
folge der :';chuppigkeit. (Unter Bellutzung einer 

Druck und StoB ganz unregel- Zeichnllng von SCHOFIELD lind SCHOFIEW.) 

maBig einwirken, so wird das 
Ergebnis im Mittel die Verdichtung des Gewebes sein. Die beiden 
grundlegenden Faktoren der Walke sind also nach SHORTER die ein
seitige Bewegungsfreiheit als Folge der Schuppigkeit und eine aus
reichende Biegsamkeit der Fasern. 

Verwandt mit der Vorstellung SHORTERS ist die "Regenwurmtheorie" 
von ARNOLD. Er betrachtet das Filzen der in ein Wolltuch eingeschlagenen 
Haare, so wie es bei der Bearbeitung in der Filzmaschine iiblich ist und 
fa Bt seine Vorstellung folgendermaBen zusammen: 

"Der Druck der Filzmaschine bringt die Fasern in engste Beriihrung, 
wodurch ihre Schuppen den notigen Widerstand in dem Einschlagtuch 
und Nachbarhaaren finden. Die reibende Bewegung schiebt die Haare 
in Richtung der Wurzelenden im ganzen oder teilweise vorwarts, wobei 
sie gedehnt werden. Infolge ihrer Elastizitat ist die feuchte Faser bestrebt, 
diese Dehnung wieder aufzuheben. Das geschieht, da das Wurzelende 
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durch die Schuppen festliegt, in Richtung auf dieses, wodurch das Haar 
stetig vorwarts bewegt wird." 

REUMUTH und BRAUCKMEYER veranschaulichen die Rolle der 
Schuppen, indem sie diese mit Sperrklinken vergleichen. Kommt ein 
Sto/3 in Richtung zur Haarspitze, so kann ihm die Faser infolge der 
erhohten Reibung (Verhakung) nicht Folge leisten. Sobald aber ein 
Druck in Richtung zum Wurzelende kommt, setzt die Verhakung aus, 
das Wurzelende wandert vorwarts. 

Die Bedeutung der SHORTERschen wie auch der ARNoLDschen Auf
fassung besteht darin, da/3 sie neben der Schuppigkeit auch den mecha
nischen Eigenschaften der Fasern eine Rolle fUr den Walkvorgang zu
WeIsen. Die Wirkung der Feuchtigkeit und der Warme erblickt ARNOLD 

A 

Ah". li6. Aufspunnen dcr Wollhaare flir <lie Bcstimmung ihrcs RcibungslI"iLicrstandes. Naeh 
SPEAK}I.Dl un<l STOTT. 

darin, da/3 sie die Krauselung zur Entfaltung bringen, wodurch die 
Haare zur Wanderung besonders befahigt werden. Die Feuchtigkeit 
dient ferner dazu, die Adhasion der Fasern untereinander zu begiinstigen. 

Die Schuppigkcit der Wollhaarc. Die Wollhaare enthalten etwa rund 
100 Schuppen je mm an ihrer Oberflache. SPEAKMAN und STOTT haben 
die Schuppigkeit verschiedener Wollsorten auf indirektem Wege ermittelt, 
namlich durch Bestimmung ihres Reibungswiderstandes. 50 Einzelhaare 
wurden aneinander parallel und mit ihrem Wurzelende in derselben 
Richtung auf einer Holzbriicke nach Art des Geigenbogens befestigt, 
ahnIich wie in Abb. 176 dargestellt. 

Es wurde nun die Reibung dieses Faserbiindels gegeniiber einem 
rauhen Wolltuch ermittelt, und zwar einmal, so daB die Bewegung in 
der Richtung von der Spitze zum Wurzelende und einmal so, da/3 sie 
in der umgekehrten Richtung stattfand. 1m ersten Fall begiinstigen, 
im zweiten Fall behindern die Schuppen die Bewegung. Der Unterschied 
in der Reibung bei der Bewegung in den beiden Richtungen wurde 
folgendermaBen ausgedriickt: 

( tg e - tg e ) prozentualer Reibungsunterschied = --i e 1·100. 
, g 1 

Darin bedeutet 8 1 den Gleitwinkel in dem Fall, daB die Schuppen die 
Bewegung begiinstigen und 8 2 in dem Fall, daB die Schuppen die Be
wegung hemmen. Die auf diese Weise definierten Unterschiede der 
Reibung erweisen sich als weitgehend unabhangig von der Belastung. 
Die folgende Tabelle 93 zeigt die MeBergebnisse an einer gro/3eren Zahl 
von W ollsorten. 
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Tabelle 93. Schuppigkeit und mittlerer Durchmesser verschiedener 
W ollsorten. Nach SPEAKMAN und STOTT. 

~ 1-= .~ ~ I "CI .~ 
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Tasmanische Super- Australische Merino 22,6 33,2 
qualitiit Merino 50,9 16,1 Southdown 28,3 32,8 

90's Australische Merino 42,9 17,4 Romney Marsh 27,5 34,3 
80's 

" " 
60,4 17,7 56's Southdown 25,7 31,7 

80's Cape Merino 52,0 18,3 Corriedale . 25,2 23,8 
70's 

" " 
59,4 19,0 Exmoor. 23,5 40,9 

70's 
" " 

60,0 19,4 Oxford Down 21,3 41,7 
64's 

" " 
52,0 20,8 Wensleydale . 16,3 36,8 

64's 
" " 

44,3 21,4 Leicester 13,5 38,0 
70's Australische Merino 39,8 22,0 Mohair 5,0 31,7 
64's 

" " 1
44,0 

23,0 
60's 

" " 33,7 24,8 
60's 

" " 
35,0 27,4 

Fur die extremen Typen wie Merino und Mohair ergibt sich eine 
gute tJbereinstimmung zwischen der Schuppigkeit und der Walk
fahigkeit. Die feinste W ollsorte, die Merino, zeigt den groBten Reibungs
unterschied und walkt am besten. Die mittleren Typen zeigen jedoch 
keine eindeutige Beziehung zwischen Schuppigkeit, Feinheit und Walk
fahigkeit. Letztere Eigenschaft kann an dem Eingehen des Gewebes, 
welches unter gleichen Bedingungen ge-
walkt wird, gemessen werden. SPEAKMAN 
und Goo DINGS erhielten auf diese Weise die 
nebenstehenden Werte. 

Der Vergleich mit Tabelle 93 zeigt uns, 
daB fur diese W ollsorten die als Reibungs
koeffizient gemessene Schuppigkeit um so 
geringer ist, je groBer ihre Schrumpfung ist. 

Wolle 

Wensleydale . 
Oxford Down. 
Southdown .. 

Prozentuale 
Flachen

schrumpfung 

33,7 
28,0 
16,3 

Es besteht nun die Moglichkeit, daB die Schuppigkeit in nassem 
Zustande anders ist als in trockenem und daB dadurch die Reihenfolge 
in bezug auf Schuppigkeit eine andere wird. Aus diesem Grunde haben 
SPEAKMAN, STOTT und CHANG die Bestimmung des Reibungsunterschiedes 
unter Wasser ausgefiihrt. Sonst wurden im wesentlichen dieselben 
Bedingungen eingehalten wie in der oben berichteten Versuchsreihe. 
Ihre Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 94 enthalten. 

In allen Fallen ist die Schuppigkeit unter Wasser groBer als in Luft. 
Besonders uberraschend ist die starke Erhohung der Schuppigkeit bei 
den feinsten der untersuchten W ollsorten. Dieses Verhalten wird darauf 
zuruckgefuhrt, daB die erhohte Biegsamkeit der nassen Fasern ihre 
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innigere Einbettung in das als Reibflaehe dienende W olltueh ermoglieht. 
Dieser Umstand spielt natiirlieh aueh bei der Walke eine wiehtige Rolle. 
Es zeigt sieh ferner in der Tat, daB die Reihenfolge der Sehuppigkeit 

Tabelle 94. Schuppigkeit in Wasser und mitt
lerer Durchmesser verse hiedener W ollsorten. 

Xach SPEAKMAN, STOTT und CHANG. 

Wolle 

Tasmanische Super
qualitat Merino 

70's Cape Merino . 
56's Southdown .. 
60's Australisehe Merino 
Romney Marsh 
Oxford Down 
Corriedale 
Leicester . . 
Wensleydale. 
Mohair ... 

Prozentualer 
Reibungs

ulltcrschied 

119,5 
69,5 
56,2 
49,1 
4-7,3 
46,9 
4-3,4 
42,9 
33,8 
15,7 

2Ilittlen'r 
Fa:-;eniul'ch M 

me~s('r in Ji 

17,0 
19,3 
29,0 
24,7 
32,2 
38,1 
23,6 
33,6 
36,4-
37,0 

in Wasser eine andere 
ist als in Luft. Der 
Vergleieh der Sehuppig
keit mit den oben mitge
teilten Sehrumpfungs
werten zeigt jedoeh, 
daB die Reihenfolge fiir 
diese drei W ollsorten 
unverandert geblieben 
ist und somit weiter
hin im Widersprueh zu 
der Erwartung steht, 
daB die Haare mit der 

starksten Sehuppen
entwieklung am besten 
walk en sollen. Fiir die 
Extremfiille Merino und 

Mohair bleibt die trbereinstimmung, die sieh bei der Sehuppigkeits
bestimmung in der Luft gezeigt hat, aueh bei der Messung unter Wasser 
erhalten. Die erhohte Sehuppigkeit in WasHer kann teilweise auf einer 

Tabelle95. A bhangigkei t des Schrum pfens beim 
Filzen von der Wasserstoffionenkonzen

tration. Xach GiiTTE und KLING. 

PH 

1,0 
2,2 
3,0 
4,3 
5,1 
6,2 
6,9 
8,3 

10,0 
10,9 
12,6 

Art OCf-; Puffcrgl'llli~ehe:-5 

Vor dem Filzpn 
Salzsaure 
Salzsaure + Glvkokoll 
Salzsaure + Biphtalat 
Natronlauge + Biphtalat 
Natronlauge + Biphtalat 
Natronlauge + Biphtalat 
Phosphatgemisch 
Natronlauge + Borsaure 
Soda + Borsaure 
Soda + Borsaure 
::-.ratronlauge 

KantenHi.ngc 
in em 

20,0 
18,25 
18,4 
18,3 
18.9 
18,H 
18,9 
19,0 
19,4 
19,4 
19,6 

Zerstiirung 
der Wolle 

Aufriehtung der Sehup
pen unter dem EinfluB 
der Quellung beruhen. 
Man konnte gegen die 
Beweiskraft der Mes
sungen einwenden, daB 

die Reibungsbestim
mung in reinem Wasser, 
die Ermittlung der 
Sehrumpfung hingegen 
in Seifenlosung bzw. in 
verdiinnter Saure aus
gefiihrt wurde. Es ware 
daher von einigem Inter
esse, die Sehuppigkeits
bestimmungen aueh in 
diesenFliissigkeiten aus
zufiihren. 

Die Schrumpfung' in A bhiingigkeit von der W asscrstoffionenkonzen
tration. Fast gleiehzeitig miteinander ersehienen in der letzten Zeit 
zwei Veroffentliehungen, die die Abhangigkeit der Sehrumpfung von 
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Wolle beim Filzen bzw. Walken von der Wasserstoffionenkonzentration 
der Walk£lussigkeit zum Gegenstande haben. 

GOTTE und KLING haben aus Krempelfloren geschnittene Fache mit 
Pufferlasungen getrankt, ausgepreBt und entsprechend den Verhalt
nissen der Praxis 3 Minuten lang zwischen einer geheizten Metallplatte 
und einer Holzplatte in der Warme durch StoB gefilzt. Auf Grund von 
je 5-10 Einzelmessungen wurde die Anderung in der Kantenlange der 
Flache verfolgt. Die Tabelle 9.5 zeigt die Ergebnisse. 

Die Verfasser stellen die Resultate durch die folgende Abbildung 
graphisch dar und folgern daraus, daB die Schrumpfung in dem ganzen 
untersuchten Gebiet mit wachsendem PH linear abnimmt. Betrachtet 
man jedoch die Einzelzahlen, dann bemerkt man, daB in dem PH-Gebiet 
4-8 eine praktisch vollstandige Konstanz der Schrumpfung eintritt. 

Zur Erklarung ihrer Befunde 
nehmen GOTTE und KLING an, 
daB stark saure Reaktion die 
Ober£lache der Wolle aufrauht, 
wah rend mit zunehmender Alkali
tiit die Haare immer leichter an
einander abgleiten. Es hat den 
Anschein, als ob mit zunehmender 
Alkalitat auf der Oberflache der 

ttITH±H#U I ~ 200 1 2 J 'I 5 Ii 7 8 9 10 11 12 

Ahh. Iii. Dlts Eingehen von Wollfach beim Wal
ken ill Ahhiingigkcit vom PH dcr Walkfliissigkcit. 

Xach GOTTE llnd KLING. 

Wolle ein Film erzeugt wird, der als Gleitschicht wirkt. 1m Mikroskop 
konnten die Verfasser beobachten, daB die Schuppen um so deutlicher 
hervortraten, je saurer die Lasung war. 

SPEAKMAN, STOTT und CHANG gelangen in ihrer Untersuchung uber 
die Schrumpfung beim Walken zu wesentlich anderen Ergebnissen. Als 
Walkgut diente ihnen Cheviot-Gewebe. Dieses wurde vor dem Walken 
fur 24 Stunden in die Walk£lussigkeit gelegt, deren Wasserstoffionen
konzentration mit Schwefelsaure, Soda oder Natronlauge eingestellt war. 
Die beim Walken verdampfende Flussigkeit wurde in Zeitabstanden 
ersetzt. Die Schrumpfung wurde durch Bestimmung der Flache nach 
Ablauf jeder Stunde gemessen. Die Werte der beobachteten prozentualen 
}'lachenabnahme zeigt die Abb. 178. 

In dem pu-Gebiet 4-8liegt ein £laches Minimum. Mit zunehmender 
Alkalitat oder Aciditat beobachtet man eine Zunahme der Schrumpfung. 
1m alkalischen Gebiet bei PH 10 erfolgt eine Maximumbildung. Da gerade 
die Wasserstoffionenkonzentration dieser Lasung durch Zusatz einer 
Seife eingestellt war, wurde eine zweite Reihe von Versuchen ausgefuhrt, 
und zwar mit einem anderen Cheviotgewebe. Die Ergebnisse hiervon 
nach 4stundiger Walke sehen wir in der Abb. 179. 

Hier wurde die Wasserstoffionenkonzentration teils mit Lauge, teils 
mit Soda eingestellt. Die Maximumbildung findet auch unter diesen 
Umstiinden eine Bestatigung. AuBerdem wurde in einem Versuch auch 
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Kaliumseife zum Walken verwendet. Das Ergebnis nach 4stiindigem 
Walken ist in der Abb. 179 gleichfalls dargestellt. Es zeigt sich, daB 
die Seife selbst, abgesehen von dem EinfluB der Wasserstoffionen-

Sn 
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PIf-
Abb.178. Das Eingehen yon Wollgewebe in Abhiingigkeit 
vom PH der Walkfliissigkeit. }'Iiichenabnahmc in Prozcnt. 

Naeh SPEAKMAN:\', STOTT uud CHANG. 

konzentration, das Walken 
begiinstigt. Die Verfasser 
nehmen an, daB die Seife 
als eine Art Schmiermittel 
wirkt. Diese Auffassung 
steht offen bar im Wider
spruch zu derjenigen von 
GOTTE und KLING, wonach 
die leichte Gleitbarkeit die 
Schrumpfung hemmt. Wich
tiger ist die Abweichung in 
den Ergebnissen der beiden 
Arbeiten in bezug auf die 
Abhangigkeit der Schrump
fung von der W asserstoff
ionenkonzentration. Diese 
kann natiirlich auch auf 
die verschiedenen Versuchs
bedingungen (hier Gewebe, 
dort Krempelflor; hier mehr

stiindige, dort 3minutige Versuchsdauer usw.) zuriickgefiihrt werden. 
Die nahere Betrachtung der Zahlen erweist iibrigens, daB die Abweichung 
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nur in dem einen MeBergebnis von GOTTE 
und KLING bei PH 10 liegt. 

Walkfiihigkeit, Quellung und elastische 
Eigenschaften der Wolle. Die von SPEAK
MAN und seinen Mitarbeitern festgestellte 
Schrumpfungsgeschwindigkeit in Abhangig
keit vom PH beim Walken, verlauft beinahe 
vollstandig parallel zu der von ihnen 
gemessenen Abhangigkeit der Quellung 

108!----:'::--~::---~ (man vergleiche Abb. 178 mit Abb. 85 und 
10 12 1'1 86). Der einzige Unterschied ist, daB im 
PIf-

Abb.179. Das Eingehen von Woll
gewebe in Abhangigkeit vom PH 
der Walkfliissigkeit in N atronlauge 
uud Sodaliisung; x in Kaliscifen
liisuug, ',FHichenabnahme in Prozent. 
Nach SPEAKMAN, STOTT und CHANG. 

alkalis chen Gebiet die Schrumpfung ein 
Maximum zeigt, wahrend die Quellung 
hier mit wachsendem PH weiter ansteigt. 

SPEAKMAN, STOTT und CHANG haben 
die Temperaturabhangigkeit der Quellung 

mit der Temperaturabhangigkeit der Schrumpfungsgeschwindigkeit (als 
MaB der Walkgeschwindigkeit) verglichen. Die Wasseraufnahme der 
Wolle zeigte ein Minimum bei 37°. Die Abhangigkeit der Schrumpfung 



Walkfiihigkeit, Quellung und elastische Eigenschaften der Wolle. 315 

beim Walken mit einer KaliumseifenlOsung stellt die folgende Ab
bildung 180 dar. 

Wie man sieht, besitzt die Schrumpfung bei etwa 45° ein schwach 
ausgepragtes Maximum. Aus diesen Ergebnissen folgt, daB die Quellung 
der Wolle nicht allein maBgebend fiir das Walken sein kann. Diese 
Feststellung erhaIt eine 
weitere Stiitze durch die 
Priifung der Salzwirkung. 
Die Verfasser verglichen 
die Schrumpfung beim 
Walken in einer Salzsaure
losung von PH 1,9 einmal 
ohne Zusatz und einmal 
in Anwesenheit von 1,2 % 
NaCl. 1m letzteren Falle 
war die Schrumpfung gro
Ber. Andererseits weiB 
man, daB der Salzzusatz 
die QuelIung herabsetzt. 
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Abb. 180. Eingehen von Wolltuch beim Walken mit Kaliseife 
in Abhiingigkeit von der Temperatnr nach verschiedener 

Walkdaner. Nach SPEAKMAN, STOTT nnd CHANG. 

Die Ansichten von SHORTER und ARNOLD legen nahe, den mechani
schen Eigenschaften der Wolle eine ausschlaggebende Bedeutung fiir 
ihre Walkfahigkeit zuzusprechen. Tatsachlich stimmt die von SPEAKMAN 
beobachtete pn-Abhangigkeit der Schrumpfung mit der pn-Abhangigkeit 
der Dehnungsarbeit (gemessen als 60 

VerminderungderArbeit, dienotigist, % 

um die Haare um 30 % ihrer Anfangs
lange zu strecken, vgl. Abb. 181) gut 
iiberein. Es zeigt sich somit, daB, 
je mehr die Dehnung durch die An
wesenheit von Saure oder Alkali er
leichtert wird, um so schneller das 
Eingehen beim Walken erfolgt.AuBer
dem ist bekannt, daB die Dehnbarkeit 
der W olIe mit steigender Tempera-
tur standig zunimmt (Abb. 182). 

Bis 45° besteht daher auch in 
der Temperaturabhangigkeit eine 
ParalIelitat der Dehnbarkeit und 
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Abb.181. Verminderung der Arbeit. die zur 
30 % igeu Dehnnng der Wollfaser erforderlich 
ist, durch die Quellung in Abhiingigkeit vom 
PH des Quellungsbades. Nach SPEAKMAN und 

STOTT. 

der Walkgeschwindigkeit. AlIerdings hart diese ParalIelitat auf, sobald 
hohere Temperaturen in Frage kommen. Die Schrumpfung nimmt namlich 
oberhalb 45° mit steigender Temperatur ab, wahrend die Dehnbarkeit 
weiter zunimmt. Ferner bleibt die Tatsache noch unerklart, daB die 
Schrumpfung bei steigender Alkalitat in der Nahe von PH 10 ein 
Optimum aufweist, wahrend die Dehnbarkeit mit steigender Alkalitat 
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durchweg zunimmt. SPEAKMAN, STOTT und CHANG ziehen daher neben 
der Dehnbarkeit auch die Bntdehnungsarbeit der Fasern in Betracht. 
Die Dehnungs - Spannungs - Schaulinien der W olIe unterscheiden sich 
erheblich bei zunehmender und bei abnehmender Spannung. Den 
Unterschied zwischen Dehnungs- und Entdehnungsarbeit bezeichnet 
man als Hytlterese. Bei Zimmertemperatur wird z. B. bei der Ent
dehnung der urn 30 % gedehnten Faser nur etwa die Hiilfte der zur 
Dehnung aufgewendeten Arbeit frei, so daB die prozentuale Hysterese 

O~-=~2~~~~~~~6~--~8~---t.J~~--~m1----J1¥~--~~bo~--~18~--~2tO~~2.d~x105 
8e/asfllng aif 1 C{cm 

Ahh.182. Zug-Dehnllug:5-Schaulinien VOll "Tnllfa~{':rn in 'Ya~ser bpi ycrschipdcuen TClllperaturen. 
Hplastung in g ju tnt 2. N ach SPEK~lAN. 

rund 50% betriigt. Die Untersuchung der Temperaturabhiingig
keit dieser prozentualen Hysterese ergab, daB sie bei mittleren 
Temperaturen etwa zwischen 20 und 40° ein deutliches Minimum auf
weist. Bei weiter steigender Temperatur nimmt sie rasch zu. So betriigt 
bei etwa 70° der Arbeitsverlust rund 80 %. In kochendem Wasser bleibt 
die Dehnung der Wolle auch bci Abnahme der Belastung bestehen, die 
prozentuale Hystercse betragt hier somit 100 %. Da die Werte an Wolle 
ziemlich starke Streuung zeigen, wurde von den Verfassern fur die 
weiteren Untersuchungen Menschenhaar benutzt. Sie konnten auf diese 
Weise ihre weniger genauen Beobachtungen an Wolle exakt bestatigen. 
Wie die Abb. 183 zeigt, ergab sich bei Menschenhaar ein sehr scharfes 
Minimum bei 45°. 

Die Ursache der Abnahme der Entdehnungsarbcit bei hoherer Tempe
ratur erblickt SPEAKMAN in der Aufspaltung der Querbindungen zwischen 
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den Polypeptidketten, und zwar neben dem Losen der Ionenbindungen 
hauptsachlich in der hydrolytischen Spaltung der Disulfidbriicken. 

Nicht nur die Temperaturab- 9, () 

f hangigkeit, sondern auch das Auf
treten des Schrumpfungsoptimums 
im alkalischen Gebiet findet durch 
die Untersuchung der Entdehnungs
arbeit ihre Erklarung. Die folgende 
Abb. 184 bringt drei vollstandige 

Dehnungs-Entdehnungs-Runden 
von Menschenhaar, und zwar ein
mal in Wasser vom PH 5,5, dann in 
Salzsaure vom PH 1,6 und schlieB
lich in SodalOsung vom PH 10,7 
(aIle bei 25°). 

Die Dehnbarkeit ist am gering
sten im Wasser, groBer in Soda
losung und am groBten in Saure. 
Die Entdehnungsarbeit ist in Saure 
und in Wasser fast die gleiche, 
obwohl die Dehnung in Saure viel 
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Abb. 183. Prozentuaie Hysteresis von Menschen· 
haar bei 30%iger Dehnung in Abhiingigkeit von 
der Telilperatu ... Nach SPEAK~IAN, STOTT und 

CHANG. 

leichter vor sich geht. Wenn man annimmt, daB die Walkfahigkeit 
urn so besser ist, je leichter die Dehnung vor sich geht und je groBer 
die Entdehnungsarbeit ist, 
dann findet die Tatsache, 
daB Saure ein besseres 
Walk mittel ist als Wasser, 
durch die Untersuchung der 
mechanischen Eigenschaf
ten ihre Erklarung. Die 
Sodalosung erleichtert die 
Dehnung weniger als die 
Saure, hingegen vermindert 
sie die Entdehnungsarbeit 
starker. Dadurch wird 
verstandlich, warum beim 
PH 10,7 das Walken lang
samer vor sich ~eht als 
beim PH 1,06. In dem 
Gebiet zwischen PH 8 und 
10 diirfte die mit wach-
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Ahb. 184. Dehnungs·Entdehnungs·Schaulinien von Men· 
,ehenhaar bei 25 0 in Wasser (PH 5,5), Sa lzsiiure (PH 1,(;) 
llnd in Soda (PH 10,7). Xaeh SPEAKMAN, S'fO'l'T und CHANG . 

sender Alkalitat steigende Dehnbarkeit den EinfluB der abnehmenden 
Entspannungsarbeit iiberwiegen. Oberhalb PH 10,0 gewinnt die Wolle 
in weiter zunehmendem MaBe die Fahigkeit zur bleibenden Verformung, 
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sie wird noch plastischer. Hier wirkt die Plastizitat dem WaIken 
entgegen. (Die Ursache dieser Veranderung liegt ebenfalls in der 
hydrolytischen Spaltung der Disulfidbriicke der Cystinreste.) Auf diese 
Weise findet auch die Optimumbildung des Eingehens beim PH 10 auf 
Grund der mechanischen Eigenschaften ihre Deutung. 

SPEAKMAN kommt zu der SchluBfolgerung, daB fiir die Schrumpfung 
beim WaIken das V orhandensein der folgenden Eigenschaften die V or
bedingung der Fasern bildet: 

1. Schuppenstruktur der Oberflache. 
2. Leichte Streck- und Verformbarkeit. 
3. Entdehnungsfahigkeit. 
Durch die Verkniipfung der elastischen Eigenschaften der Fasern 

mit dem Walkvorgang ergibt sich zugleich die Beziehung zwischen 
Walkvorgang und molekularer Konstitution. Die Beeinflussung der 
elastischen Eigenschaften der tierischen Fasern durch Sauren und Basen 
erfolgt nach SPEAKMAN durch die elektrostatische AbstoBung bzw. 
Anziehung der ionischen Amino- und Carboxylgruppen innerhalb der 
einzelnen Polypeptidketten, ferner durch die Aufspaltung der Disulfid
bindung zwischen den einzelnen Ketten. 

Fiir die Verhinderung des Eingehens der Wolle ergeben sich auf Grund 
der Erkenntnis des Schrumpfvorganges mehrere Moglichkeiten. Die erste 
besteht in der Vernichtung der Schuppigkeit oder in der entsprechenden 
Veranderung der mechanischen Eigenschaften der W oIle etwa durch 
Chlorung u. dgl. Dann ist es moglich, die Wasserstoffionenkonzentration 
des Bades, in dem die W oIle behandelt wird, zwischen PH 4 und 8 ein
zustellen, z. B. mittels Verwendung von geeigneten Puffersalzgemischen 
oder durch Ersatz der hydrolytisch gespaltenen und infolgedessen aIkalisch 
reagierenden Sene durch Sulfogruppen enthaltende Waschmittel (s. weiter 
unten den Abschnitt iiber das Waschen). Theoretisch besteht ferner die 
Moglichkeit, die ionisierenden Gruppen der Wolle durch chemische 
Reaktionen (etwa durch Anhydridbildung) auszuschalten. 
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11. Kolloidchemie der FarbstofTe. 
UmriB des Gegenstandes. Der Farbevorgang besteht darin, daB die 

Faser Farbstoffe, d. h. Stoffe, welche die Lichtstrahlen stark und selektiv 
absorbieren oder reflektieren, aufnimmt. Um den technischen An
spriichen zu geniigen, muB die Farbung die sog. Echtheitsforderungen 
erfiillen, d. h. der Farbstoff darf z. B. nicht zu leicht von der Faser 
an Wasser und wasserigen Losungen abgegeben werden und er darf 
nicht auf der Faser seine Farbe unter der Einwirkung verschiedener 
Einfliisse (wie Licht, Witterung) zu schnell verandern. Die Farbung 
wird praktisch nur in Wasser ausgefiihrt, obwohl auch andere Farbe
methoden denkbar waren. Hierbei gelangen einerseits die Farbstoffe in 
wasseriger Zerteilung (meistens in Losung) zur Anwendung, andererseits 
liegen die Fasern in wassergequollenem Zustande vor. Auf diese Weise 
werden von vornherein verhaltnismaBig giinstige Bedingungen fiir eine 
gleichmaBige Verteilung des Farbstoffes in den Fasern gewahrleistet. 
In manchen Fallen ist das Farben nach der Farbstoffaufnahme durch 
bloBes Trocknen der Faser abgeschlossen, ohne daB starke chemische 
Veranderungen stattfinden, in anderen Fallen unterwirft man den Farb
stoff auf der Faser chemischen Einfliissen (z. B. Oxydation, Salzbildung, 
Kondensation, Komplexbildung oder Diazotierung mit nachfolgendem 
Kuppeln) bzw. man laBt ibn aus den verschiedenen Bestandteilen erst 
auf der Faser durch chemische Reaktion (z. B. Diazotieren und Kuppeln) 
entstehen. Diese Mannigfaltigkeit schlieBt eine einfache Theorie des 
Farbens aus. In allen Fallen hat jedoch die Theorie des Farbens die 
folgenden Fragen zu behandeln: 

1. Zeitlicher Gang (Kinetik) der Farbstoffaufnahme; 
2. Gleichgewicht der Farbstoffaufnahme (Verteilung des Farbstoffes 

zwischen Faser und Flotte); 
3. Natur der zwischen Farbstoff und gequollener Faser wirksamen 

Krafte; 
4. Zustand der Farbstoffe in der trockenen und gegebenenfalls der 

nachbehandelten Faser. 

Der Umstand, daB diese verschiedenen Fragen in der Vergangenheit 
voneinander haufig nicht getrennt worden sind, hat manche Verwirrung 
hervorgerufen. Die Beziehungen, die zwischen ihnen selbstverstandlich 
bestehen, konnen erst dann behandelt werden, wenn die einzelnen Frage
stellungen bereits ausreichend beantwortet worden sind. 

Eine Voraussetzung fiir die Behandlung der genannten Probleme ist 
die Kenntnis des Aufbaus einerseits der gequollenen Faser, andererseits 
der Farbstofflosung. Die erstere wurde bereits in den vorangehenden 
Abschnitten des Buches besprochen, die zweite bildet den Gegenstand 
der hier folgenden Darlegungen. 
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Elcktrolytische Natur der }'arbstofflosungen. Die Farbstoffe sind 
organische Stoffe sehr verschiedenartiger Zusammensetzung. Eines ist 
ihnen j edoch gemeinsam: in Wasser sind sie als Ionen gelOstl. Die durch 
die Ionisation entstandene elektrische Ladung der Farbstoffe hat eine 
zweifache Bedeutung. Einmal steht die Ionenladung oft im Zusammen
hang mit der Lichtabsorption der Substanz. Diese Beziehungen bleiben 
auBerhalb des Rahmens unserer Darstellung. Die weitere Bedeutung 
der elektrischen Ladung liegt darin, daB sie die WasserlOslichkeit des 
Molekiils erhoht. Wie die meisten groBeren organischen MolekiHe sind 
auch die Farbstoffe im elektrisch ungeladenen Zustande in Wasser un
lOslich. Sie enthaIten wohl zum Teil auch andere wasserloslichmachende 
Gruppen als die ionischen (z. B. Athergruppen, undissoziierte Amino
gruppen, Oxygruppen usw.). In der Technik sind jedoch Farbstoffe bisher 
nicht bekanntgeworden, die nur durch die Haufung derartiger Gruppen 
ohne elektrische Dissoziation ihre WasserlOslichkeit erreicht hatten. 

Die ionogenen Atomgruppen der Farbstoffe sind die saure Sulfo-, 
Carboxyl- und Oxygruppe und die basische (primare, sekundare, tertiare 
oder quaternare) Ammoniumgruppe. Verdankt ein Farbstoff seine 
elektrische Ladung der Dissoziation einer sauren Gruppe, so ist er als 
Anion in der Losung, verdankt er sie der Dissoziation einer basischen 
Gruppe, so liegt er darin als Kation vor. Man kann daher im ersten 
Fall von Farbanionen, im zweiten von Farbkationen sprechen. In festem 
Zustande erscheint das Farbion wie jedes andere Ion, nur zusammen mit 
der aquivalenten Menge eines entgegengesetzt geladenen Ions. Dieses 
konnen wir als das Gegenion des Farbions bezeichnen. Farbion und 
Gegenion bilden zusammen das Farbsalz. 1m FaIle eines Farbkations 
kann Wasserstoff das Gegenion bilden; wir haben es dann mit einer 
Farbsaure zu tun. In den technischen Produkten ist meistens Natrium 
das Gegenion des Farbanions. Die Farbkationen bilden mit dem OH
Ion als Gegenion die Farbbase; in den technischen Produkten ist ge
wohnlich Cl das Gegenion der Farbbase. Sind in einem Farbstoffmolekiil 
sowohl dissoziierte saure als auch dissoziierte basische Gruppen vor
handen, ein Fall, der nicht seIten ist, so haben wir es mit einem zwitter
ionischen Farbstoff zu tun. Je nach der Anzahl und der Starke der 
verschiedenen ionischen Gruppen und je nach der Wasserstoffionen
konzentration der Losung konnen diese Zwitterionen entweder mit 
einem "OberschuB an positiver Ladung als Kationen, oder mit einem 
"OberschuB an negativer Ladung als Anionen, oder schlieBlich mit der 
gleichen Anzahl positiver und negativer Ladungen im isoelektrischen 
Zustand in der Losung vorhanden sein. 1m folgenden sollen die ver
schiedenen Ionentypen der Farbstoffe an einigen Beispielen veranschau
licht werden. 

1 Wasserunloslich sind gewisse Acetatseidefarbstoffe, ferner zum Tell auch 
diejenigen Farbstoffe, die erst auf der Faser entstehen. 



Dissoziationsstarke der Farbstoffe. 

Saurer oder anionischer Farbstoff, z. B. Orange II: 
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OH 

-Oa8-()-N=N-O H+ 
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Farbanion 
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Basischer oder kationischer Farbstoff, z. B. Krystallviolett: 
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Zwitterionischer Farbstoff, z. B. Methylorange oder Chicagoblau 6 B 
(in saurer Losung): 

/-~ /-~ 
-Os8-~_/-N =N-",-/-N(CHa)zH+ 

lsoelektrisches Zwitterion 
NHa+ OH OH NH3+ 

-038 l I I I 80 -
H+ "/'\/~-N-N-r~_/-~-N-N-/~/"'/ 3 H+ 

-.-" 
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\/") - ~_/ "'_/ -- ~/\) . 

00- 00-a a ' __ __ 

Anionisches' Zwitterion Gegenion 

Dissoziationsstiirke der Farbstoffe. Um das Verhalten del' Farbstoffe 
in wasserigen Losungen, insbesondere in seiner Abhangigkeit von der 
Wasserstoffionenkonzentration der Losung zu verstehen, ist es erforder
lich, die Dissoziationskonstante ihrer ionogenen Gruppen zu kennen. 
Obwohl die Anzahl der Gattungen der in den Farbstoffen am haufigsten 
vorkommenden sauren und basischen Gruppen nicht groB ist, wurde 
doch eine erschopfende Darstellung der Dissoziationsverhaltnisse auBer
ordentlich viel Raum beanspruchen. Die GroBe del' Dissoziations
konstante hangt namlich nicht nur von del' ionogenen Gruppe selbst 
ab, sondern auch von der Konstitution des GesamtmolekuIs. Wir mussen 

ValkO, Grundiagen, 21 
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uns daher an dieser Stelle damit begniigen, die wichtigsten Zusammen
hange in groBen Ziigen aufzuzeigen und, sofern dies moglich ist, die 
Grenzen anzugeben, innerhalb deren die Werte der Konstantender 
einzelnen Gruppen, die im folgenden aufgefiihrt werden, jeweils zu ver
muten sind. Wir beniitzen dabei hauptsachlich das in den Tabellen von 
LANDOLT-BoRNSTEIN -ROTH- SCHEEL zusammengestellte Experimental
material. 

a) Die organischen Sulfosauren leiten sich von der Schwefelsaure 
durch den Ersatz einer Hydroxylgruppe durch einen Alkyl- oder Aryl
rest abo Die Schwefelsaure selbst gehort zu den starksten anorganischen 
Sauren, sie ist in ihrer ersten Dissoziationsstufe in wasseriger Lasung 
vollstandig dissoziiert. Die Sulfosauren sind wohl etwas schwacher, 
immerhin betragt groBenordnungsmaBig ihre Dissoziationskonstante 11. 
Bekanntlich gibt die Dissoziationskonstante einer Saure zahlenmaBig 
diejenige Wasserstoffionenkonzentration an, bei der die Saure zur Halfte 
in dissoziiertem Zustand vorliegt. In etwa 1 n Lasungen betragt der 
Dissoziationsgrad der Sulfogruppen 50 %. Da in derart konzentrierten 
Losungen die Bestimmung des Dissoziationsgrades nicht genau aus
fiihrbar ist, kann ein genauer Wert fUr die Dissoziationskonstante auch 
nicht angegeben werden. Infolge der Nichtberiicksichtigung der in 
konzentrierten Losungen besonders wirksamen zwischenionischen Krafte, 
sind in das Schrifttum fiir den PK-Wert der Sulfosauren haufig un
richtige, und zwar zu niedrige Werte gelangt. In Wirklichkeit zeigen, 
soweit unsere Kenntnisse reichen, samtliche Sulfogruppen, Z. B. auch 
diejenigen in dem Benzol-, Naphthalin- oder Anthrachinonkern, die 
angegebene Saurestarke, und zwar auch dann, wenn sich im Molekiil 
noch weitere Sulfogruppen und sogar Aminogruppen befinden. Dieser 
letztere Fall wird von uns noch weiter unten im Zusammenhang mit den 
Zwitterionen behandelt werden. 

b) Die Carboxylgruppe. Das PK der Essigsaure betragt 4,7. Die 
wachsende Lange der Kohlenstoffkette verandert die Dissoziationsstarke 
kaum. Der aromatische Kern erhaht die Sauredissoziation: Benzoesaure 
hat ein PK = 4,2. Die Beeinflussung der Sauredissoziation durch ver
schiedene Substituenten in dem Essigsaure- und dem Benzoesaure
molekiil wurde schon in der Friihzeit der Theorie der elektrischen Disso
ziation, insbesondere durch WI. OSTWALD und dann durch R. WEG
SCHEIDER sehr eingehend erforscht. Diese Untersuchungen fUhrten zur 
Aufstellung und Bestatigung der sog. Faktorenregel. Danach kann man 
den EinfluB der Substitution auf die Dissoziation von Carbonsauren durch 
einen Faktor ausdriicken, urn den der Wert der Dissoziationskonstante 

1 1m folgenden werden die Werte des negativen dekadischen Logarithmus 
der Dissoziationskonstante als PK bezeichnet. Die Dissoziationsgleichung einer 
einbasischen Saure in logarithmierter Form lautet: PH = PK + log [Anion] -log 
[undiss. Molekiil]. Die Sulfosauren haben ein PK von etwa O. 
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der nichtsubstituierten Saure infolge Einfiihrung des Substituenten 
erhOht wird. Diese Faktoren hangen nicht nur von der Natur des Sub
stituenten, sondern auch von seiner Stellung in bezug auf die Carboxyl
gruppe abo Dagegen ist der Wert der Faktoren von dem Vorhandensein 
anderer Substituenten unabhangig. Infolgedessen muB man im FaIle 
mehrerer Substituenten den Wert der nichtsubstituierten Slime mit dem 
Produkt samtlicher Faktoren multiplizieren1• Um einen Begriff von 
der GroBe dieser Faktoren zu geben, seien in del' folgenden Tabelle 
nach der Zusammenstellung von WEGSCHEInER einige Werte abgedruckt. 

Die angefiihrten Substi
tuenten bedingen mit Aus
nahme der Hydroxylgruppe 

Tabelle 96. Faktoren fur den EinfluB 

in p-Stellung und der Methyl
gruppe in m- und p-Stellung 
durchweg eine Verstarkung 

der Substitution auf die Dissoziations
konstante von arornatisohen Carbon

sauren. Naoh WEGSCHEIDER. 

der Dissoziation. Besonders 
stark ist der EinfluB der 
Nitrogruppe in o-Stellung. CI 
Sie ruft eine Herabsetzung :r 
des PK-Wertes um 2 hervor. Cn 

Radikale 

Die Methylestergruppe hat N02 • 

unge£ahr denselben EinfluB OR. 
wie die Carboxylgruppe. Der CRa 
verstarkende EinfluB der SOaCHs· 

CO OR . 
zweiten Carboxylgruppe auf COOCRs 
die erste ist kein wechsel-

Faktoren bei der Stellung des Sub
stituenten 1m aromatlschen Kern 

ortho 

22 
24 

103 
17 
2,0 
4,56 

10,2 
11,2 

meta 

2,58 
2,28 
2,03 
3,3 
5,75 
1,45 
0,86 

2,39 
2,13 

para 

1,55 

6,60 
0,48 
0,85 

2,62 
2,8 

seitiger. Das Vorhandensein der ersten Carboxylgruppe bedingt vielmehr 
eine sehr erhebliche Herabsetzung der Dissoziationsstarke der zweiten 
Carboxylgruppe. So betragt in o-Phthalsaure das PK der ersten Stille 2,9, 
der zweiten Stille hingegen 5,4. 1m Sinne der obigen Tabelle liegen 
die Werte fiir die erste Konstante der Oxybenzoesauren zwischen 
PK = 3-4,5. In o-Sulfobenzoesaure hat die Carboxylgruppe den 
PK-Wert von 3,7. Die Einfiihrung der Aminogruppe setzt die Saure
starke von Benzoesaure erheblich herab, die PK-Werte von Amino
benzoesauren liegen zwischen 4,8 und 5,0. 

c) Die Oxygruppe. Die Dissoziationskonstante von Phenol betragt 
PK = 10,1, rund 1/100000 derjenigen der Benzoesaure. Erst wenn die 
Hydroxylionenkonzentration der Losung 10-4 n betragt, ist die Halfte 
des Phenols als Phenolation anwesend. Das PK der Oxygruppe in 0-, 

m- und p-Benzoesaure betragt 13,4, 10 hzw. 9,4. Das PK der Chlor
phenole und auch des 2,4-Dichlorphenols liegt um 7,5 herum. Die Disso
ziationsstarke der Kresole unterscheidet sieh nicht merklich von der
jenigen des Phenols. Hydrochinon hat in der ersten Stufe den PK-Wert 

1 Faktor 10 bedeutet eine Rerabsetzung des PK-Wertes urn 1 (= log 10). 
21* 
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von 10,4, Brenzkatechin und Resorcin etwa 9,8. 0-, m- und p-Amino
phenol haben folgende PK-Werte: 9,7, 9,9, 10,3. p-Naphthol ist etwas 
starker sauer als Phenol (PK = 9,6). 2-0xynaphthalin-2-sulfosaure und 
2-0xynaphthalin-6.sulfosaure haben die PK-Werte 11 und 9. 

Eine sehr erhebliche Verstarkung der Dissoziation der Oxygruppe 
bedingen die Nitrogruppen. Schon die Nitrophenole haben PK-Werte 
zwischen 7,1 und 8,3. Die Dinitrophenole haben PK-Werte zwischen 
3,7 und 5,2. Pikrinsaure gehort zu den starken Sauren (PK'" 0-1). 

Tabelle 97. 
Basische Dissoziationskonstan

ten einiger Anilinderivate. 
Nach R. KUHN und A. WASSERMANN. 

Name 

o-Aminophenol 
m·Aminophenol 
p.Aminophenol 
o·Toluidin 

m-Toluidin . . 
p·Toluidin .. 
o-Aminobenzoesaure . 

m-Aminobenzoesaure 
p-Aminobenzoesaure 
0-Nitroanilin 

m-Nitroanilin 
p·Nitroanilin 

9,3 
9,8 
8,5 
9,6 
9,3 
8,8 

12,0 
11,0 
11,7 
14,3 
11,5 
13,0 

d) Die Aminogruppe. Wahrend 
die aliphatischen Amine einen PK
Wert von rund 3,3 1 besitzen, also 
erheblich starkere Basen sind als 
Ammoniak, setzt der aromatische 
Kern die Dissoziationsstarke der 
Aminogruppe sehr stark herunter. 
Anilin hat ein PK von 9,5. Losungen, 
deren Wasserstoffionenkonzentration 
unterhalb von etwa 10-5 liegt, ent
halten daher nur einen geringen An
teil des Anilins in Form von lonen. 
Die Einfiihrung einer zweitenAmino
gruppe fiihrt nur in der p-Stellung 
zu einer erheblichen Verstarkung der 
ersten Dissoziationsstufe: das PK des 
p-Phenylendiamins betragt in der 

ersten Stufe rund 8, in der zweiten Stufe 11-12. 0- und m-Phenylen
diamin besitzen in der ersten Stufe die PK-Werte 9,5 bzw. 9,2. Einige 
weitere Werte bringt die obenstehende Zusammenstellung von KUHN 
und WASSERMANN (Tabelle 97). 

1m Naphthalinkern hat die Aminogruppe ungefahr dieselbe Disso
ziationskonstante wie im Benzolkern. Aminoazobenzol hat den PK-Wert 
von etwa 10,5. 

Die Einfiihrung von Alkylgruppen in dieAminogruppe erhOht schwach 
die basische Dissoziationsstarke. Athylanilin hat den PK-Wert von 9, 
Methylanilin 9,3, Diathylanilin 7-8, Dimethylanilin 9 (1). Die quartare 
Ammoniumgruppe ist hingegen vollstandig dissoziiert (PK < 1). 

Die schematische Darstellung in Abb.185 dient zur leichteren Orien
tierung iiber die Dissoziationsverhaltnisse der vier wichtigsten ionogenen 
Gruppen im aromatischen Kern in Abhangigkeit von der Wasserstoff-

1 Es handelt sich hier um basische Dissoziationskonstanten. PK 3,3 bedeutet, 
daB in einer Losung von PJH 3,3 (d. h. von PH 10,7) die Halfte der Base in disso
ziiertem, die andere Halfte in undissoziiertem Zustande vorliegt. Die Dissoziations
gleichung einer einsaurigen Base in logarithmierter Form lautet: POH= PK + 
log [Kation] -log [ undiss. Base). 
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ionenkonzentrationen der Losung. Infolge der Berticksichtigung der 
haufigsten in Farbstoffen vorkommenden Substituenten kann die Be
grenzung der Dissoziationsgebiete nicht scharf erfolgen, sondern nur 
tiber mehrere PH-GroBenordnungen hinweg. Dabei wurden gewisse 
seltene FaIle, z. B. die Haufung von Nitrogruppen neben der Oxygruppe, 
nicht berticksichtigt. 

Farbstoffe als Zwitterionen. Die Rolle der Zwitterionen ftir das elek
trolytische Dissoziationsgleichgewicht zahlreicher Farbstoffe sei an 

-SfMi: 
==~------------------------~ 

- COOII 

- O/i 

-At~ 
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"At 

! ! 

J 'I 12 
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Abb.185. Begrenzung des Dissoziationsgebietes der ionogenen Gruppcn im aromatisehen Kern in 
bezug auf das PH (schematisch). Schraffiertes Gebiet: undissoziiert; leeres Gebiet: dissoziiert. 

jenem Beispiel erlautert, an dem KUSTER, nachdem BREDIG den Begriff 
eingefiihrt hat, erstmalig die Existenz dieser lonengattung wahrscheinlich 
machte: an dem einfachen sauren Farbstoff Methylorange (Dimethyl
aminoazobenzolsulfosaure) : 

/-"" /-""-(CHa)2N- ""_ / - N= N-,,,,_/-S03 + Na+. 

In alkalischer Losung befindet sich der gelbe Farbstoff zweifelsohne in 
dem oben dargestellten Dissoziationszustand: die Aminogruppe ist 
undissoziiert, die Sulfogruppe dissoziiert. Erhoht man die Wasserstoff
ionenkonzentration, so erfolgt bekanntlich zwischen PH 3,1 und 4,7 
der Farbenumschlag nach Rot. 1m Sinne der WI.OSTWALDSchen 
Indicatorentheorie ist die Ursache des Farbenumschlages in der Ver
anderung des Dissoziationszustandes zu suchen [die im Sinne der Chinoid
Theorie eine chemische Umlagerung (vgl. S. 383) zur Folge hat. Diese 
kann hier auBer Betracht bleiben]. Frtiher hat man angenommen, daB 
der Dissoziationsrtickgang der Sulfogruppe die Ursache des Farben
umschlages ist. In saurer Losung wtirde danach der Farbstoff in der 
folgenden, elektrisch-neutralen Form vorliegen: 

/ - "" - /-"" (CH3)2N- ",,_ / - N -N- ,,_ / - S03H . 

Nach dieser Auffassung mtiBte die Dissoziationskonstante der Sulfo
gruppe einen PK-Wert von etwa 3,5 besitzen. Dieser Wert steht jedoch 
im Widerspruch zu der Erfahrungstatsache, daB aIle Sulfosauren starke 
Sauren sind. Ferner zeigt die Muttersubstanz von Methylorange, 
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Dimethylaminoazobenzol, den analogen Farbenumschlag, und zwar fast 
genau in demselben Gebiet der Wasserstoffionenkonzentration. Da 
dieser Farbstoff keine Sulfogruppe enthiilt, kann die Veranderung des 
Dissoziationszustandes nur an der Aminogruppe erfolgen: der Farbstoff 
liegt in alkalischer und neutraler Losung als undissoziiertes Molekiil vor 
und in saurer Losung als Ammoniumsalz. Diese Tatsache legt nahe, 
auch bei Methylorange die Ursache der Dissoziationsanderung, die sich 
in dem Farbenumschlag kundgibt, in der Aminogruppe zu suchen und 
dementsprechend in saurer Losung die folgende Form des Farbstoff
molekuls anzunehmen: 

+H(CH3hN-\-->-N=N-C)-S03- . 
Das Molekul des roten Farbstoffes tragt somit gleichzeitig eine positive 
und negative Ladung. Wir haben es hier mit einem Zwitterion zu tun, 
welches im elektrischen Feld keine Beweglichkeit besitzt und infolge
dessen zur Leitfahigkeit der Losung nichts beitragt. 1m Sinne dieser 
Auffassung ist die Sulfogruppe auch in Methylorange so stark, daB sie 
bis zu sehr hoher Wasserstoffionenkonzentration als vollstandig disso
ziiert anzunehmen ist, wahrend die Aminogruppe nur in denjenigen 
Losungen iiberwiegend dissoziiert ist, deren PH unter 3,5 liegt. Der 
PK-Wert der Aminogruppe betragt somit in ·Methylorange 10,5. 

Der einfachste Vertreter der Aminosulfosauren, das Taurin, bildet als 
neutralesMolekul gleichfallsZwitterionen, ebenso die ubrigenaliphatischen 
und aromatischen Aminosulfosauren. Anders liegen die Verhaltnisse bei 
den Aminocarbonsauren. Wohl liegen die aliphatischen Aminocarbon
sauren (insbesondere auch die EiweiBbausteine und die EiweiBstoffe 
selbst) als neutrale Molekiile vorwiegend als Zwitterionen vor, die aro
matischen Aminocarbonsauren sind jedoch im neutralen Zustand zum 
groBten Anteil undissoziiert (BJERRUM, EBERT). Die aromatischen Sauren 
mit quartarer Ammoniumgruppe (Betaine) haben als neutrale Molekule 
ausschlieBlich zwitterionischen Aufbau (vgl. PFEIFFER). 

Fur uns ist an dieser Stelle die Tatsache Wichtig, daB fur aIle die
jenigen Farbstoffe, die im Molekiil Amino- und Sulfogruppen enthalten, 
mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen ist, daB sie in geniigend saurer 
Losung (je nach Konstitution im PH-Gebiet unterhalb 4--1) als Zwitter
ionen vorhanden sind. Der Existenzbereich der Zwitterionen laBt sich 
aus unserer Abb. 185 entnehmen. Er entspricht demjenigen PH-Gebiet, 
in dem sowohl die basische Gruppe als auch eine der sauren Gruppen 
in dissoziierter Form vorliegen. Man erkennt an der Zeichnung, daB 
von den sauren Gruppen hier nur die Sulfogruppe in Frage kommt. 
Enthiilt jedoch das Farbstoffmolekiil eine quartare Ammoniumgruppe, 
dann erstreckt sich der Bereich der Zwitterionisation fUr den Fall der 
Sulfosauren praktisch auf das gesamte PH-Gebiet, fur den Fall der 
Carbonsauren auf das PH-Gebiet oberhalb 3-4. 
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In dem Schrifttum trifft man fiir die Farbstoffe oft Formeln an, in denen eine 
Amino· und eine Sulfogruppe miteinander unter Ringbildung verbunden sind, 
etwa fiir Methylorange: 

Derartige Darstellungen sind aus mehreren Griinden unrichtig. Erstens wiirde 
es sich danach um ein undissoziiertes Salz handeln, wahrend in Wirklichkeit die 
Salze als starke Elektrolyte in wasseriger Liisung vollstandig dissoziiert sind. Dann 
verlangt diese Formel eine unmittelbare Verkniipfung des Stickstoffatoms der 
Aminogruppe mit dem Sauerstoffatom der Sulfogruppe. Infolge der gestreckten 
Form des Azobenzols (s, weiter unten) ist jedoch die raumliche Entfernung der 
beiden Gruppen viel zu groB fiir einen wechselseitigen Elektronenaustausch, der 
die chemische Bindung bewirkt. 1m Sinne der Zwitterionendarstellung handelt 
es sich bei der Umwandlung des undissoziierten Molekiils in die an den beiden 
ionogenen Gruppen ionisierte Form um eine Wanderung des Wasserstoffions, 
die iiber das Liisungsmittel erfolgt. Vgl. das Raumbild des Methylorangemolekiils 
(Abb.199). 

Die faumliche Gestalt der Farbstoffmolekiile. Auf Grund der aus 
rein chemischen Tatsachen abgeleiteten Konstitutionsformel und der 
Dichte laBt sich das Molvolumen ableiten. Die chemischen Tatsachen 
ermoglichen sogar unter Umstanden eine Vorstellung dariiber, in welcher 
Reihenfolge die einzelnen Atome im Molekiil aneinandergekniipft sind. 
Auf diese Weise gelangt man schon zu gewissen Vermutungen iiber die 
Gestalt bzw. Ausdehnung der Molekiile. Es handelt sich jedoch hierbei 
um Aussagen iiberwiegend hypothetischen Charakters. Eine Reihe neuer 
physikalischer Methoden, hauptsachlich die Methoden der Rontgen
strahlinterferenz an Krystallen und Gasen, der Interferenz von Elek
tronenstrahlen an Gasen und schlieBlich der Dipolmessungen haben hier 
griindlich Wandel geschaffen. Mit Hille dieser Methoden laBt sich die 
Gestalt der einzelnen Molekiile gewissermaBen abtasten. Allerdings ist 
die Anwendbarkeit dieser Methoden zunachst auf verhaltnismaBig ein
fache Molekiile beschrankt. Die systematische Bearbeitung des auf 
diesem Gebiet gewonnenen Erfahrungsmaterials hat jedoch ergeben, ~aB 
man den einzelnen miteinander verkniipften Atomen gewisse gegen
seitige Abstande und ihrer gegenseitigen Lage bestimmte Richtungen 
(Valenzwinkel) zuordnen kann. Auf Grund der Konstanz und der 
Additivitat der Atomabstande und der Unveranderlichkeit der Valenz
winkel kann man daher auch die Form solcher Molekiile mit groBer 
Wahrscheinlichkeit ermitteln, von denen nur die chemische Struktur
formel bekannt ist, an denen jedoch keinerlei unmittelbare physikalische 
Messungen der oben gekennzeichneten Art vorliegen. 1m folgenden 
bringen wir 3 Tabellen nach H. A. STUART zum Abdruck, aus denen 
die zur Konstruktion von raumlichen Molekiilmodellen erforderlichen 
Daten zu entnehmen sind. Die erste, unter Beniitzung einer friiher 
von HENGSTENBERG und MARK gegebenen tabellarischen nbersicht 
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Tahelle 98. Kernahstande von gehundenen zusammengestellte Ta-
Atomen. Nach STUART. belle 98 bringt die Ab-

Bindung Abstand in A VerbinduIlg stande der Kerne un-
mittelbar miteinander 

H-H 0,75 Hz verkniipfter Atome. 
N-H 1,02 his 1,06 NHa Auf Grund der Ad-
C-H 1,08 OH4 ditivitat lassen sich O-H 1,01a HzO 
F-H 0,92 HF die oben dargestellten 
Ol-H 1,28 HOI Kernabstande als Sum-
Br-H 1,41 HBr me der Atomradien der 
J-H 1,62 HJ beiden miteinander ver-B-N 1,47 ± 0,07 BaNaH6 

kniipften, kugelformig B-B 1,6 BzH6 
O--CaJ 1,54 Diamant angenommenen Atome 

1,54 Paraffine darstellen. Die Werte 
1,52 ± 0,1 Athan der auf diese Weise defi-
1,51 ± 0,03 Oyclohexan 

nierten Bindungsradien 1,56 ± 0,05 Athan 
C-Oarom 1,42 ± 0,01 Graphit bringt die nachste Ta-

1,42 °6(OHa)6 belle. 
1,42 06016 u. OlOHS Tahelle 99. 

1,39 ± 0,03 Benzol Bindungsradien von 
C=O 1,3 ± 0,1 Athylen Atomen. Nach PAULING 

1,31 ± 0,05 Allen und HUGGINS. 
1,35 ± 0,15 Polyene 

1,3 Athylen Atom Bindungsradius in A 
1,34 Athylen 

-0==0 1,19 Acetylen Einfachbindung: 
1,22 Acetylen H 0,30 

C-N 1,33 Harnstoff CO(NHz)z 0 0,77 
1,35 Thioharnstoff OS(NHz)2 N 0,70 
1,48 (OHZ)6N4; NH2CHa 0 0,66 

C=N 1,15 u. 1,17 HON F 0,64 
1,16 ± 0,02 C2Nz S 1,04 

C-O 1,49 ± 0,1 Athylenoxyd 01 0,99 
1,43 ± 0,1 Dimethylather J 1,33 

O~O 
1,49 ± 0,1 Polyoxymethylen Doppelbindung: 

1,21 Formaldehyd H2CO 0 0,65 
1,25 ± 0,17 Harnstoff CO(NH2)2 N 0,63 

1,15 Formaldehyd 0 0,59 
1,13 OOOlz S 0,94 

00Br2 usw. Dreifach bindung: 0=0 1,05 bis 1,2 COz 0 0,58 
1,13 002 N 0,55 
1,1 002 0 0,52 

1,15 ± 0,03 COz 
1,15 00 Man bemerkt, daB 

der Bindungsradius von 
der Art der Bindung (Einfach-, Doppel- oder Dreifachbindung) abhangt. 
Die Mehrfachbindungen bedingen durchweg einen kleineren Abstand 
als die entsprechenden einfachen. 
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In der nebenstehenden 
Tabelle sind schlieBlich die 
Valenzwinkel, soweit man 
sie kennt, angegeben. 

Tabelle 100. Valenzwinkel. Nach STUART. 

Atom I Valenzwinkelgeriist Molekiil 

,,/ I Tetraederwinkel Zahlreiche organi-
C 109° 28' (lIOO) sche Molekiile 

/" I raumlich 
lI5° ± 10° Diderivate des 

Benzols 

(J/ a = 130°} 
/NH2 

=C", fJ = 100° eben S=C 

" "HN 2 

/H 

Die Kenntnis des 
Raumbildes der Molekiile 
ist unvollstandig, so
lange man nicht weiG, 
ob die einzelnen Atome 
urn die Achse ihrer Valenz
richtung frei drehbar sind 
oder nicht. Wenn nur zwei 
oder drei Atome hinter
einander, d. h. kettenartig 

a =,....., 120°} 
fJ = ,....., 120° eben O=C 

"H 

miteinander verkniipft 
sind, ist die Frage belang
los. Bereits bei der Kette 
von vier Atomen wird die 
Frage der Drehbarkeit fiir 
die raumliche Gestalt von 
wesentlicher Bedeutung. 
Es soIl dies an Butan und 
an Butylen gezeigt werden. 
Von Butan konnen wir 
uns unter der Annahme 
der freien Drehbarkeit urn 
die Bindungsachsen un
endlich viele raumliche 
Gebilde vorsteIlen, die 

=:C-
",/al 

ar-C", 
"'''ar 

/ 
-N 

" -N= 

(J/ 
-N", 

"\ 

/0" 

180° 
a = 120°, eben 
a = 120°, eben 

lI2-lI6° 
raumlich 

120°, eben 
180° 

a = 130°, eben 
fJ = lI5°, eben 

104-106° 
,....., llO° 
,....., 122° 

C2H2; HCN 
C6(CHa)6 

Diderivate des 
Benzols 

NHa 

BaN3H6 

Isonitrile 
(Benzolderivate) 

'0 Gruppe in 
"\0 NaN02 

H2O 
(C6H5)20 

Oa 

aIle das Gesetz des konstanten Valenzwinkels erfiiIlen (Abb. 186}. 
Diese r~umlichen Gebilde gehoren ein und demselben chemischen 

Individuum an. Die beiden mittleren C-Atome 
rotieren namlich frei urn ihre Bindungsachse. In 
einer groBeren Anzahl von Butanmolekiilen finden 
sich daher in jedem Augenblick FaIle von allen 
grundsatzlich moglichen Konfigurationen, ohne daB 
man eine bestimmte davon, z. B. entsprechend der 
Stellung I oder der Stellung II, isolieren konnte. 
Anders liegen die Verhaltnisse bei Butylen. Die 
Doppelbindung ist als praktisch vollstandig starr 
anzunehmen, so daB ein standiger Dbergang von 
der einen in die andere raumliche Lage nicht er

Abb. 186. Raumbild des 
Kohlenstoffskeletts vom 

Butanmolekiil. 
Nach STUART. 

folgen kann. Es ware also zunachst grundsatzlich moglich, daB Buty
lenmolekiile in den unzahligen verschiedenen Lagen als verschiedene 
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chemische Individuen auftreten. Energetisch sind jedoch zwei Lagen 
durch besondere Stabilitat ausgezeichnet, die Cis- und die Trans-Lage. 
Man kann daher das Butylen in diesen zwei Formen isolieren. 

Es gibt allerdings Falle, in denen die zwei Begriffe, starre und drehbare 
Bindung, sich nicht so scharf unterscheiden. Es handelt sich um den 
Fall der behinderten Drehbarkeit. Ein solcher liegt schon bei Butan 
vor. Bei diesem ist die mit II bezeichnete Lage infolge der AbstoBung 
der beiden endstandigen Methylgruppen, die sich hier bis auf 2,6 A 
nahern wiirden, wahrscheinlich nicht moglich. Infolgedessen wird von 
dem fiir die Rotation zur Verfiigung stehenden Raum nur ein Teil aus
geniitzt werden. 

1m folgenden sollen zunachst die Raumbilder einiger einfacher 
organischer Molekiile, deren Kenntnis zum Teil zur Ableitung der obigen 

c c 

~ c c -:¥'¥'A c 
Abb.187. Gestreckte, ebene Zickzack
kette von Kohlenstoffatomen in den 
Paraffinmolekiilen. Nach HENGSTEN
BERG und MULLER (Zeichnung von 

STUART). 

GesetzmaBigkeiten wesentlich beitrug, 
dargestellt werden. 

Die normale Kohlenwasserstoffkette 
nimmt in den Krystallen eine ebene Zick
zackstruktur an (Abb. 187). 

In Gasform oder in Losungen sind 
jedoch infolge der freien Drehbarkeit auch 
die nicht ebenen Formen moglich. 1st die 

Kette sehr lang, so wird im allgemeinen die gesattigte Kohlenwasser
stoffkette die Gestalt eines zu einem unregelmaBigen Knauel verwickelten 
biegsamen Fadens annehmen (vgl. S. 21 und 524-525). 

Der Benzolring ist starr und eben. DieMittelpunkte aller sechs Kohlen
stoffatome und auch der sechs Wasserstoffatome liegen in einer Ebene 

---11A (Abb. 4). Dasselbe gilt fiir den Naphthalinkern 

I 
I I I I 
I I I I 

und wahrscheinlich auch fiir die hoher kon
densiertenRingsysteme (Abb.188). Allerdings 

I 1'1) ist nicht ganz ausgeschlossen, daB die letzteren 
etwas verbogen bzw. gefaltet sin\i. 

Die an Stelle der Wasserstoffe in dem ~5Ji..k,5~,5Ji...1 Benzolring substituierten Atome liegen gleich
Abb.188. Raumbild des Anthracen-

molekiils. Nach ROBERTSON. falls in der Ebene des Ringes. Bei mehr 
atomigen Substituenten muB jedoch nur das 

mit dem Ringkohlenstoff unmittelbar verkniipfte Atom in dieser Ebene 
liegen, die weiteren Atome konnen aus dieser Ebene je nach dem Valenz
winkel herausragen. Die Verhaltnisse beim Phenol und bei Hydrochinon
dimethylather ersieht man aus den folgenden Abb. 189 und 190. 

Infolge der freien Drehbarkeit ist bei diesen die vollkommen ebene 
Lage zwar moglich, jedoch nicht wahrscheinlicher als jede andere. 

Diphenyl hat die gestreckte Form. Die beiden Benzolkerne sind um 
die Bindungsachse gegeneinander frei verdrehbar. Bei den 2 . 2' -Derivaten 
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ist die freie Drehbarkeit aufgehoben, da in der cis-Stellung die beiden 
Substituenten nicht geniigend Platz hatten (Abb. 191). 

Bei gewissen Abkommlingen des Diphenyls findet man daher optische 
Isomere, die sonst bei freier Drehbarkeit ineinander iibergehen konnten. 

~ c C H 
Abb. 189. Raumbild des Phenolmolekiil~. 

Nach STUART. 
Die Kernwasserstoffatome sind weggelas~cn. 

Abb. 190. Raumbild des Skeletts vom 
Hydrochinondimethylathermolekiil. 

Nach STUART. 

In Azobenzol hat die C-N =N-C-Gruppe vermutlich ebene Struktur. 
Die bekannten Derivate diirften die Transform besitzen. Infolge der 
freien Drehbarkeit der C-N-Bindungen kommt dem Molekiil eine ebene 
Struktur nicht zwangsweise zu. C1. 1A ct 

Es ist nicht schwer, nunmehr ~ 
die Raumbilder von Farbstoff
molekiilen zu entwerfen, auch 
wenn an ihnen selbst keine physi
kalischen Messungen , die zur 
Abtastung der Gestalt dienen, 
ausgefiihrt worden sind. Die 
folgenden Abbildungen stellen 
die Raumbilder, welche den 
Farbstoffmolekiilen der verschie-

H H 

wi 
Abb. 191. Raumbild des 2· 2'-Dichlordiphenyl
molekiils nach STUART. Die dargestellte, ebene 
Konfiguration ist wegeu der Raumerfiillung der 

Chloratome nicht moglich. 

denen Typen wahrscheinlich zukommen, als ebene Projektionen dar. 
Die Bindungsachsen, um die eine freie Drehung moglich ist, sind durch 
Pfeile gekennzeichnet, die aliphatischen Doppelbindungen durch Striche. 
Wegen der leichteren Ubersicht sind 
die Wasserstoffatome der Kerne fort
gelassen. Zuerst sehen wir das Raum
bild eines einfachen sauren Azofarb
stoffes, Orange II (Abb. 192). 

Sowohl der Naphthalinkern als 
auch der Benzolkern sind vollstandig 
eben, d. h. samtliche Kohlenstoff- und 

Orangell 
I I ! ! ! I I I ! ! I Q 

Wasserstoffatome des einzelnen Ringes 0 2 'I 0 8 foA 

liegen in einer Ebene. Die Stickstoff
atome in der Azogruppe sind gegen

Abb. 192. Raumbild des Farbions von 
Orange II. Nach V ALK6. 

einander nicht frei drehbar. Da jedoch die C-N-Bindung frei dreh
bar ist, liegen der N aphthalin- und Benzolkern nicht notwendiger
weise in derselben Ebene. Es konnen die Kerne, die in der Abbildung 
in der Papierebene liegen, z. B. auch senkrecht dazu stehen, wahrscheinlich 
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rotieren beide Kerne mehr oder weniger regelmiiJ3ig urn die C-N-Achse. 
Die Sauerstoffatome der SOa-Gruppe liegen wahrscheinlich auch nicht 
in der Ebene des Benzolringes, sondern ragen zum Teil nach vorn, zum 
Teil nach hinten heraus. Das Modell zeigt uns, daB das Molekiil befahigt 
ist, bis auf die Sauerstoffatome der Sauregruppe, eine ebene Gestalt 
anzunehmen. In der ebenen Form betragt die Lange des Molekiils 
13,3 A, die Breite 6,5 A und die Dicke wahrscheinlich nicht mehr als 3 A. 

I ! I ! ! I I I 1 I 0 

o Z 'I 6 8 foA 
Abb. 193. Raumbild des }<'arbions von Azogrcnadin S. N ach VALKO. 

Die Abb. 193 bringt das Raumbild eines anderen sauren Azofarb
stoffes, Azogrenadin S. Hier kann die Anwesenheit der Acetanilidgruppe 
eine groBere Abweichung von der £lachen Form bedingen. Allerdings 
ist die ebene Gestalt bis auf die Sauerstoffatome der Sulfogruppen und 

I ! ! I ! I I ! I , I 0 

o Z 'I fi 8 foA 
Abb.194. Raumbild des Farbions von Benzopurpurin 4 B. Nach VALKO. 

einige Wasserstoffatome auch hier moglich. Die Lange der flachen 
Form betragt etwa 17 A, Dicke und Breite wie bei Azogrenadin S. 

Die Abb. 194 und 195 stellen die Raumbilder zweier substantiver 
Benzidinfarbstoffe dar. Auch bei diesen ist die £lache, fast ebene Form 
nur eine der vielen Moglichkeiten. Sie wurde als Grundlage der Dar
stellungen gewahlt, da man aus ihr die anderen Moglichkeiten ohne 
Miihe ableiten kann. Die Lange betragt 24 und 27 A. 

Nun folgt das Raumbild eines basischen Farbstoffes, des Triphenyl
methanderivates Krystallviolett (Abb. 196). Wir haben als Grundlage der 
Darstellung von den moglichen Elektronenisomeren des Farbstoffes die 
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H 

Chicf1goblf1l1 G 8 
I ! I 1 I I ! 1 I I ! .. 

o Z 'I G 8 loA 
Abh.195. Raumbild des Farbions von Chicagoblau 6 B. Nach VALK6. 

chinoide Form gewahlt. In Wirklichkeit hat man es hier mit Mesomerie 
zu tun: die Konstitution des Farbions stellt eine Zwischenstufe zwischen 

Krisff1llvioleff 

I I ! I ) ! ! I ! ! ! .. 
o Z 'I 6 8 loA 

Abb.196. Raumbild des Farbions von Krystallviolett. Nach VALK6. 

der chinoiden Ammeniumform (I) und der benzoiden Carbeniumform (II) 
dar (SIDGWICK, EISTERT, BURY): 

H3C"-"-N ~/'''''~C~f~'--N /CH3 
I H C/ ~""=/~ I ""=/ ""CH 

3 /"" 3 
I I ""/ 
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Wie aus Abb. 196 zu ersehen ist, ist es aus Griinden der Raumbean
spruchung nicht moglich, daB aIle drei Benzolringe in einer Ebene 
liegen. Wir haben den einen Ring senkrecht zur Papierebene gezeich
net. Die Lange betragt etwa 14 A. 

SchlieBlich folgt das Raumbild eines Kiipenfarbstoffes, des Indan
threnbrillantgriins, eines Abkommlings des Dibenzanthrons. Hier haben 

Induntlirenbri//untgriln 
I [ 1 ! I ! I I ! ! I 0 

o 2 'I Ii 8 lOA 
Abb. 197. Raumbild des Indanthrenbrillantgriin

molekiils. Nach VALK6. 

wir es mit einem ausgesprochen 
blattformigen Molekiil zu tun. 
Allerdings zeigt die Darstellung, 
daB die beiden Methoxygruppen 
nicht in der angenommenen 
Stellung Platz haben. Entweder 
ist die bisher angenommene 
Konstitution des Farbstoffes 
unrichtig, dies ist jedoch in 
Anbetracht des erbrachten 
Konstitutionsbeweises auszu
schlieBen, oder aber muB die 
Gestalt dieses hochkondensier-

ten Systems gegeniiber der angenommenen, ebenen Form mit regu
laren Sechsecken eine Verzerrung oder Faltung aufweisen 1. Die Lange 
des Molekiils betragt etwa 14 A, die Breite etwa 8 A, die Dicke 
iiberschreitet nur in den beiden Methylgruppen den Durchmesser des 
Kohlenstoffatoms. 

Wie wir gesehen haben, unterscheiden sich die Raumbilder auBerlich 
manchmal nur wenig von der Konstitutionsformel. Sie sagen jedoch 
mehr aus, indem sie auch die Dimensionen der Molekiile zum Ausdruck 
bringen. 1m allgemeinen erscheint durch die auf physikalischem Wege 
gewonnenen Raumbilder weitgehend bestatigt, was der Chemiker bereits 
auf Grund der rein chemischen Erfahrungstatsachen vermutet hat. 

1m folgenden werden noch einige Raumbilder von Farbstoffmolekiilen 
nach GIBBY und ADDISON wiedergegeben. Da SIe ohne Kenntnis der 

Abb. 198. Raumbild des Methylenblaumolekiils. Abb. 199. Raumbild des Methyloraugemolekiils. 
Nach GIBBY und ADDISON. Nach GIBBY und ADDISON. 

1 Auf diese Anomaiie, die hei den hoher kondensierten Ringsystemen der 
Anthrachinonahkommlinge haufig vorkommt, hat mich vor Jahren Herr Dr. 
F. EBEL (Ludwigshafen a. Rh.) aufmerksam gemacht. 
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oben reproduzierten Darstellungen entworfen wurden, beweist ihre 
grundsatzliche Ubereinstimmung mit diesen, daB man nach den bis
herigen Forschungsergebnissen auf dem raumchemischen Gebiet jeden
falls zu eindeutigen Aussagen gelangt. Methylenblau gehort zu den 
wenigen Farbstoffmolekiilen, deren Krystallaufbau rontgenographisch 
eingehend untersucht wurde. Die rontgenographischen Befunde von 

Abb.200. Raumbild des Bordo extra-Molekiils. Nach GIBBY und ADDISON. 

W. H. TAYLOR sind mit dem hier dargestellten Raumbild in bester 
Ubereinstimmung. Aus dem Rontgenogramm ergibt sich die Lange des 
flachen Molekiils zu etwa 12,5 A. 

Woo OSTWALD und WALTER teilten das Rontgenogramm von Benzo
purpurin 4 B mit. Ubrigens geben praktisch aIle Farbstoffe im Rontgen
bild Krystallinterferenzen. 

Abb.201. Raumbild des Kongorotmolekiils. Nach GIBBY und ADDISON. 

Reinheit und Reproduzierbarkeit der Farbstofflosungen. Kolloide 
Losungen, die durch Peptisierung eines unlOslichen Niederschlages 
gewonnen werden, zeigen oft, je nach den Herstellungsbedingungen, 
verschiedene Eigenschaften. Die iiblichen BestimmungsgroBen, wie 
Konzentration, Temperatur und Druck reichen nicht aus, um den Zu
stand dieser Losungen eindeutig festzulegen. Die fehlende Bestimmungs
groBe wurde friiher haufig und wohl am bequemsten durch den Begriff 
"Vorgeschichte" ausgedriickt. Da die Farbstofflosungen in mancher 
Hinsicht die Eigenschaften kolloider Losungen aufweisen (z. B. mangelnde 
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Fahigkeit Pergamentmembrane zu durchdringen), war man vielfach der 
Ansicht, daB man an ihre Reinheit und Reproduzierbarkeit keine iiber
maBig hohen Forderungen stellen darf. Obwohl der wissenschaftliche 
Meinungsaustausch iiber diese Frage noch nicht abgeschlossen ist, steht 
so viel fest, daB die erwahnte Auffassung fUr die Entwicklung der 
Kenntnisse auf dem fraglichen Gebiet nicht von Vorteil war. Mehr 
Forderung erfuht die Forschung durch diejenigen Arbeiten, die sorg
faltig gereinigte Farbstoffe zum Untersuchungsgegenstand gewahlt 
hatten. Es hat sich ferner gezeigt, daB - wenigstens in vielen Fallen -
bei Anwendung geniigend reiner Substanzen eine vollstandige Reprodu
zierbarkeit der Eigenschaften ihrer Losungen erreicht werden konnte. 

Die Farbstoffe, wie sie in den Handel gebracht werden, enthalten 
fast ausnahmslos Verunreinigungen. Diese Verunreinigungen riihren 
zum Teil von der Herstellung her. Sie bestehen z. B. aus Salzen, die 
durch Neutralisation entstehen oder beim Aussalzen aus der Losung 
dem Farbstoff beigefiigt wurden. Weitere Verunreinigungen werden ver
ursacht durch das Verbleiben unvollstandig umgesetzter Zwischen
produkte und durch die Produkte von Nebenreaktionen bei der Dar
stellung. AuBerdem werden sowohl Salze als auch andere Stoffe (ge
gebenenfalls auch Farbstoffe) der Fabrikationsware oft in erheblicher 
Menge zugesetzt, um den mitunter schwankenden Farbewert der ein
zelnen Produktionspartien auszugleichen. Weitere technische und kauf
mannische Gesichtspunkte konnen noch verschiedenartige Zusatze (z. B. 
von Soda) bedingen. 

Das Reinigen durch Umkrystallisieren aus Wasser oder Alkohol ist 
nur bei einem verhaltnismaBig geringen Teil der Farbstoffe, vorwiegend 
bei den einfachen sauren Farbstoffen, ausfiihrbar. Von anderen Reini
gungsverfahren, die bei mangelnder Krystallisierbarkeit angewendet 
werden konnen, seien hier drei besonders erwahnt: die Dialyse, die Aus
salzung mit Natriumacetat und die Fallung als Di-o-tolylguanidinsalz. 
Die Dialyse und noch mehr die Elektrodialyse vermag die niedrig
molekularen Verunreinigungen, insbesondere die Salze, zu entfernen. Ais 
Dialysiermembran eignen sich Kollodium, Pergament oder Cellophan. 
Namentlich die HeiBdialyse, in kontinuierlicher Weise ausgefiihrt, erwies 
sich als wirksam (KARTASCHOFF, SCHRAMEK und GOTTE). Sie fiihrt jedoch 
nicht zum Farbsalz, sondern zur freien Farbsaure bzw. Farbbase, da 
die Gegenionen entsprechend dem Gesetz des Membrangleichgewichtes 
nach und nach hydrolytisch abgespalten und weggefiihrt werden. Noch 
mehr gilt dies fiir die Elektrodialyse. Die Elektrodialyse ist eine Elektro
lyse, bei der die zu reinigende Losung durch je eine Membran von den 
beiden Elektrodenkammern getrennt ist (Abb.202). 

1m elektrischen Strom werden aus der Mittelzelle die Anionen, die 
Pergamentmembran durchtretend, in den Anodenraum, die Kationen in 
den Kathodenraum hinausgefUhrt. Die Elektrodialyse iat, ebenso wie 
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die gewohnliche Dialyse, auf diejenigen FaIle beschrankt, in denen das 
Farbstoffion die Membrane nicht durchdringen kann. Sie wurde mit 
Erfolg von PAULI auf substantive Benzidinfarbstoffe und auf basische 
Farbstoffe angewandt. Will man die Farbsalze gewinnen, so mussen 
die bei der Elektrodialyse erhaltenen Farbbasen oder Farbsauren, die 
haufig unloslich sind und oft kolloide Zerteilungen bilden, mit der aqui
valenten Menge einer Mineralsaure bzw. einer Lauge neutralisiert werden. 

Allgemein anwendbar scheint die Methode von ROBINSON nnd MILLS 
zu sein: das wiederholte U mfallen des Farbstoffes mit N atriumacetat 

Abb. 202. Drcizclliger E1cktrodin lys icrapparat nach l'AJ;I.I. 

aus wasseriger Losung. Zum SchluB laBt sich das Natriumacetat mit 
absolutem Alkohol auswaschen. Zugabe von Alkohol kann die fallende 
Wirkung des Natriumacetates unterstutzen. Diese Methode ist auf der 
Tatsache begrundet, daB das Natriumacetat in Alkohol vielloslicher ist 
als die meisten in Frage kommenden Farbstoffe, und daB in konzen
trierten wasserigen oder wasserig-alkoholischen Natriumacetat16sungen 
die meisten Farbstoffe nur sehr wenig loslich sind. In den Ausnahme
fallen, in denen diese Voraussetzung nicht erfullt ist, versagt die Methode. 
Bereits in vielen Fallen erhielt man auf diese Weise Farbstoffe, die sich 
sowohl in bezug auf Leitfahigkeit als auch auf die analytische Zusammen
setzung als hinreichend rein erwiesen. 

Die dritte Methode (ROSE) besteht darin, daB die Farbstoffe in 
wasserunlosliche Di-o-tolylguanidinsalze ubergefiihrt werden. Der Nieder
schlag wird durch Waschen mit Wasser von wasserloslichen Verun
reinigungen, insbesondere von den Salzen befreit, dann in Alkohol gelost 
und durch Zusatz von Natronlauge als Natriumsalz gefallt. Nach dem 
Filtrieren wird dieses durch Waschen mit Alkohol von dem Guanidin 
vollstandig befreit. 

Friiher wurde auf Grund der ultramikroskopischen Untersuchung ungeniigend 
gereinigter Farbstoffe wiederholt die Folgerung gezogen, daB sie sich im kolloiden 
Zustande befinden, da sie im Vltramikroskop sichtbare Teilchen zeigen. Es ist 
das groBe Verdienst von HANTZSCH, als erster darauf nachdriicklich hingewiesen 
zu haben, daB es sich bei dem ultramikroskopischen Befund vielfach urn zufiillige 
Verunreinigungen handelt, und daB die reinen Priiparate optisch leere Losungen 
geben . 

Die Anwesenheit der Salze hat einen besonders groBen EinfluB auf gewisse 
substantive Farbstoffe wie Kongorot und Benzopurpurin 4B. Nur in Anwesenheit 

ValkO, Grundiagen. 22 
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von Salzen zeigen die Losungen dieser Farbstoffe eine hohe Viscositat, Neigung 
zur Gallertbildung und Auftreten von Ultramikronen. In reinem Wasser verhalten 
sich diese Farbstoffe, sofero die Losung nicht iibersattigt ist, in all diesen Be
ziehungen wie molekulardisperse Losungen: sie sind ultramikroskopisch leer und 
ihre Viscositat ist kaum groBer als die von reinem Wasser (ROBINSON und MILLS). 

Die Leitfahigkeit der Farbstoffe. Die Aquivalentleitfahigkeit der 
Elektrolyte setzt sich nach dem KOHLRAuscHschen Gesetz der unab
hangigen Wanderung aus der Beweglichkeit der beiden 10nen zusammen. 

A = u + v . (1) 

1st der Elektrolyt nicht vollstandig dissoziiert, so wird die Aquivalent
leitfahigkeit entsprechend dem Dissoziationsgrad vermindert: 

Ac = (u + v) a. (2) 
A Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung, u, v Beweglichkeit 

der Kations bzw. des Anions bei unendlicher Verdiinnung, Ac' u C' Vc Aquivalent
leitfahigkeit, Beweglichkeit des Kations bzw. Anions bei der Konzentration c, 
a Dissoziationsgrad bei der Konzentration c. 

Nach der heutigen Auffassung sind die Salze und die starken Sauren 
und Basen auch in maBig verdiinnten Losungen vollstandig dissoziiert. 
1hre Aquivalentleitfahigkeit nimmt trotzdem mit wachsender Konzen
tration ab, da die Beweglichkeit der 10nen infolge der zwischen den 
freien 10nen wirkenden elektrostatischen Anziehungskrafte gehemmt 
wird. Den EinfluB dieser Krafte auf die Leitfahigkeit kann man formal 
durch den sog. Leitfahigkeitskoeffizienten ausdriicken. 

~=~+~=~+~h=Ah ~ 
(f;. Leitfahigkeitskoeffizient bei der Konzentration c). Der Leitfahigkeits
koeffizient, der bei unendlicher Verdiinnung den Wert I hat, weil die 
zwischen ihnen wirkenden Krafte infolge des groBen mittleren Abstandes 
der 10nen verschwinden, nimmt mit wachsender Konzentration ab, und 
zwar proportional der Quadratwurzel der Konzentration. Je hoher die 
Wertigkeit der 10nen ist, um so schneller ist die Abnahme ihrer Aqui
valentleitfahigkeit. 

Bei den Farbstoffen ist von vornherein nur die Beweglichkeit der 
Gegenionen bekannt. Die Beweglichkeit des Farbstoffions laBt sich als 
die Differenz der Aquivalentleitfahigkeit und der Beweglichkeit der 
Gegenionen berechnen. Die Bedeutung des auf diese Weise berechneten 
Wertes wird jedoch durch den Umstand beeintrachtigt, daB die GroBe 
des Leitfahigkeitskoeffizienten nicht bekannt ist. Die Beweglichkeit der 
Farbstoffionen laBt sich aber auBerdem durch Messung der Dberfiihrungs
zahl oder der Wanderungsgeschwindigkeit ermitteln. Wie weiter unten 
gezeigt wird, sind derartige Messungen, wenn auch nur in verhaltnis
maBig wenigen Fallen, an Farbstofflosungen ausgefiihrt worden. 

Einige allgemeingiiltige Regeln gestatten uns in bezug auf die 
Beweglichkeit der Farbstoffionen bestimmte Erwartungen zu hegen. 
Diese Regeln sind: 
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1. Die Beweglichkeit nimmt bei gleichbleibender Wertigkeit mit 
wachsender lonengroI3e abo 

2. Die Beweglichkeit nimmt bei gleichbleibender lonengroI3e mit 
wachsender Wertigkeit zu.! 

Den quantitativen Ausdruck fiir diese RegeIn bildet das STOKEssche 
Gesetz 

ze u---
- 6l'l:17 T ' 

(4) 

Darin bedeutet z die Wertigkeit des fraglichen Ions, 'YJ die Viscositat 
des Mediums, r den Halbmesser des kugelformig gedachten Ions, e die 
elektrische Elementarladung. Die strenge Gultigkeit des Gesetzes ist 
allerdings infolge der verschiedenen V oraussetzungen stark eingeschrankt 
(z. B. der Kugelform, die bei den Farbstoffionen im allgemeinen sicher 
nicht erfullt ist). 

Auf aIle FaIle ist zu erwarten, daI3 die Beweglichkeit der Farbstoff
ionen bei 25° zwischen 15 und 75 rez. Ohm liegt. lonen, denen infolge 
ihrer GroBe und ihrer niedrigen Wertigkeit eine kleinere Beweglichkeit 
als 15 rez. Ohm zukame, sind im allgemeinen nicht lOsungsstabil (in 
der Kolloidchemie spricht man von einem kritischen Potential). Eine 
Ausnahme hiervon konnte nur der Fall bilden, daB das Ion seine Los
lichkeit nicht der elektrischen Ladung, sondem einer andersartigen 
Wechselwirkung mit dem Losungsmittel verdankt (z. B. Vorhandensein 
von Oxathylgruppen im Molekiil). Auf der anderen Seite ist auI3er 
dem Sonderfall der H+ - und OH--Ionen bis jetzt kein Ion mit hOherer 
Beweglichkeit als 80 rez. Ohm (bei 25° C) bekannt. Nehmen wir als 
den haufigsten Wert fur groI3ere lonen die Beweglichkeit von 25 rez. 
Ohm an, dann ergeben 
sich die nebenstehenden 
Werte als Aquivalent
leitfahigkeiten der ver
schiedenen Farbsalze 
bei 25° und unendlicher 
Verdunnung. 

Tabelle 101. Sehatzungswerte fur die Aqui
valentleitfahigkeit der Farbsalze in unend

lie her Verdunnung bei 25°. 

Farbsalz 

Na-Salz 
K-Salz . 
Chlorid 

u+v=). 
wahrscheinlicher 

Wert in rez. Ohm 

50+25 = 75 
75 + 25 = 100 
75 + 25 = 100 

Untere und obere 
Grenze fUr ). 
in rez. Ohm 

65-125 
90-150 
90-150 

Es liegt in der Natur 
der Sache, daB die Farb
stoffe auBerordentlich Farbsaure 
rein sein mussen, um Ca-Salz 

350 + 25 = 375 
80+25=105 

365---425 
95-155 

zuverlassige Leitfahig-
keitswerte zu liefern. Sie mussen vor allem von Salzen aufs Sorg
faltigste befreit sein. Dieser Umstand erklart, warum die Anzahl der 
verfugbaren Werte beschrankt ist. 

Eine Reihe von Leitfahigkeitsmessungen an kationischen Farbstoffen 
wurde von HANTZSCH und OSSWALD ausgefiihrt. Die in der folgenden 
Tabelle angefuhrten Grenzwerte der Aquivalentleitfahigkeit, d. h. die 

22* 
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Tabelle 102. Aquivalentleitfahigkeit kationischer Farbsalze bei 25°. 
(In rez. Ohm.) Nach A. HANTZSCH und G. OSSWALD. 

Yerd. in IIMol Farbstoff 

128 256 I 512 1024 00 

Auraminchlorhydrat . - - 86,4 - 90,4 
Krystallviolett (Chlorid) . 88,3 92,1 94,1 95,0 97,6 
Pararosanilinchlorhydra t . - 87,7 89,3 91,1 93,7 
Rosindulinchlorhydrat . - 94,0 95,7 95,9 99,5 
Flavindulinchlorid . 89,1 91,0 92,5 - 97,0 
Phenosafraninchlorhydrat - 90,6 91,7 92,6 96,0 
Methylenblauchlorhydrat. - 93,3 95,5 - 99,4 
Brillantgriinsulfa t . I 86,8 - - - 94,8 

Werte bei unendlicher Verdunnung, wurden durch rechnerische Extra
polation ermittelt. 

Die Werte bei unendlicher Verdunnung schwanken zwischen 90 und 
100 rez. Ohm. Sie entsprechen daher einer Beweglichkeit des Farb
kations zwischen 15 und 25 rez. Ohm. Die Abhangigkeit von der Konzen
tration steht im groBen und ganzen in Ubereinstimmung mit derjenigen 

TabeIle 103. Aquivalentleitfahigkeit von Farb
chloriden bei 25°. Nach PELET-JOLlVET und WILD. 

Verd. 
in IIMol 

68 
100 
136 
200 
273 
400 
546 
800 

1092 
1600 
2184 
3200 

00 

Aquivalentlcitfiihigkeit in rez. Ohm 

Fuchsin I Krystall- I Methylen-
I violett blau 

98,3 

99,1 

99,6 

99,7 

100,1 

96,9 

93,3 

98,6 

99,6 

100,3 

104,5 

102,2 

107,0 

110,1 

112,5 

113,1 
116,0 

Tolu
safranin 

92,7 

99,9 

103,7 

104,9 

105,0 

105,2 
105,8 

der 1,lwertigen Salze. 
Etwas hohere Werte er
hielten PEJ,ET-JOLIVET 
und WILD (Tabelle 103). 

Fur unendliche Ver
dunnungen ergeben sich 
fUr die Beweglichkeit 
der Farbionen Werte 
zwischen 25 und 40 rez. 
Ohm. 

25 Jahre spater hat 
ROBINSON die Leitfahig-
keit einer besonders 

reinen Probe Methylen
blau gem essen , und 
zwar bis zu sehr hohen 
Verdunnungen. Er ver
wendete auBerordent

lich reines Wasser (mit der Leitfahigkeit 3 X 10-7 rez. Ohm). Seine 
Ergebnisse bringt die folgende Abb. 203. 

In stark verdunnten Losungen liegen die Werte von ROBINSON etwas 
niedriger als diejenigen von PELET-JOLIVET und WILD. Der Unterschied 
erklart sich ohne wei teres durch die Anwendung des sehr reinen 
Wassers durch die letzteren Forscher. 

Es ist von besonderer Bedeutung, daB die sorgfaltigen Messungen von 
ROBINSON eine Anomalie ergeben, die bei gewohnlichen Elektrolyten 
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in wasseriger Losung unbekannt ist: die .A·quivalentleitfiihigkeit nimmt 
mit zunehmender Konzentration in einem engen Konzentrationsbereich 
(zwischen 1 X 10-4 und 1 X 10-3 n) deutlich zu. Die bei weiter wach
sender Konzentration folgende Abnahme der Aquivalentleitfahigkeit 
(linear mit der Quadratwurzel der Konzentration) entspricht dem nor
malen Verhalten. Allerdings ist sie fUr einwertige Salze viel zu steil. 

'9 
ROBINSON erklart dieses 

Verhalten in Anlehnung an":'~ 
die McBAINsche Theorie der 10 

ionischen Micelle durch die 
10 

Aggregation der Farbstoffionen 
'3 zu einem hOherwertigen Kat- 1a 

ion, das im Sinne des STOKES- 10 

schen Gesetzes eine hOhere t 
Beweglichkeit erhalt als das ~ 9. 

einfache Ion. Da nach dem 9 

STOKEsschen Gesetz 1 die Be
weglichkeit der Wertigkeit 
direkt und dem Radius um-
gekehrt proportional ist und 

1 

'9 

7 

'5 

'3 

.., fA"'" 

/0 
0 

0 

0,02 

.......... 
~ 

I\. 
'\ 

~ 

'\ 

'" '" 
0,0'1 0,06 0,08 0,10 
w-

da die Wertigkeit der Anzahl 910 

der zu einem Aggregat ver
einigten lonen, der Aggre
gationszahl, proportional ist, 

Abb. 203. AquivaJentJeitfahigkeit von MethyJenbJau in 
hoher Verdiinnung bei 25° in Abhangigkeit von der 

QuadratwnrzeJ der AquivaJentkonzentration. 
Nach ROBINSON. 

der Radius des kugelformig 
gedachten Ions jedoch mit der dritten Wurzel der Aggregationszahl 
zunimmt, ergibt sich die Beweglichkeit des Aggregat-Ions a'/amal grofJer 
als diejenige des einfachen Ions (a Aggregationszahl). Bei weiterer Zu
nahme der Konzentration iiberwiegt der die Beweglichkeit herabsetzende 
EinfluB der zwischenionischen Krafte bzw. des Dissoziationsriickganges, 
so daB in diesem Gebiet die Beweglichkeit mit zunehmender Konzen
tration abnimmt. Nehmen wir an, daB die Beweglichkeit des einfachen 
Methylenblauions 25 rez. Ohm betragt, so geniigt eine geringfiigige 
Aggregation, um die beobachtete ErhOhung der Aquivalentleitfahig
keit hervorzurufen. 

Die folgende Tabelle bringt die Leitfahigkeitsmessungen von PELET
JOLIVET und WILD an gereinigten sauren Farbstoffen mit verschiedenen 
Kationen (Tabelle 104). 

Auch diese Farbstoffe verhalten sich in bezug auf ihre Leitfahigkeit 
wie gewohnliche Elektrolyte. Die hohe Beweglichkeit des Farbions von 
Naphtholgelb S in den Losungen seiner Salze (60-70 rez. Ohm) erklart 
sich dadurch, daB es zwei Ladungen tragt. Die starke Abnahme 
der Aquivalentleitfahigkeit der Naphtholgelbsaure bei zunehmender 

1 Vgl. Gleichung 4 auf S.339. 
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Tabelle 104. Aquivalentleitfahigkeit von sauren Farbstoffen bei 25°. 
Nach PELET-JOLIVET und WILD_ 

Aquivaientieittahigkeit in rez. Ohm Farbstoff/Kation 
Verd. Pikrinsaure 

I 
Krystallponceau Naphthoigeib S in l/Aqu. 

H I NH j H, Na, Mg H, Na, Mg 

I 
I 

20 330,9 - - - - - - -
50 350,1 - I - - - - - -I 

100 359,8 89,4 
i 

344,7 82,5 - 245,1 96,4 95,7 
200 - 92,1 

I 
352,3 85,0 - 274,1 101,1 105,0 

400 - 93,2 360,0 87,0 - 306,0 106,8 111,1 
500 373,7 - - - 75,0 - - -
800 - 93,6 365,5 88,1 - 331,9 108,4 117,2 

1000 376,8 - - - 78,6 - - -

1600 - 93,8 368,1 89,2 - 351,0 110,1 122,9 
2000 378,7 - - - 81,3 - 111,1 -
3200 - 93,8 372,8 

I 
- - 364,6 - 125,4 

I 
00 384,1 93,8 372,8 92,9 84,7 376,2 114,0 128,2· 

Konzentration zeigt die Schwache der zweiten sauren Gruppe an. Diese 
ist eine phenolische Hydroxylgruppe, die allerdings durch die Anwesenheit 
zweier Nitrogruppen in ihrer Dissoziation verstarkt wird. 

KNECHT und BATEY haben Leitfiihigkeitsbestimmungen an ge
reinigten Farbstoffen sowohl bei 18° als auch bei 90° durchgefUhrt: 

Tabelle 105. Aquivalentleitfahigkeit von anionischen Farbsalzen 
mit verschiedenen Kationen bei 18°. Nach KNECHT und BATEY. 

Aquivaientieitfiihigkeit in rez. Ohm Farbstoff/Kation 
Verd. Pikrinsaure Naphthoigeib S 

! 

in l/Aqu. Erica Heivetiabiau 
H K H, I Ca K, H, 

5 - - 132,0 I - - -
25 309,9 - - - - -
50 321,1 79,3 208,0 - - -

100 331,9 - 243,2 59,1 - -
133 - - - - - 185,3 
200 340,4 - I 262,4 66,0 101,0 -
266 - -

! 
- - - 205,3 

400 345,9 90,5 284,0 71,4 108,0 -
533 - - - - - 222,4 
800 347,8 - I 300,0 - 114,6 -

1600 351,2 97,1 I 
I - - - -

Berucksichtigt man den Temperaturkoeffizienten (der fur Sauren 
etwa 1,5%, fur Salze 2-2,5% je Grad betragt), so stehen die Ergeb
nisse, soweit vergleichbar, in guter Dbereinstimmung mit denen von 
PELET-JOLIVET und WILD. In der nachsten Tabelle, die die Ergebnisse 
bei 90° bringt, sind fur Vergleichszwecke auch die Werte von KCI an
gefiihrt. 
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Tabelle 106. Aquivalentleitfahigkeit von anionischen Farbsalzen bei 900 • 

Nach KNECHT und BATEY. 

AquivalentleitfAhigkeit in rez. Ohm Farbstoff/Katlon 
Verd. Kalium- Benzo· Chryso· Helvetia- Naphthol-in l/AqU. cblorid purpurin Erica 

I 
phenin blau Sprltblau gelb S 

K K, K. K. H, H. H. 

50 - 217,3 - - - - 376,9 
66 - - - - - 413,0 -

100 330 240,0 - 212,0 - - 413,3 
133 - - - - 385,3 444,0 -
200 336,9 261,2 269,8 221,5 - - 469,8 
266 - - - - 415,3 466,3 -
400 341,3 283,2 284,7 245,5 - - 509,6 
533 - - - - 474,0 495,3 -
800 343,3 294,4 295,4 256,0 - - --

1600 345,8 - - - - - -

Es folgen nun MeBergebnisse von W. BILTZ (Tabelle 107). 
Auffallend hohe Werte liefern Orange TA extra und Chicagoblau 6B 

in den hochsten Verdiinnungen. Entweder handelt es sich hier um die 
Verunreinigungen des 
zum Verdiinnen ver
wendeten Wassers oder 
es findet mit zunehmen
der Verdiinnung eine zu
nehmende Dissoziation 
der im Molekiil an
wesenden Aminogruppe 
statt, die zur Zwitter-
ionenbildung neben 

Freisetzung einer aqui
valenten Menge von 
Natronlauge fiihrt. Der 
EinfluB dieser Disso
ziationszunahme wiirde 
derselbe sein wie der 
der Hydrolyse des Sal
zes einer schwachen 

Tabelle 107. 
Aquivalentleitfiihigkeit der Natriumsalze 

von Farbanionen bei 250 • Nach W. BILTZ. 

AquivalentleitfAblgkeit in rez. Ohm 
Verd. 

in Orange Tuchrot I Brillant- Kongo- Chlcago-l/Aqu. TA GA kongo reinblau blau 6B extra 

8 - I - - I 50,5 55 
16 -

I 
- - 56,7 62,5 

32 - - 67,2 63 71 
64 - - 77 70 80 

128 - - 88,6 77 89 
256 - - 100 85 99 
512 103 - 108 94 109 

1024 115 84 113,5 102,5 121 
2048 129 91 118,5 113 133 
4096 143 91 - - -
8192 150 93 121 - -

16384 - 100 - - -

Saure: die in Freiheit gesetzte N atronlauge wiirde die Aquivalentleit
fahigkeit infolge der hohen Beweglichkeit der Hydrox:ylionen erhOhen. 

Tabelle 106 und 107 bringen bereits neben den Leitfahigkeitswerten 
saurer Wollfarbstoffe auch solche substantiver Baumwollfarbstoffe. Die 
folgende Tabelle enthalt nun die von verschiedenen Forschern gemessenen 
Werte der Aquivalentleitfahigkeit eines der altesten substantiven Farb
stoffe, des Kongorots. 
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Tabelle 108. Aquivalentleitfahigkeit von Kongorot bei 25°. 

I. Na-Salz nach PELET- II. Na-Salz nach III. N a-Salz IV"K-Salz 
JOLIVET und WILD DONNAN und HAERIS nach W. BILTZ nach G. ScmuD 

Verd. A in Verd. 
I 

A in Verd. 
I 

A in Verd. 
I 

A in 
in ljAqu. rez. Ohm in ljAqu. rez.Ohm in ljAqu. rez.Ohm in ljAqu. rez.Ohm 

100 64,6 13,5 54,2 32 58 104 82,8 
200 71,4 26,1 59,6 64 64,5 204 92,1 
400 77,2 52,2 65,2 128 71 416 100,4 
800 84,1 104,4 73,1 256 79,5 832 107,8 

1600 88,3 208,8 81,6 512 87,5 1664 112 
3200 90,4 417,6 87,8 1024 96 3328 114 

835,2 91,8 2048 106,5 6656 115 

I 13312 I 115 

Man bemerkt gewisse Abweichungen in den Beobachtungen der ver
schiedenen Forscher. Neben dem Vorhandensein von Verunreinigungen 
kann hier auch der unvollstandige Neutralisationsgrad des durch Dialyse 
gereinigten Farbstoffes eine Fehlerquelle bilden. Die Beweglichkeit des 
Kongorotions ergibt sich in den hochsten Verdiinnungen zu etwa 40, 
nur bei BILTZ findet sich ein hoherer Wert. 

Die genaueste und griindlichste Untersuchung der Leitfahigkeit 
einiger Farbstofflosungen verdanken wir ROBINSON und MOILLIET aus 
DONNANs Institut. Wir wollen die Ergebnisse dieser Untersuchung aus
fiihrlicher besprechen, da sie zum Verstandnis der verwickelten Probleme 
dieses Gebietes wesentlich beitragen konnen. Neben der Leitfahigkeit 
haben diese Forscher auch sehr genaue Bestimmungen der "Oberfiihrungs
zahl ausgefiihrt. Die "Oberfiihrungszahl ist die Anreicherung eines Ions 
(Anions) an der Elektrode (Anode), ausgedriickt in Aquivalenten, beim 
Durchgang von 96540 Coulomb (I Faraday) durch die Losung eines 
SaIzes. Sie gibt den prozentualen Anteil eines Ions an der Leitfahigkeit 
des Salzes an. Das Produkt aus Aquivalentleitfahigkeit der Losung und 
"Oberfiihrungszahl eines Ions in dieser Losung ergibt die Beweglichkeit 
d,es Ions. Da der Unterschied zwischen der Aquivalentleitfahigkeit 'und 
der Beweglichkeit des einen Ions die Beweglichkeit des anderen Ions 
ergibt, haben wir die Moglichkeit, durch die Bestimmung der Aquivalent
leitfahigkeit und der "Oberfiihrungszahl die Beweglichkeiten beider 
Ionen in Abhangigkeit von der Konzentration zu ermitteln. ' 

Tabelle 109 bringt neben der Aquivalentleitfahigkeit A. von Benzo" 
purpurin .;lB die "Oberfiihrungszahl des, Farbions TR . Das Produkt 
der beiden ergibt die Werte der nachsten Spalte, die Beweglichkeit des 
F~rbions v. Die letzte Spalte bringt schlieBlich die aus der Aquivalent
leitfahigkeit und der Anionenbeweglichkeit berechneten Werte der 
Gegenionenbeweglichkeit. (Fiir die Bestimmung der "Oberfiihrungszahl 
wurde die Methode der "wandernden Grenzschicht" in einer sehr genauen 
Ausfiihrungsform angewandt.) Die zwei weiteren Farbstoffe, die auf 
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dieselbe Weise untersucht wurden, waren Bordo extra und das Meta
Isomer von Benzopurpurin 4B, das die folgende Konstitution hat: 

NH2 NH2 
I I 

('{'1-N=N-/-"'-.-/ "'-N=N-("'-.('i 
"'-./"'-./ "'-._( )_/ "'-./"'-./ 

I CH3 CH3 I 
S03Na S03Na 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammen mit den in der Ta
belle mitgeteilten sind in den folgenden Abbildungen graphisch dargestellt. 

Tabelle 109. Aq uivalentlei tfahigkeit, Uberfiihrungszahl und Beweglich. 
keiten von Benzopurpurin 4B bei 25°. Nach C. ROBINSON und J. L. MOILLIET. 

Verd. in Ainrez. 
TR I V uNa 

Verd. in Ainrez'l TIl I V I uNa l/Aqu. Ohm l/Aqu. Ohm 

80 74,5 0,653 48,6 25,9 736 94,0 - - -
92 74,8 0,646 48,2 26,6 920 95,3 0,550 52,3 43,0 

125 78,6 0,631 49,6 29,0 1840 98,2 0,559 54,9 43,3 
184 82,6 0,608 50,3 32,3 3680 99,3 - - -
250 86,1 , 0,593 51,1 35,0 7360 99,9 - -- -
368 89,3 i 0,571 51,0 38,3 

'2 

I NelubLzopujpur,i7 
"8- Benzo-

/ jlurp1in / r 'I '1/1 / 

,--lib -. ~~p>O¥ NaCZ / 
./ 

II V 
./ 

CdJi ~ 
b lV-{ 

"2 I 
i 
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'0 
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Abb. 204. tberfiihrungszahl des Anions von Farbstoffen und anderen Salzen in AbMngigkeit von 
der Konzentration bei 25°. Nach RORINSON und MOILLIET. 

Fur den Gang der Beweglichkeit der Gegenionen sind die folgenden 
Faktoren ma6ge bend: 

I. die zwischenionischen Krafte, die einen mit wachsender Konzen
tration abnehmenden Beweglichkeitskoeffizienten bedingen. Der Wert 
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des Beweglichkeitskoeffizienten kann fUr die beiden Ionen, insbesondere 
wenn sie verschiedene Wertigkeiten haben, verschieden ausfallen. 

2. die unvollstandige Dissoziation, d. h. die Anlagerung an das 
Farbstoffion. Das angelagerte Gegenion wiirde seine Beweglichkeit ein
biiBen, wenn es die Ladung des Farbstoffions neutralisieren wiirde. 1m 
allgemeinen ist jedoch das Farbstoffion hoherwertig und besitzt auch 
58 nach Anlagerung des 

rez 52 Gegenions eine Ladung 
51{- und folglich auch Beweg~ 

\ lichkeit. Das angelagerte 
so Gegenion wird daher im ~ a-

~ ~ 
...,. b-

~ ~ 
.........., 

~ c+ 

I{-G 

~ ~ " '" ~ c- ~., 
/~ \ b+ 

1\ 
~~ 

'\ 
'. 

.10 

2G 

22 

401{- 408 0/2 41; 420 42'1 428 4J2 
w-

Abb.205. Beweglichkeit der Ionen von Farbsalzen bei 25° 
in Abhangigkeit von der Qnadratwurzel der i\quivalent
konzentration. a-: Benzopurpurin 4 B-Farbion, a+: Benzo
purpurin 4 B-Gegenion (Na+), b-: Metabenzopnrpurin-Farbion, 
b+: Metabenzopurpurin-Gegenion (Na+), c-: Bordo extra-

Farbion, c+: Bordo extra-Gegenion (Na+). 
Nach ROBINSON und MOILLIET. 

Noch verwickelter sind die Beziehungen, 
Farbstoffionen bestimmen: 

elektrischen Strom in der 
entgegengesetzten Rich
tung bewegt als seinem 
urspriinglichen Ladungs
sinn entspricht: es er
halt eine in bezug auf 
die Beweglichkeit der 
freien Ionen negative Be
weglichkeit. Die mittlere 
Beweglichkeit der gesam
ten in der Losung an
wesenden Gegenionen er
gibt sich als Differenz der 
Beweglichkeit der freien 
und der angelagerten 
Gegenionen, sie wird da-
her nicht nur von der 
Anzahl der angelager
ten Ionen, sondern auch 
von der Beweglichkeit 
des Farbstoff-Gegenion
Komplexes abhangen. 

die die Beweglichkeit der 

I. die zwischenionischen Krafte, die mit wachsender Konzentration 
die Beweglichkeit immer starker herabsetzen; 

2. die Anlagerung der Gegenionen, die die Wertigkeit des Farbstoffes 
und dadurch seine Beweglichkeit herabsetzen; 

3. die Aggregation der Farbstoffionen. Diese fiihrt, wie bereits 
erwahnt, zu einer ErhOhung der Beweglichkeit (McBAIN-Effekt). 

Wahrend die Beweglichkeit der Gegenionen mit wachsender Konzen
tration auf jeden Fall abnimmt, kann die Beweglichkeit der Farbstoff
ionen durch Dberwiegen des McBAIN-Effektes mit wachsender Konzen-
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tration zunehmen. Wenn man die "Oberfiihrungszahl mit in Betracht 
zieht, ermoglichen die folgenden leicht ableitbaren Regeln eine gewisse 
Orientierung: 

Mit zunehmender Konzentration zunehmende "Oberfiihrungszahl des 
Farbstoffions bedeutetentweder zunehmende Aggregation des Farbions 
oder zunehmende Aufnahme der Gegenionen. Der erste Fall muB sich 
durch die gleichzeitige Zunahme der Farbionenbeweglichkeit, der zweite 
Fall durch gleichzeitige Abnahme der Gegenionenbeweglichkeit bemerkbar 
machen. 

Abb.204 lehrt, daB die untersuchten Farbstoffe mit zunehmender 
Konzentration eine schnelle Zunahme der "Oberfiihrungszahl zeigen. 
Mindestens eine der beiden Moglichkeiten muB also zutreffen: entweder 
zunehmende Anlagerung der Gegenionen oder zunehmende Aggregation 
der Farbionen. Abb. 205 zeigt nun, daB im verdiinnten Gebiet bei Bordo 
extra und bei m-Benzopurpurin 4B die Beweglichkeit des Farbions mit 
zunehmender Konzentration zunimmt. Hier muB also eindeutig auf zu
nehmende Aggregation geschlossen werden. 1m konzentrierten Gebiet 
und bei Benzopurpurin 4B mag gleichfalls die Aggregation mit der 
Konzentration zunehmen, ihr EinfluB ist auf aIle FaIle durch denjenigen 
der Gegenionenanlagerung verdeckt. Bei Benzopurpurin 4B wird jedoch 
die starke Aggregation bereits durch die hohe Beweglichkeit des Farb
ions deutlich angezeigt. 

Es soIl im folgenden erlautert werden, wie die Konzentrationsabhii.ngigkeit 
der Beweglichkeiten im Fall des Benzopurpurins 4B aus der Anlagerung der 
Natriumionen an das Farbstoffion bzw. an das Farbionaggregat erklart werden 
kann. Nehmen wir an, daB das Farbion bzw. das Aggregat bei unendlicher Ver
diinnung die Beweglichkeit 63 rez. Ohm hat. Wenn nun 1/4 der Natriumionen 
sich an die Farbionen anlagert, dann betragt die Aquivalentleitfahigkeit der freien 
Natriumionen nur etwa 3/4 des urspriinglichen Wertes. Davon muB noch in Abzug 
gebracht werden die Beweglichkeit der mit dem Farbion wandernden Gegen
ionen. Nehmen wir an, daB durch die Anlagerung von 1/, der Gegenionen die mitt
lere Wertigkeit der Farbionaggregate um 1/, herabgesetzt wird, dann wird die 
negative Beweglichkeit der Farbionen auch etwa 49 rez. Ohm betragen. Die Be
weglichkeit der gesamten Gegenionen betragt dann im Mittel (3/, X 49) - (1/4 X 49) 
= 25. Die angenommenen Verhii.ltnisse fiihren also zu Werten fiir die Anion- und 
Kationbeweglichkeit, die den in 1/80 n-Losungen beobachteten Zahlen (gemaB 
Tabelle 109) entsprechen. Bei dieser Berechnung wurde allerdings die Voraus
setzung gemacht, daB die freien Gegenionen hier dieselbe Beweglichkeit besitzen 
wie bei unendlicher Verdiinnung, und daB die Farbstoffionenaggregate diejenige 
Beweglichkeit haben, die ihnen bei unendlicher Verdiinnung zukommen wiirde, 
falls ihre Wertigkeit und GroBe unverandert bliebe. In Wirklichkeit ist jedoch 
auf aIle Fane ein gewisser hemmender EinfluB der interionischen Krafte auf die 
Beweglichkeit beider Ionenarten anzunehmen und demgemaB miiBte der obigen 
Berechnung eine geringere Gegenionenanlagerung zugrunde gelegt werden. Man 
konnte sogar auch daran denken, den Gang der Beweglichkeiten ohne Annahme 
der Ionenanlagerung, also bei Voraussetzung einer l00%igen Ionisation, ausschlieB
lich auf den EinfluB der zwischenionischen Krafte zuriickzufiihren. Eine Abschat
zung der in Frage kommenden Wirkungen durch HARTLEY hat jedoch gezeigt, daB 
man die Annahme der Gegenionenanlagerung in diesem FaIle nicht entbehren kann. 
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Es soIl an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, daB man grund. 
satzlich versuchen kann, aus der Beweglichkeit mit Hilfe des STOKEsschen 
Gesetzes die Wertigkeit und die TeilchengroBe der Farbstoffteilchenab
zuleiten. Man erhalt jedoch auf diese Weise in der Regel unwahrscheinlich 
niedrigere Werte, sowohl fiir die Ladungszahl als auch fur den Radius. 

Eine befriedigende Erklarung fur diese Abweichung wurde bisher nicht gefunden, 
es scheint jedoch allgemein zu gelten, daB "die Reibung der hochwertigen lonen 
gegenuber elektrischen Kraften bedEmtend starker ist als gegenuber osmotischen 
Kraften", und daB "als Grundlage fur die Berechnung der TeilchengroBe nur 
die Reibung gegenuber nichtelektrischen Kraften (etwa bei der Diffusion im Salz
uberschuB, s. weiter unten) geeignet ist" (V ALK6). 

Die hohe Wertigkeit der Kongorotteilchen bzw. die starken inter
ionischen Krafte in ihren Losungen konnten durch Messung der Leit
fahigkeit mit hochfrequentem Wechselstrom demonstriert werden. Nach 
der neuen Theorie der starken Elektrolyte konnen die zwischenionischen 
Bremskrafte die Leitfahigkeit urn so weniger herabsetzen, je schneller 
die Stromrichtung wechselt. SCHMID und ERKKILA fanden nun, daB die 
ErhOhung der Leitfahigkeit, die die Losungen von Kongorot (von 0,16 und 
0,08% Farbstoffgehalt) bei Anwendung eines Wechselstromes von 3,6 m 
Wellenlange an Stelle des normalen Niederfrequenzstromes erfuhren, 
11,8 bzw. 6,2% betrug, also bedeutend starker war als der Effekt, den 
etwa 1,4-wertige Elektrolyte unter gleichen Bedingungen zeigen. 

Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen an Farbstofflosungen 
lassen sich folgendermaBen kurz zusammenfassen. Die basischen Farb
stotfe und die sauren Wollfarbstotfe zeigen im allgemeinen dasselbe Ver
halten wie gewohnliche Balze, d. h. sie sind praktisch vollstandig disso
ziiert. Entsprechend ihrer MolekulargroBe liegt im allgemeinen die 
Beweglichkeit der Farbionen zwischen 14 und 35 rez. Ohm. Die sub
stantiven Baumwollfarbstotfe zeigen in verdiinnten Losungen gleichfalls 
eine sehr weitgehende elektrolytische Dissoziation. lhre Leitfiihigkeit ist 
jedoch in konzentrierten Losungen hiiufig verhiiltnismiifJig niedrig. Anderer
seits ist die Beweglichkeit der Farbionen bei diesen Farbstotfen oft aufJer
ordentlich hoch (z. B. uber 50 rez. Ohm). Man kann dieses Verhalten 
dadurch erklaren, daB man eine mit zunehmender Konzentration zu
nehmende Assoziation dieser Farbionen zu lonenschwiirmen, zu ionischen 
Micellen annimmt. Die Erhohung der Wertigkeit bedingt eine Zu
nahme der Beweglichkeit, zugleich erfolgt jedoch unter dem EinfluB 
der zwischenionischen Anziehungskrafte eine Anlagerung der Gegen
ionen (DissoziationsrUckgang), die eine Abnahme der Xquivalent
leitfahigkeit zur Folge hat. Eine einigermaBen genaue Abschatzung des 
AusmaBes der jeweiligen Aggregation ist wegen der verwickelten Natur 
dieser Erscheinungen auf Grund der Leitfahigkeitsmessungen allein nicht 
moglich. 

Der osmotische Druck von Farbstofflosungen. Die Bestimmung des 
osmotischen Druckes von Farbsalzen wird am besten durch direkte 
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Beobachtung mit Hille halbdurchlassiger Membranen ausgefiihrt. 
Wahrend bei gewohnlichen Elektrolyten oder sonstigen molekular
loslichen Substanzen die HersteIlung von brauchbaren Membranen, die 
das Wasser durchlassen, dagegen die gelOsten Molekiile zuriickhalten, 
auBerordentlichen Schwierigkeiten begegnet, hat man bei einer groBen 
Anzahl von Farbstoffen, vor aIlem bei den substantiven, die passenden 
Membrane im Pergamentpapier sowie in KoIloidum- und Cellophan
filmen zur Verfiigung. Die direkte Methode ist auBerdem empfindlicher 
als aIle indirekten Verfahren. Zum Beispiel entspricht die Konzentration 
von 1 Mol in Wasser einer Gefrierpunktserniedrigung von 1,85° und 
einem osmotischen Druck von 25000 em Wassersaule. 

Des historischen Interesses wegen verdienen die Molekulargewichts
bestimmungen von KRAFFT nach der Methode der Siedepunktserhohung 
besondere Erwahnung. Die folgende Tabelle bringt die Ergebnisse. Es sei 
dazu bemerkt, daB die 
beobachteten Moleku
largewichte mit zuneh
mender Konzentration 
durchweg zunehmen, 
so daB die angefiihrten 
niedrigsten (hOchsten) 
Werte des Molekular
gewichtes sich auf die 
unterste (oberste) Gren
ze des angefiihrten Be

Tabelle no. Molekulargewichtsbestimmungen 
an Farbstoffen durch Messung der 

Siedepunktserhohung. Nach F. KRAFFT. 

Farbstoff 

Rosanilinchlor
hydrat ... 

Methylviolett 
Methylenblau . 

I Konzentratlon I Mol.-Gew. 
d~s Farbstoff chemisch 

In Gew.-% 
Mol.-Gew. 
gefunden 

4,00-12,1 
2,63-19,58 
3,03-14,28 

337 521--617 
407,9 805--870 
319,8 I 321-530 

reiches beziehen. Das niedrigste beobachtete Molekulargewicht faIlt 
bei Methylenblau mit dem chemischen Molekulargewicht zusammen. 
Da wir jedoch aus der Leitfahigkeitsbestimmung eine sehr weitgehende 
elektrolytische Dissoziation dieses Farbstoffes folgern miissen, ware ein 
VAN'T HOFFscher i-Faktor1 von fast 2, d. h. nur das halbe Molekular
gewicht zu erwarten gewesen. Auch bei Methylenblau wiirde somit 
der Befund nur mit einer sehr weitgehenden Assoziation des Farbions 
zu vereinbaren sein. 

In Alkohol erhielt KRAFFT fur diese drei Farbstoffe annahernd die chemischen 
Molekulargewichte, obwohl nach den Messungen von LIFSCffiTZ und JOFFE auch 
in diesem Losungsmittel die Leitfahigkeit auf eine sehr weitgehende elektrolyti
sche Dissoziation der Farbstoffe hinweist. 

Die an den substantiven Farbstoffen ausgefiihrten direkten Be
stimmungen des osmotischen Druckes sind sehr zahlreich. Besonders 
das Kongorot wurde wiederholt untersucht. Die historisch bedeutendste 

1 Der VAN'T HOFF-Faktor ist gleich dem Verhaltnis der beobachteten osmoti
schen Wirksamkeit zu der aus der molekularen Konzentration (ohne Berucksich
tigung der elektrolytischen Dissoziation) berechneten. Fur undissoziierte Molekule 
ist der Faktor ,.., 1, fur vollstandig dissoziierte 1,1- wertige Elektrolyte ,.., 2. 
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dieser Untersuchungen war diejenige von DONNAN und HARRIS, welche 
DONNAN die Anregung fUr die Aufstellung der Theorie der Membran
gleichgewichte gegeben hat (vgl. S. 150-151). 

Solange die DONNAN-Theorie nicht berucksichtigt wurde, hat die 
Deutung der osmotischen Beobachtungen an den Farbstofflosungen 
erhebliche Schwierigkeiten bereitet. Es fehlte eine befriedigende Erkla
rung fur die sehr ausgesprochene Salzabhangigkeit und fur den zeitlichen 
Gang der osmotischen Druckhohe. Dies ist nach der Aufstellung der 
Theorie der Membrangleichgewichte mit einem Schlage anders geworden. 
Man kann auf Grund dieser Theorie fUr die osmotischen Erscheinungen 
die folgenden Hauptregeln aufstellen. Befindet sich der Farbstoff ohne 
Losungsgenossen innerhalb einer Zelle, deren Wande fUr das Wasser 
und fUr die Gegenionen durchlassig, fUr die Farbionen undurchlassig 
sind, so entspricht der beobachtete osmotische Druck (die Steighohe) 
der Anzahl der gelOsten Teilchen innerhalb der Zelle, d. h. der Summe 
der Anzahl von Farbionen und Gegenionen. Die Gegenionen werden 
namlich in diesem Fall aus Grunden der Elektroneutralitat vollzahlig in 
der Zelle festgehalten (es wird vorausgesetzt, daB das Farbsalz keine 
hydrolytische Spaltung erleidet). Wenn die Farbionen eine starke 
Aggregation aufweisen, dann verschwindet ihre Teilchenzahl gegenuber 
derjenigen der Gegenionen, so daB dann im obigen FaIle der osmotische 
Druck einfach der osmotisch wirksamen Konzentration der Gegenionen 
entspricht. Der zweite Extremfall, den wir betrachten wollen, ist der, 
daB neben dem Farbsalz ein Fremdelektrolyt anwesend ist, und zwar in 
groBem tJberschuB, verglichen mit der Aquivalentkonzentration des 
Farbsalzes. Fur die Ionen dieses Fremdelektrolyten sollen die Wande 
der osmotischen Zelle durchlassig sein. In diesem Fall entspricht der 
im Verteilungsgleichgewicht beobachtete osmotische Druck der Teilchen
zahl der Farbionen allein. Das uberschussige Salz verteilt sich fast 
ganz gleichmaBig, d. h. im Gleichgewicht ist seine Konzentration inner
und auBerhalb der Zelle fast gleich groB. Praktisch hat man es gew6hnlich 
mit dem Fall zu tun, daB ein Fremdelektrolyt zwar anwesend ist (z. B. 
als Verunreinigung oder als hydrolytisches Spaltprodukt), daB jedoch 
seine Aquivalentkonzentration durchaus vergleichbar ist mit der Aqui
valentkonzentration des Farbsalzes selbst. In diesem FaIle erhalt man 
einen osmotischen Druck, dessen Wert zwischen demjenigen liegt, der 
der Teilchenzahl des gesamten Farbsalzes und demjenigen der der 
Teilchenzahl des Farbions allein entspricht. Der osmotische Druck ist 
in allen Fallen proportional dem Teilchenzahlunterschied inner- und 
auBerhalb der Membrane. Dieser Teilchenzahlunterschied im Gleich
gewicht laBt sich jeweils aus den anfanglichen Konzentrationsverhalt
nissen auf Grund der Verteilungsgesetze von DONNAN berechnen. 

Der zeitliche Gang der osmotischen Druckhiihe hiingt mit dem zeitlichen Gang 
der Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes zusammen. Der Farbstoff wird 



Der osmotische Druck von Farbstofflosungen. 351 

gewohnlich zusammen mit einer salzartigen Verunreinigung gel5st und in die 
osmotische Zelle gebracht. Die AuBenfliissigkeit ist in den meisten Fallen zunachst 
reines Wasser. Da im Gleichgewichtszustande der Fremdelektrolyt in der AuBen
flftssigkeit mindestens die gleiche Konzentration haben muB wie in der Innen
fliissigkeit, wird im FaIle gleicher Volumina innen und auBen mindestens die Halfte 
des Fremdelektrolyten aus der Zelle hinausdiffundieren. Da jedoch zunachst 
noch die Konzentration in der Innenzelle sehr hoch ist gegeniiber derjenigen in 
der AuBenfliissigkeit, besteht in der Anfangszeit des Versuches ein sehr hoher 
osmotischer Druck der Innenzelle, der zwar keinem Gleichgewichtszustande ent
spricht, aber das Hineindringen des Wassers aus der AuBenfliissigkeit in die Zelle 
zur Folge hat. Gleichzeitig mit dem Hinausdiffundieren des iiberschiissigen Salzes 
findet daher ein Hereinstromen des Wassers in die Innenfliissigkeit statt, bis eine 
osmotische Steighohe erreicht ist, die gerade dem Unterschied in der Anzahl der 
anwesenden Molekiile bzw. Teilchen in der Innen- und in der AuBenfliissigkeit 
entspricht. Infolge des Wegdiffundierens des Fremdelektrolyten sinkt die Molekiil
zahl in der Innenfliissigkeit fortwahrend, so daB die SteigbOhe abfallt, bis der 
tatsachliche Gleichgewichtszustand erreicht ist. Der zeitliche Gang wird also durch 
die Bildung eines osmotischen Druckmaximums gekennzeichnet, dessen Hohe 
unter anderem von der Geschwindigkeit des Eindringens des Wassers und des 
Wegdiffundierens der Salze abhangt. Wird die AuBenfliissigkeit, die bereits einen 
Teil des Fremdsalzes aufgenommen hat, durch reines Wasser ersetzt, so wieder
holt sich dieselbe Erscheinung. Allerdings wird dann die maximale Steighohe 
kleiner ausfallen, da jetzt weniger Fremdelektrolyt in der Innenfliissigkeit ent
halten ist, der Gleichgewichtsdruck wird jedoch bOher, da der Fremdelektrolyt 
nicht mehr in so hohem UberschuB vorhanden ist. 

Wir wenden uns nunmehr den Beobachtungen an Kongorot zu. Die 
direkten Messungen von BAYLISS, DONNAN und HARRIS, ferner ZSIG
MONDY ergaben einen osmotischen Druck, der rund 96 % desjenigen 
Wertes betrug, welcher der molekularen Konzentration des Farbstoffes 
(also ohne Berucksichtigung der elektrolytischen Dissoziation) entsprach. 
Wie Tabelle 111 zeigt, haben neuere Messungen etwas hahere Werte 
ergeben, und zwar in Dbereinstimmung mit Bestimmungen der Gefrier
punktserniedrigung. 

Die Deutung der alteren Befunde hat seinerzeit groBe Schwierigkeiten 
verursacht, weil die Leitfahigkeitsmessungen eine sehr weitgehende 
elektrolytische Dissoziation anzeigten und somit fUr den osmotischen 
Druck auf jeden Fall hahere Werte erwarten lieBen als der molekularen 
Konzentration allein entsprechen wurden. Heute lassen sich die Er
gebnisse der seitdem ausgefuhrten genaueren Bestimmungen unschwer 
deuten. Man nimmt einerseits eine Aggregation der Farbionen, anderer
seits eine unvollstandige Wirksamkeit der Gegenionen (sei es infolge 
Dissoziationsruckganges, sei es infolge der interionischen Krafte oder 
der Gegenionenanlagerung) an. Fur etwa 0,01 n KongorotlOsungen 
kann man annehmen, daB nur etwa die Halite der Gegenionen osmotisch 
wirksam ist. Die Aquivalentleitfahigkeit betragt ja bei dieser Konzen
tration rund die Halite des Wertes bei unendlicher Verdunnung, namlich 
50 an Stelle von 100 rez. Ohm. Man braucht der Berechnung nur eine 
Aggregation von je 5 Farbionen zu einem Molekulkomplex zugrunde 
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zu legen, um zu dem beobachteten Wert des osmotischen Druckes zu 
kommen, der somit zu 5fs auf die Gegenionen zuriickgefiihrt wird. Das 
Farbstoffaggregat wiirde die folgende Konstitution besitzen: 

(Kongoanion-Na)s----- + 5 Na+. 

Die Art der Berechnung zeigt uns, daB zu einer genauen Bestimmung 
des Assoziationszustandes der osmotische Druck unter diesen Umstanden 

Ta belle 111. 
Osmotische Messungen an Kongorot. 

Osmotischer Druck 
Aqulvalentkonzentration in cm Wassersaule 

des Farbstoffes n bzw. Gefrierpunkts
erniedrigung in 0 C 

VAN'T HOFF
Faktor i 

Osmotischer Druck des Natriumsalzes nach 
W. BILTZ und A. V. VEGESAOK 

0,0003-0,002 I 1,15 

Osmotischer Druck des Natriumsalzes 
nach J ORPES und HELLGREN 

0,0058 87,9 cm 
0,0072 107,8 em 
0,0094 133,7 em 

1,23 
1,22 
1,157 

Gefrierpunktserniedrigung des Natriumsalzes 
nach JORPES und HELLGREN 

0,0267 I 0,03° 1,19 

Osmotischer Druck des Natriumsalzes 
nach ROBINSON und MILLS 

0,0150 226,8 cm 
0,0150 226,3 em 

1,198 
1,198 

Osmotischer Druck des Kaliumsalzes 
nach SOHMID 

1,24 
1,23 
1,25 
1,23 
1,20 

Gefrierpunktserniedrigung des Kaliumsalzes 
nach SOHlllID 

0,05 
0,05 I 

0,048° 
0,049° 

1,19 
1,21 

nicht geeignet ist. Dazu 
ware namlich genaue 
Kenntnis der osmoti
schen Wirksamkeit (des 
osmotischen Koeffizien
ten) der Gegenionen er
forderlich. Es ist je
doch nicht einmal mit 
Sicherheitanzunehmen, 
daB die Wirksamkeit 
der Gegenionen fiir den 
osmotischen Druck und 
fiir die Leitfahigkeit zu 
ihrer Konzentration in 
demselben Verhaltnis 
steht. Die zwischen
ionischenKraftekonnen 
sich in bezug auf diese 
beiden Erscheinungen 
etwas anders auswirken. 

Es sei erwahnt, daB wir 
noch zwei von den osmo
tischen und den Leitfahig
keitsmessungen unabhan
gige Bestimmungen der 
Gegenionenaktivitat von 
Kongorotsalz kennen, die 
die Richtigkeit der An
nahme der 50%igen Wirk
samkeit der Gegenionen 
bestatigen. G. SOHMID 
hat aus der Ionenvertei
lung bei dem osmotischen 

Gleichgewicht des Kaliumsalzes von Kongorot den Aktivitatskoeffizienten der 
Gegenionen zu 0,5 berechnet. G. S. ADAIR und M. E. ADAIR haben das Membran
verteilungsgleichgewicht von 0,02 n NaHCOs in Anwesenheit von Kongorot unter
sucht und sowohl aus dem osmotischen Druck als auch aus dem Membranpotential 
die Ladungszahl je Kongorotmolekiil zu 1 berechnet. 

Ahnliche Betrachtungen, wie die am Beispiel des Kongorots ange
fiihrten, gelten auch fiir die Ergebnisse der osmotischen Druckbestim
mungen an anderen Farbstoffen (Tabelle 112). 
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Der hohere osmotische Druck von Bordo extra kann sowohl auf die 
hohere osmotische Wirksamkeit der Gegenionen als auch auf die niedrigere 
Aggregation zuriickge
fiihrt werden. 

Nach den oben ge
schiIderten Regeln, die 
sich aus der Theorie 
der Membrangleichge
wichte ableiten, gibt 
der osmotische Druck, 
wenn eine im Verhii.lt
nis zu der Farbionen-

konzentration hohe 
Salzkonzentration be
steht, die TeiIchenzahl 
der Farbionen an. Von 
dieser Moglichkeit zur 
Bestimmung des Aggre
gationszustandes der 
Farbsto££e kann man 
jedoch nur wenig Ge-

Tabelle 112. Osmotischer Druck von 
substantiven Farbstoffen. 

Konzentration des 
Farbstoffes n 

·1 Osmotischer Df1lck 1 v AN'T HOFF· 
in cm Wassersaule Faktor i 

Benzopurpurin 4B nach ZSIGMONDY 

0,096 I 106,6 I 0,967 

Benzopurpurin 10 B nach ZSIGMONDY 

0,0213 I 310 I 1,276 
0,0131 205 1,362 
0,00872 143 1,431 

Bordo extra nach MEIER 

1 X 10 .... 4 -4 X 10-3 I I 1,80 

"m-Benzopurpurin"l nach ROBINSON und MiLLs 

0,0145 I 234 I 1,33 
Benzopurpurin 4B nach ROBINSON und MiLLs 

0,0134 212 1,31 
0,0144 221 1,28 

brauch machen. In hoher Salzkonzentration werden namlich viele Farb
sto££e, vor allem die substantiven, unloslich. Geht man aber mit der 
Farbstoffkonzentration herunter, so wird der 
osmotische Druck so gering, daB er nicht mehr 
genau gemessen werden kann. Wohl die ein
zige derartige Messung ist die an "m-Benzo
purpurin" durch ROBINSON und MILLS aus
gefiihrte (Tabelle 113). Dieser Farbstoff ist noch 
in verhaltnismaBig hoher Salzkonzentration 
loslich. Der in 0,25 n NaCl gemessene Wert des 
osmotischen Druckes von 0,8 em QuecksiIber
saule wiirde nur rund 1/17 der molekularen 
Konzentration des Farbstoffes entsprechen. 
Allerdings ist hier die Moglichkeit zu beriick
sichtigen, daB die Anwesenheit des Salzes 
die Aggregation begiinstigt. 

Zusammenfassend konnen wir feststellen, 
daB die osmotischen M essungen unter gunstigen 

Tabelle113.0smotischer 
Druck von 0,0145 n 

m-Benzopurpurin 1 in 
Abhangigkeit von der 

Salzkonzen tration. 
Nach C. ROBINSON und 

H. A. T. MiLLS. 

Konzen
tration von 

NaCl n 

0,0143 
0,0143 
0,10 
0,10 
0,25 
0,25 

Osmotischer 
Druck in cm 

Hg-Sliule 

3,77 
3,78 
1,16 
1,22 
0,80 
0,90 

Bedingungen fur den Aggregationszustand der Farbionen gewisse Anhalts
punkte liefern konnen, dafJ sie jedoch fur eine genaue Ermittlung des Aggrega
tionszustandes ebensowenig geeiflnet sind wie die Leitfahigkeitsbestimmungen. 

1 m-Isomer von Benzopurpurin 4 B, Formel S.345. 

ValkO, Grundiagen. 23 
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Von den alteren Versuchen, bei deren Ausfiihrung die Theorie der Membran· 
gleichgewichte noch nicht beriicksichtigt wurde, sei hier noch einiges iiber die· 
jenigen von W.BILTZ und PFENNING gesagt. Ihre Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle zusammengefaBt. 

Tabelle 114. 
Osmotischer Druck von Azofarbstoffen. Nach W. BILTZ und PFENNING. 

Wertigkeit A B C AlB CIA 

Farbstoff des Mol.-Gew. Mol.-Gew. Mol.-Gew. VAN'THoFF- Asso-
Farbions chemisch gegen gegen Faktor i ziations-

Wasser Na,SO, faktor 

Tuchrot GA I 1 482 775 groB 0,63 groB I 
Kongorot I 2 696 602 2330 1,15 3,35 
Brillantkongo . I 3 827 455 1600 1,80 1,95 
Kongoreinblau I 4 992 556 1380 1,78 1,40 
Chicagoblau 6B 4 i 992 538 1760 1,85 I 1,78 

Neben dem chemischen Molekulargewicht sind angefiihrt die Ergebnisse der 
osmotischen Bestimmung (berechnet aus der maximalen Steighohe) bei Anwendung 
des reinen Farbstoffs einmal mit reinem Wasser, dann einer Na2SO,-Losung von 
der gleichen Leitfahigkeit wie die Farbsalzlosung als AuBenfliissigkeit. 1m ersten 
Fall sollte der osmotische Druck im Sinne der Theorie der Membrangleichgewichte 
der gesamten Teilchenzahl des Farbsalzes entsprechen. Da jedoch infolge der 
Hydrolyse ein Teil der Gegenionen in Form von Natronlauge in die AuBenfliissig
keit tritt, wird der osmotische Druck durch das Absinken der Wertigkeit des Farb
stoffs und durch den EinfluB des osmotischen Gegendruckes der AuBenfliissigkeit 
herabgesetzt. Die Anwendung von Natriumsulfat wiirde zur Ausschaltung des 
Membranpotentials fiihren, wenn es in geniigendem UberschuB anwesend ware. 
Dann wiirde der osmotische Druck die Teilchenzahl des Farbstoffs angeben. In 
Wirklichkeit geniigt jedoch die hier angewandte Natriumsulfatmenge dazu nicht. 
Die Werte von AlB geben somit nur eine untere Grenze fiir die osmotische Wirk
samkeit von 1 Mol Farbsalz (Farbion + Gegenion), d. h. fur den VAN'T HOFF
schen Faktor ian, wahrend die Werte von CIA die untere Grenze fiir die Anzahl 
der zu einem Teilchen zusammengetretencn Farbionen, fur den Assoziationsfaktor, 
darstellen. 

Hier ware noch einiges iiber den sog. HAMMARSTEN -Effekt zu sagen. 
Es handelt sich dabei um die Erscheinung, daB Salze, die aus einem 
groBen Kolloidion und kleinen Gegenionen bestehen, eine abnorm niedrige 
osmotische Wirksamkeit der Gegenionen aufweisen, eine so niedrige, 
daB sie sogar erheblich hinter der thermodynamisch wirksamen Konzen
tration der Gegenionen, Z. B. gegeniiber dem Potential reversibler Elek
troden, zuriickbleibt. In Verfolgung dieses Effektes haben JORPEsund 
HELLGREN den osmotischen Druck verschiedener Salze des Kongorots 
sowohl durch direkte Bestimmung mit Hille von halbdurchlassigen Mem
branen als auch durch kryoskopische Messungen ermittelt. Ihre Ergeb
nisse bringt die folgende Tabelle 115. 

Siezeigen tatsachlich, daB der osmotische Druck, gleichgiiltig nach 
welcher Methode er gemessen wird, um so hoher ist, je groBer das Gegen
ion ist. Trotzdem kann man hier nicht im urspriinglichen Sinne von 
einem HAMMARSTEN -Effekt sprechen, da die Erscheinung auch auf 
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Grund der klassischen Dissoziationstheorie erklarbar wird, wenn man 
annimmt, daB mit wachsender GroBe der Gegenionen sowohl die Gegen
ionenanlagerung als auch die Farbionenaggregation abnimmt. Es fehlen 
allerdings weitere Mes
sungen, um diese Er
klarungsmoglichkeit zu 
priifen (vgl. G. SCHMID). 

Die Diffusion von 
Farbstoffen. Zu den un
mittelbarstenMethoden 
zur Bestimmung der 
TeilchengroBe gehOrt 
die Messung der Dif
fusionsgesch windigkeit. 
Bei geeigneter V ersuchs
anordnung laBt sich aus 

Tabelle 115. Osmotischer Druck und Gefrier
punktserniedrigung verschiedener Saize des 

Kongorots. Nach JORPES und HELLGREN. 

Kation 

(NH4)2· . 
Na2 ••• 

Na2 ••• 

[(CHa)aN]2 
[(CH3)aNh 
[(C2H5laN]2 . 
[(CaH7laN]2 . 

Methode 

Gefrierpunkt 

" Osmotischer Druck 
Gefrierpunkt 

Osmotischer Druck 
Gefrierpunkt 

I VAN'T HOFF
Faktor i 

0,999 
1,19 
1,20 
1,24 
1,26 
1,83 
2,91 

der Beobachtung der Geschwindigkeit des Konzentrationsausgleichs 
zwischen verschieden konzentrierten Teilen einer Losung der Diffusions
koeffizient ableiten. Der Diffusionskoeffizient ist durch die FrcKsche 
Gleichung definiert: 

~~ - D.!0~ 
dt -. dx2 • 

(5) 

~f bedeutet die Konzentrationsanderung mit der Zeit in der Richtung 

der x-Achse, D ist der fUr jede Substanz kennzeichnende Diffusions
koeffizient. 

Fur kugelformige Teilchen, deren Teilchenradius im VerhliJtnis zum 
Radius der Losungsmittelmolekule groB ist, gilt das Gesetz von STOKES
EINSTEIN -SUTHERLAND: RT 1 D---·--- N 6n'f)r' (6) 

(R Gaskonstante, T absolute Temperatur, N LOSCHMIDsche Zahl, rJ Vis
cositat des Losungsmittels, r Halbmesser des Teilchens.) 

1m Laufe der Zeit sind an Farbstofflosungen zahlreiche Diffusions
bestimmungen ausgefUhrt worden, aus denen man die TeilchengroBe 
fur eine groBe Anzahl von Farbstoffen berechnet hat. Die Brauchbarkeit 
dieser Werte ist jedoch zum groBten Teil durch den Umstand beein
trachtigt, daB die Bedeutung der elektrolytischen Natur der Farbstoffe 
bei der Ausfuhrung der Versuche und bei ihrer Auswertung bis vor 
kurzem nicht genugend Beachtung fand. Obwohl HERZOG und POLOTZKY 
in ihrer umfassenden Untersuchung schon im Jahre 1914 erwahnt hatten, 
daB die meisten Farbstoffe als lonen den Diffusionsgesetzen der Elek
trolyte unterliegen und obwohl diese Tatsache auch in der Folge wieder
holt betont wurde (FREUNDLICH, SVEDBERG, PAULI und V ALK6), ist die 
gebuhrende Berucksichtigung der elektrischen Krafte auf die Diffusion 
der Farbstoffe von den Bearbeitern dieses Gebietes weiterhin versaumt 

23* 
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worden. Ein Wandel wurde erst geschaffen infolge der neuen Unter
suchungen von BRUINS, McBAIN und Mitarbeitern und HARTLEY und 
ROBINSON, die voneinander unabhangig und ziemlich gleichzeitig die 
Abhiingigkeit der Diffusion der Kolloidsalze von ihrer Ladung und von 
den anwesenden elektrolytischen Losungsgenossen nicht nur theoretisch 
berechnet, sondern auch vielfach experimentell nachgewiesen haben. 

Fiir die Diffusion eines Saizes gilt bekanntlich das NERNsTsche Dif. 
fusionsgesetz, das fiir l,l-wertige SaIze die foigende Form annimmt: 

D = 2 R T . 10-7 U· v . (7) 
F2 u+v 

Darin bedeutet F 1 Faraday, d. h. die Elektrizitatsmenge je Mol Ion. 
u und v bedeuten die Aquivalentbeweglichkeit von Kation und Anion 
in rez. Ohm. 

Die lonen eines Salzes diffundieren in reinem Wasser nach diesem 
Gesetz nicht unabhangig voneinander, sondern beide lonen erhalten ein 
und dieselbe Diffusionsgeschwindigkeit. Die Griinde dieses Verhaltens 
sind Ieicht einzusehen. Nehmen wir z. B. an, daB das Kation groBer ist 
ais das Anion. lnfoigedessen hat das Kation den groBeren Reibungs
widerstand. Wiirden ausschlieBlich die osmotischen und die Reibungs
krafte die Diffusion bestimmen, dann wiirde das Kation zuriickbleiben 
und das Anion vorauseilen. lnfolge der Bedingung der Elektroneutralitat 
kann jedoch eine Trennung der beiden lonen nicht erfoigen, die Anzahl 

Abb.206. Dietragen, groBeD, 
mebrwertigen Anionen wer
den im Diffusionsfeld durch 
ihre beweglichen Gegenionen 
mittels der elektrostatischen 
AU2iehungskrllfte beschIeu-

nigt vorwilrtsgetrieben. 

der positiven und negativen lonen muB auch in 
jedem mikroskopischen Raumelement die gleiche 
bleiben. Sonst wiirde zwischen den Fliissigkeits
teilen eine ungeheuere elektrostatische Aufladung 
entstehen, die in einem leitenden Medium, wie 
Wasser, ausgeschlossen ist. Es kommt daher 
ein Ausgleich zustande: die Diffusion des Kations 
wird beschleunigt, die des Anions gebremst. An 
die Stelle einer unabhangigen Eigendiffusion der 
beiden lonen tritt die einheitliche Diffusion des 
Salzes. Die Bremsung des einen Ions und die 
Beschleunigung des anderen wird durch ein im 
Diffusionsfeld entstandenes elektrisches Poten
tialgefalle, das DiffusionspotentiaI, bewirkt. 

Besonders stark ist die Beeinflussung des Diffusionsvorganges durch 
die elektrischen Krafte, wenn es sich urn die Diffusion eines Salzes aus 
einem hochmolekularen vielwertigen Ion und vielen kieinen Gegenionen 
handelt, wie es bei den Kolloidelektrolyten allgemein und daher bei den 
Farbstoffen hiiufig der Fall ist (Abb. 206). Hier gilt die fiir den Fall von 
mehrwertigen Elektrolyten verallgemeinerte NERNsTsche Gleichung 

D = R T . 10-7 (~l~ + _1_) U· v . 
F2 Z+ Z- u+v 

(8) 
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z+ und z_ bedeuten die Wertigkeit von Kation und Anion. Auch diese 
GIeichung gilt nur so lange, als neben dem Kolloidsalz keine weiteren 
elektrolytischen Losungsgenossen anwesend sind. 

Sind auch Fremdelektrolyte zugegen, dann sind die VerhiiJtnisse ver
wickelter. Es stehen dann aIle lonen miteiuander in Wechselwirk.ung, 
so daB sich die beiden lonen des diffundierenden Elektrolyten nicht 
mehr mit der gleichen Geschwindigkeit bewegen mussen. Einfache Ver
hiHtnisse bietet wieder der Fall, daB ein Salz in einer Konzentration, 
die das Vielfache der Konzentration des Farbsalzes darsteIlt, homogen 
verteilt ist zwischen der Flussigkeit, aus der der Farbstoff heraus
diffundiert und derjenigen, in die der Farbstoff hineindiffundiert. Unter 
dieser Bedingung, und nur unter dieser Bedingung werden auch die beiden 
lonen des Farbsalzes, also Farbstoffion und Gegenion, unabhiingig von
einander und auch unabhiingig von dem Fremdelektrolyten mit der ihnen 
eigenen Beweglichkeit diffundieren. 1m "OberschuB eines homogen ver
teilten Fremdelektrolyten hangt der Diffusionskoeffizient eines (z. B. 
negativen) Ions allein von seiner Beweglichkeit ab: 

D= RT .10-7~ (9) 
F2 L 

Beriicksichtigt man andererseits, daB die Beweglichkeit eines kugel
formig gedachten Ions im Sinne des weiter oben erwahnten STOKEsschen 
Gesetzes von seiner Wertigkeit und GroBe abhangt 1, 

F2.107 L 

V = -N- 6:r/:1)T' (10) 

dann erhalten wir die STOKES-EINSTEIN-SUTHERLANDSche Beziehung: 

D_RT ._1_ 
- N 6:r/:1)T· 

Die Ausschaltung der elektrischen Krafte, durch welche die beiden 
lonen des diffundierenden Salzes in reinem Wasser miteinander ver
knupft sind bzw. die Vernichtung des Diffusionspotentials durch die 
Anwendung eines uberschussigen Fremdsalzes, beruht auf dem Um
stand, daB der Unterschied in den Beweglichkeiten der beiden diffun
dierenden lonen durch die uberschussigen lonen kompensiert werden 
kann. Zum Beispiel beteiligen sich im FaIle kleiner Gegenionen an dem 
Ausgleich der durch das V orwartseilen der Gegenionen bedingten raum
lichen Trennung von positiven und negativen Ladungen auch die dem 
Farbstoffion gleichsinnig geladenen lonen des Fremdelektrolyten. Da 
letztere in einer viel hoheren Anzahl vorhanden sind als die Farbstoff
ionen, wird der Antrieb, der auf die Farbstoffionen faIlt, verschwindend 
klein sein. 

Die obigen Beziehungen gelten nur fUr unendlich verdiinnte Losungen. 
In wirklichen Losungen muB man den EinfluB der besonderen raumlichen 

1 Formel (10) unterscheidet sich von Formel (4) infolge der Wahl anderer Ma.6-
einheiten fiir die elektrischen Gro.6en durch einen konstanten Faktor. 
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Verteilung der Ionen beriicksichtigen, die als Folge der von den Ionen 
verursachten Anziehungs- und AbstoBungskrafte eintritt. Wie aus den 
experimentellen und theoretischen Untersuchungen von McBAIN und 
Lm, HARTLEY, SITTE und schlieBlich ONSAGER und Fuoss hervorgeht, 
wirken die zwischenionischen Krafte auf die Diffusionsgeschwindigkeit 
hemmend, jedoch in geringerem MaBe, als sie dies in bezug auf die elektro
lytische Wanderungsgeschwindigkeit tun. 

Bevor wir in die Besprechung der an Farbstofflosungen ausgefiihrten Diffu
sionsmessungen eintreten, wollen wir noch kurz einiges iiber die dabei angewendeten 
Methoden sagen. Die alteste Methode ist diejenige der freien Diffusion. Man 
iiberschichtet eine Losung sorgfaltig mit dem spezifisch leichteren Losungsmittel 
und sorgt durch Konstanthalten der Temperatur und durch Vermeidung von 
Erschiitterungen dafiir, daB keine mechanische Vermischung der Fliissigkeits
teile eintritt. Nach einer bestimmten Zeit werden die Konzentrationen in den 
verschiedenen Hohen der Fliissigkeit ermittelt. Eine sehr genau arbeitende An
ordnung, die die Fliissigkeitssaule beim AbschluB des Versuches schichtenweise 
mechanisch trennt, wurde von COHEN und BRUINS angegeben. Einfacher, jedoch 
weniger genau ist das Abpipettieren in verschiedenen Hohen. Beniitzt man opti
sche Methoden zur Konzentrationsbestimmung, z. B. die colorimetrische, dann 
ist bei geeigneter MeBanordnung die mechanische Abtrennung der einzelnen Fliissig
keitsteile nicht notig. 

Gleichfalls freie Diffusion vollzieht sich bei der Anwendung der mikroskopischen 
Methode, die von R. FURTH angegeben wurde. Sie unterscheidet sich von der 
obenerwahnten darin, daB die Diffusionszelle klein ist und die Konzentrations
anderung mikroskopisch, etwa durch mikroskopische Colorimetrie, verfolgt wird. 
Der groBe Vorteil dieser Methode ist eine wesentlich abgekiirzte Versuchsdauer 
und verminderte Empfindlichkeit gegeniiber Temperaturschwankungen und Er
schiitterungen. Sie fand bei den Farbstoffen ausgedehnte Anwendung. 

Oft beniitzt wurde besonders friiher die Methode der Diffusion in Gallerten. 
Die einfachste Ausfiihrung ist die, daB man den Farbstoff z. B. in einer 5%igen 
Gelatineliisung, die bei hiiherer Temperatur fliissig ist, liist, die Liisung durch 
Abkiihlen erstarren laBt und dann mit einer Gelatinelosung iiberschichtet. Nach
dem die letztere erstarrt ist, vollzieht sich die Diffusion in einerGallerte, die eine 
Vermischung der Fliissigkeitsteile weder infolge von Erschiitterungen noch von 
Temperaturschwankungen zulaBt. Der Nachteil des Verfahrens ist der theoretisch 
nicht ohne weiteres berechenbare EinfluB der Gelatine auf die Diffusion (s. weiter 
unten). 

Grundsatzlich verschieden sowohl von der Methode der freien Diffusion ala 
auch von der Diffusion in Gallerten ist die Methode der porosen Platten, die in 
der neueren Zeit durch die Arbeiten von NORTHROP und ANSON, ferner von McBAIN 
und Mitarbeitern wieder Aktualitat gewann. Bei dieser Methode wird die konzen
triertere Losung von der verdiinnteren bzw. von dem Liisungsmittel durch eine 
porose Membran getrennt, die eine mechanische Vermischung der beiden Fliissig
keiten erschwert. Bei diesem Verfahren wird ala obere Fliissigkeit die spezifisch 
schwerere gewahlt. Schon infolge der Unterschiede in der Dichte wird innerhalb 
der beiden durch die Membran getrennten Losungen ein standiger Ausgleich der 
Konzentrationen stattfinden. Wahrend bei den obenerwahnten Methoden das 
Konzentrationsgefalle sich iiber eine groJ3ere Fliissigkeitsdicke erstreckt und in 
Abhangigkeit von der Versuchsdauer und von dem Ort stark variiert, beschrankt 
sich das Konzentrationsgefalle im Falle der Methode der porosen Platten auf die 
Fliissigkeitsschicht innerhalb der Platte und bleibt wahrend des Versuches nach 
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baldigem Erreichen eines stationaren Zustandes fast konstant. Der Vorteil dieses 
Verfahrens ist geringe Empfindlichkeit gegeniiber Erschiitterungen und Tempe
raturschwankungen, ferner erhebliche Beschleunigung gegeniiber der makro
skopischen freien Diffusion. Die Geschwindigkeit der mikroskopischen Methode 
wird hier allerdings nicht erreicht. Die Poren miissen selbstverstandlich so groB 
sein, daB durch sie weder auf die Losungsmolekiile noch auf die diffundierenden 
Teilchen eine Siebwirkung ausgeiibt wird. Am geeignetsten erwiesen sich die 
GlasfiIterplatten von Schott & Gen., Jena. 

Bei der Mitteilung von Diffusionsversuehen an Farbstofflosungen 
findet sieh im Sehrifttum haufig die Angabe, daB sie an reinen Sub
stanzen ausgefiihrt worden sind. Eine kritisehe Betraehtung der MeB
ergebnisse lehrt uns jedoeh, daB nur in den seltensten Fallen ein Rein
heitsgrad erzielt wurde, der die Anwendbarkeit des Diffusionsgesetzes 
der reinen Elektrolyte erlaubt. Es seheint, daB nur die von ROBINSON 
und die vom Verfasser ausgefiihrten Versuehe die Forderung naeh der 
Reinheit der Farbstoffe ausreiehend erfiillen. Wir wollen daher zuerst 
deren Versuehsergebnisse bespreehen. 

ROBINSON hat fiir seine Versuehe die FURTHsehe Mikromethode 
beniitzt. Die Bestimmung der Diffusionsgesehwindigkeit erfolgte so, 
daB in bestimmten zeitliehen Abstanden diejenige Stelle der Fliissigkeits
saule ermittelt wurde, in der die urspriingliehe Farbstoffkonzentration 
auf einen bestimmten Bruehteil, z. B. auf 1/16 abgesunken ist. In der 
folgenden Tabelle, die ROBINSONS Ergebnisse mitteilt, wird als End
konzentration diejenige Konzentration des Farbstoffes bezeiehnet, deren 
Versehiebung in Abhangigkeit von der Zeit als Grundlage der Bereehnung 
des Diffusionskoeffizienten diente. 

Tabelle 116. Diffusion von Farbstoffen in reinem Wasser. Nach C. ROBINSON. 

I Anfangs· End· I Zahl Mittlere Farbstoff konzentration konzentration Din cm'/Tag der Abweichung in % in % Versuche 

Benzopurpurin 4 B 1/2 1/64 0,591 3 ±0,13 
1/2 1/32 0,547 3 ±0,30 

"m-Benzopurpurin" 1/2 1/64 0,471 6 0,16 
1/2 1/32 0,512 6 0,16 

Kongorot. ... 1/2 1/64 0,491 2 0,20 
1/2 1/32 0,492 2 0,05 

Kongorubin . 1/2 1/64 0,485 2 0,15 
1/2 1/32 0,478 3 0,03 

Bordo extra 1/4 1/64 0,529 3 0,16 
1/4 1/32 0,501 3 0,10 

Bordo extra (weiter 
gereinigt) . ... 1/4 1/64 0,470 3 0,29 

1/4 1/32 0,476 3 0,31 
1/12 1/384 0,481 4 ·0,22 
]/12 1/192 0,490 4 0,20 
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Die Werte des Diffusionskoeffizienten liegen somit zwischen 4,7 und 
5,9 X 10-1 cm2jTag (die Versuchstemperatur betrug wahrscheinlich etwa 
22°). In den meisten Fallen nimmt der Diffusionskoeffizient mit steigen
der Endkonzentration abo 

Auf welche Konzentration die berechneten Diffusionskoeffizienten sich be
ziehen, kann man bei dieser Methode nicht angeben. Sie diirfte jedoch zwischen 
der Anfangskonzentration und der "Endkonzentration" liegen. 

In der folgenden Tabelle sind die mit Hilfe der Methode der porosen 
Platten erzielten MeBergebnisse von V ALK6 an reinen FarbstoffWsungen 

Tabelle 117. Diffusionskoeffizienten von Farb
stoffen in reinem Wasser bei 25°. Nach E.VALK6. 

Farbstoff 

Orange II 

" Azogrenadin S 

Benzopurpurin 4 B 

Kongorot 

" Chicagoblau 6B 

Gewichts
kOIlzentration 

in % 

0,1 
0,5 
1,56 
0,05 
0,1 
0,5 
0,02 
0,025 
0.1 
0,2 
0,5 
0,01 
0,03 
0,03 
0,1 
0,1 
0,5 
0,05 
0,1 
0,5 

Din cm'/Tag 

0,690 
0,644 
0,577 
0,655 
0,679 
0,638 
0,6241 
0,6461 
0,590 
0,617 
0,529 
0,6591 
0,666 
0,670 
0,610 
0,622 
0,573 
0,605 
0,626 
0,528 

mitgeteilt. Die Ver
suchstemperatur betrug 
25°. Als Konzentration 
ist der Wert der Farb
stofflosung bei Beginn 
des Versuches ange
geben. 

Der Versuch wurde 
jeweils beendet und die 
erfolgte Konzentrations
anderung als Grundlage 
der Berechnung beniitzt, 
wenn etwa 3-15% des 
Farbstoffs in das reine 
Wasser, dessen Volumen 
genau so groB war wie das 
der , ,Innenzelle" , diffun
diert sind. Die Konzen
tration, auf die sich die 
Werte des Diffusionskoef
fizienten beziehen, diirfte 
daher rund die Halfte der 
angegebenen Anfangskon
zentration betragen. 

Die Werte des Dif-
fusionskoeffizienten lie

gen zwischen 0,53 und 0,69 cm2jTag. Die Ubereinstimmung mit den 
Werten von ROBINSON wird besser, wenn man den Temperaturunter
schied berucksichtigt. (Der Temperaturkoeffizient der Diffusion betragt 
2-3% je Grad.) 

Wendet man die fur den Fall beliebigwertiger Elektrolyte ver
allgemeinerte NERNsTsche Diffusionsgleichung auf die an reinen Farb
stoffen gewonnenen MeBergebnisse an, so kommt man zu der Einsicht, 
daB diese Ergebnisse keinerlei Schlupfolgerungen aUf den Assoziations
zustand der Farbstoffe gestatten. 

1 Diese Werte sind etwas unsicher, da die Leitfahigkeit des Wassers gegen
tiber der Leitfahigkeit des Farbsalzes nicht zu vernachlassigen war_ 
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1m folgenden solI kurz das Ergebnis der zahlenmiiBigen Auswertung der NERNST
schen Gleichung auf drei verschiedene kennzeichnende FaIle des Assoziations
zustandes eines Farbions gezeigt werden. Es sei vorausgeschickt, daB fUr die 
Versuchstemperatur von 25° der Wert des konstanten Faktors (RT/F2 X 10-7) 

0,0229 betragt, falls man den Diffusionskoeffizienten in cm2/Tag ausdriickt. 
Erster Fall: Diffusion des Natriumsalzes einer cinwertigen hochmolekularen 

Saure ohne Aggregation des Anions. Die Beweglichkeit des Anions in unendlich 
verdiinnter Lasung nehmen wir zu 20 rez. Ohm an (vgl. die Ausfiihrungen weiter 
oben iiber die Leitfahigkeit der Farbstoffe). Dann ergibt die NERNsTsche Gleichung 

D = 0,0229 X 2 X -~~-+-;g- = 0,657 cm2/Tag. Bis zu 0,1 n Lasung ist infolge 

der interionischen Krafte eine annahernd mit der Quadratwurzel der Konzen· 
tration linear gehende Herabsetzung dieses Wertes zu erwarten, die jedoch auch 
in einer 0,1 n-Lasung 10% kaum iibersteigt. 

Zweiter Fall: Natriumsalz einer zweiwertigen hochmolekularen Saure ohne 
Aggregation des Anions. Die Beweglichkeit des Anions kann in diesem Fane zu 
35 rez. Ohm angenommen werden. Die verallgemeinerte NERNsTsche Gleichung 

ergibt fiir diesen Fall D = 0,0229 X 1,5 X -~~ ~ ~~ = 0,710 cm2/Tag. Hier 

ware mit steigender Konzentration eine etwas starkere Herabsetzung des Wertes 
unter dem EinfluB der sich verdichtenden lonenatmosphare zu erwarten als im 
ersten FaIle. 

Dritter Fall: Natriumsalz einer hochmolekularen Saure mit starker Aggre
gation des Anions, jedoch unter Erhaltung der Ionisation. Die Aquivalentbeweg
lichkeit des Anions in unendlich verdiinnter Lasung nehmen wir zu 60 rez. Ohm 
an. Die verallgemeinerte NERNsTsche Gleichung ergibt (da l/n_ viel kleiner ist 

als 1) D = 0,0229 X 1 X i}-+-;~ = 0,627 cm2/Tag. Wenn die Aggregation 

nicht sehr groB ist, muB diese Zahl mit dem Faktor 1 + 1/R- multipliziert werden, 
wobei R- die Wertigkeit des Anionaggregates bedeutet. Treten etwa fiinf zwei
wertige Farbionen zu einem Aggregat zusammen, so betragt der Faktor 1,1 und 
der Wert des Diffusionskoeffizienten 0,690 cm2/Tag. Die Beeinflussung durch die 
zwischenionischen Krafte diirfte in diesem Fall infolge der haheren Wertigkeit 
des Anions eine noch starkere sein als in dem vorangehenden Fall. 

Es ware noch etwas iiber die Wirkung einer Ionenassoziation bzw. einer unvoll
standigen Dissoziation zu sagen. 1m ersten FaIle wiirde der Diffusionskoeffizient 
des undissoziierten Anteils je nach MolekiilgraBe des Farbstoffs zuriickgehen, 
z. B. bei einem Molekulargewicht von 500 auf rund 0,4 cm2/Tag. 1m zweiten FaIle 
geht der Wert des Diffusionskoeffizienten des urn 50% undissoziierten Farbsalzes 
auf etwa 0,66 cm2/Tag zuriick, da nunmehr praktisch der erste Fall (Einwertigkeit 
des Anions) vorliegt. 1m dritten FaIle schlieBlich bleibt der Diffusionskoeffizicnt 
von dem Dissoziationsgrad so lange unabhangig, als die Aquivalentbeweglichkeit 
des Anions keine Erniedrigung erleidet. Wenn die Beweglichkeit des Anions infolge 
der Herabsetzung der Wertigkeit abnimmt, muE in dem beniitzten Diffusions
gesetz der Elektrolyte die Beweglichkeit des Anions durch denjenigen Wert ersetzt 
werden, den das Aggregat-Ion infolge seiner herabgesetzten Wertigkeit erhalt. 
Wird z. B. infolge des Dissoziationsriickganges die Beweglichkeit des Anions von 
60 auf 40 rez. Ohm herabgesetzt, so betragt der Wert des Diffusionskoeffizienten 
fiir den Fall starker Aggregation 0,510 cm2/Tag, fiir den Fall von nur lOwertigem 
Anion 0,560 cm2/Tag. 

Die zahlenmiiBige Auswertung der NERNsTschen Gleichung ergibt 
somit den Wert des Diffusionskoeffizienten des Natriumsalzes eines hoch
molekularen Anions zwischen etwa 0,5 und 0,7 cm2jTag. Der genaue 
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Wert hangt auch von der Beweglichkeit des Anions, von dem EinfluB 
der interionischen Krafte bzw. von dem Dissoziationsgrad des Farb
salzes abo Diese Abhangigkeit erschwert es, aus dem Wert des Diffusions
koeffizienten irgendwelche Schliisse auf den Assoziationszustand des 
Anions zu ziehen, da die Abhangigkeit von dem Assoziationszustand 
geringer ist als die Abhangigkeit von den aufgezahlten Faktoren. Tat
sachlich betragen die von V ALK6 gefundenen Werte, ebenso wie diejenigen 
von ROBINSON beobachteten (falls man sie auf 25° umrechnet) 0,5--0,7 
cm2/Tag, und zwar unabhangig von den, wie wir weiter unten sehen 
werden, in breiten Grenzen schwankenden Werten des Assoziations
grades des Farbions. 

Wiirde man die beobachteten Werte des Diffusionskoeffizienten unter 
der Annahme, daB bei der Diffusion keine elektrischen Krafte wirksam 
sind, also mit Hilfe des STOKES-EINSTEIN-SUTHERLANDSchen Gesetzes 
zur Berechnung der TeilchengroBe verwenden, so wiirde man fiir den 
Halbmesser der kugelformig gedachten Teilchen 3,0~,25 A erhalten. 
Das Molekulargewicht der Teilchen wiirde danach 100-300 betragen, 
also nur einen Bruchteil des chemischen Molekulargewichtes. Wenn ein 
groBer Teil der friiher ausgefiihrten Diffusionsversuche an Farbstoff
lOsungen bei der unter Vernachlassigung der elektrischen Krafte er
folgten Auswertung dennoch nicht zu derartig absurden Ergebnissen 
gefUhrt hat, so ist dies ein Beweis dafiir, daB der Reinheitsgrad der 
verwendeten Praparate und des verwendeten Wassers nicht besonders 
hoch war. 

Die fUr die Messung der Einzeldiffusionskoeffizienten der Farbionen 
erforderliche Ausschaltung des Diffusionspotentials ist in kontrollierter 
Weise gleichfalls nur in den Versuchen von ROBINSON und von VALK6, 
ferner teilweise in denen von LENHER und SMITH erfolgt. An sauren 
W ollfarbstoffen erhielt V ALK6 mit Hille der Methode der porosen Platten 
folgende Ergebnisse: 

Tabelle Il8. 
Diffusionskonstante und Teilchengrolle saurer Wollfarbstoffe bei 25°. 

Gewlchts- Aquivalent- Diffusions-konzentration Tellchenradius Mol.-Gew. Assoziations-
des Farbstoffs konzentration konstante in lO-'cm der Teilchen faktor 

in % von NaCl n incml/Tag 

Orange II. Chemisches Molekulargewicht des Farbions 327. 

0,01 0,02 0,444 } 4,74 405 1,2 0,005 0,02 0,444 
0,02 0,05 0,400 

} 0,1 0,1 0,413 5,25 551 1,7 
0,002 0,2 0,393 
0,05 0,2 0,353 } 6,09 860 2,6 0,05 0,2 0,336 
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Tabelle 118 (Fortsetzung). 

Gewichts· 
konzentration 
des J<'arbstoffs 

in % 

xQUivalent-1 Diffusions- I. . I MIG konzentration konstante I Te!lche~~adllls 0.- ew. 
von NaCI n iu cm'/Tag III 10 em der Teilchen 

Assoziations
faktor 

Azogrenadin S. Chemisehes Molekulargewieht des Farbions 464. 
0,005 0,05 0,405 

1 
0,001 0,02 0,405 
0,01 0,05 0,425 

5,09 502 1,1 0,01 0,05 0,424 

J 
0,02 0,02 0,425 
0,05 0,05 0,399 
0,01 0,1 0,375 5,60 668 1,4 
0,1 0,1 0,330 6,30 952 2,0 

Poneeau 4GBL. Chemisehes Molekulargewieht des Farbions 327. 

0,01 0,05 

Brillantponeeau G. 

0,01 0,05 
0,01 0,05 

0,421 5,00 

Chemisehes Molekulargewieht 

0,421 
0,423 I} 4,98 

476 1,4 

des Farbions 434. 

470 1,1 

Die erste Spalte bringt die Gewiehtskonzentration des Farbstoffes in Prozent. 
Ebenso wie bei den bereits dargestellten Versuehen in reinem Wasser handelt es 
sieh aueh hier urn die Werte der Anfangskonzentration, und ebenso wie dort, 
diirfte der Wert des Diffusionskoeffizienten auf die Halfte dieser Konzentration 
bezogen sein. Die zweite Spalte bringt diejenige Konzentration von Natrium
ehlorid, die gleiehmaBig in den beiden Fliissigkeiten, namlieh in derjenigen, aus 
der der Farbstoff hinausdiffundiert und in derjenigen, in die der Farbstoff hinein
diffundiert, von Anfang des Versuehes eingestellt war und folglieh aueh eingestellt 
blieb. Die dritte Spalte bringt den Wert des Diffusionskoeffizienten des Farb
ions. Aus diesem Wert wurde der Teilehenradius (vierte Spalte) unter der Voraus
setzung bereehnet, daB das Farbion in seiner Diffusion von den Losungsgenossen 
nieht beeinfluBt wurde. Aus dem Wert des Halbmessers wurde das Molekular
gewieht der Teilehen (fiinfte Spalte) unter Zugrundelegung eines spezifisehen 
Gewiehtes von 1,5 bereehnet. Der in der letzten Spalte angefiihrte Assoziations
faktor bedeutet die Anzahl der Farbionen, die zu einem Teilehen zusammentr-eten 
miissen, urn das bereehnete Molekulargewieht zu geben. 

Die Tabelle zeigt, daB die Assoziation der untersuchten. Farbstoffe 
unter den Versuchsbedingungen sehr geringfiigig bleibt. Sie steigt 
deutlich mit zunehmender Salzkonzentration. 

Es fragt sieh, ob die angewandten Konzentrationen geniigend groB sind, urn 
das Diffusionspotential im erforderliehen MaBe herabzusetzen. Der Umstand, 
daB die Aquivalentkonzentration des Salzes mindestens 20-30mal so hoeh war 
als die Aquivalentkonzentration des Farbstoffes, laBt dies bereits erwarten. Experi
mentell wird jedoeh die Aussehaltung des Diffusionspotentials erwiesen dureh die 
Beobaehtung, daB die ErhOhung der Farbstoffkonzentration bei gleiehbleibender 
Salzkonzentration nur eine Erniedrigung, jedoeh niemals eine Erhohung des Diffu
sionskoeffizienten bewirkt. Wenn das Diffusionspotential wirksam ware, so miiBte 
es mit zunehmender Farbstoffkonzentration noeh wirksamer werden und dadureh 
im gegebenen Fall zu einer Zunahme der Diffusionskoeffizienten fiihren. 
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Die niichste Tabelle bringt die Ergebnisse von V ALK6 an basischen 
Farbstoffen. Die Werte des Assoziationsfaktors sind hier etwas hoher 
als bei den sauren Farbstoffen. 

Tabelle 119. 
Diffusionskonstante und TeilchengroBe basischer Farbstoffe bei 25°. 

ko~~~~~~~n I AqUiVale~t-1 Diffusions- I Teilchenradius I Mol.-Gew. Assoziations-
des Farbstoffs konzentratlOn . konstante in 10-8 cm d r Teilchen faktor 

in % von NaCI n III cm'/Tag e 

Methylenblau. Chemisches Molekulargewicht des Farbions 385. 

0,005 0,01 
0,005 0,01 
0,005 0,02 
0,005 0,02 
0,02 0,05 
0,02 0,05 

0,369 
0,387 
0,394 
0,401 
0,359 
0,333 

5,40 602 1,8 

6,10 864 2,2 

Krystallviolett. Chemisches Molekulargewicht des Farbions 372. 

0,005 
0,01 

0,01 
0,05 

! 0,355 5,94 790 2,1 
i 0,330 6,30 952 2,6 

Besonders interessant sind die Befunde an substantiven Baumwoll
farbstoffen. 

Tabelle 120. Diffusionskonstante und TeilchengroBe substantiver Baum
wollfarbstoffe bei 25°. 

Gewichts- I Aquivalent- i Diffusions- I· . 
konzentration konzentration I konstante T~llcheniadlUs 
des Farbstoffs von N Cl . 'IT III 10- cm in% an InCmagj 

Mol.-Gew. I Assoziations-
der Teilchen faktor 

Benzopurpurin 4B. Chemisches Molekulargewicht des Farbions 678. 

0,005 0,01 0,228 
0,005 0,01 0,197 
0,005 0,01 0,197 
0,005 0,01 0,200 10,1 3920 6 
0,01 0,01 0,215 
0,01 0,01 0,205 
0,002 0,02 0,206 
0,005 0,02 0,188 

1 
0,05 0,02 0,180 
0,01 0,02 0,187 11,3 5490 8 
0,02 0,02 0,187 
0,02 0,02 0,190 
0,03 0,03 0,097 21,6 38300 50 
0,02 0,05 0,052 40,4 251000 400 
0,05 0,05 0,039 53,9 596000 800 
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Tabelle 120 (Fortsetzung). 

Gewichts· Aquivalent· Diffusions-konzentration I Teilchenradius Mol.-Gew. Assoziations-konzentration konstante des Farbstoffs in lO·8 cm der Teilchen faktor 
in % von NaCln in cm'/Tag 

Kongorot. Chemisches Molekulargewicht des Farbions 652. 
0,005 0,01 0,175 } 12,0 6280 I 9 0,005 0,01 0,177 
0,005 0,02 0,166 

} 0,01 0,02 0,165 12,8 7990 12 
0,01 0,05 0,160 
0,02 0,05 0,149 14,0 10400 15 
0,05 0,1 0,134 } 15,7 14700 20 0,05 0,1 0,135 
,0,05 0,2 0,106 I 19,8 29500 45 

Chicagoblau 6B. Chemisches Molekulargewicht des Farbions 900. 
0,002 0,01 0,244 } 8,70 2500 3 0,005 0,02 0,235 
0,02 0,02 0,212 } 10,1 3920 4 0,02 0,05 0,205 
0,02 0,1 0,184 11,4 5640 6 
0,02 0,2 0,136 15,5 14100 15 
0,02 0,5 0,121 17,3 19700 22 
0,02 0,5 0,102 20,6 34000 37 

Der Assoziationsfaktor hangt bei diesen sehr stark von der Salz
konzentration abo Der niedrigste Wert wurde an Chicagoblau 6B ge
funden. In geniigend verdiinnter Losung desselben und bei geniigender 
Verdiinnung des Natriumchlorids sind nur etwa je 3 Farbionen zu einem 
Teilchen zusammengetreten. Mit wachsender Salzkonzentration steigt 
der Assoziationsfaktor gleichmaBig an. 

Bei Benzopurpurin 4B konnte fiir den Assoziationsfaktor auch in 
den verdiinntesten Losungen kein niedrigerer Wert beobachtet werden 
als 6. Von 0,03 n NaCI an tritt bei Erhohung der Salzkonzentration 
eine p16tzliche Zunah.me des Assoziationsfaktors ein. fibrigens wird die 
Farbstofflosung in Anwesenheit des Salzes in diesen hoheren Konzen
trationen triib, und beirn langeren Stehen wird ein Niederschlag ab
gesetzt. Der gemessene Wert des Assoziationsfaktors diirfte daher hier 
wohl teilweise durch einen Anteil bedingt sein, der an der Diffusion 
iiberhaupt nicht merklich teilnimmt. 

Die Salzabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von Kongorot ist 
geringer als bei Benzopurpurin 4B, obwohl in verdiinnten Losungen 
Kongorot die hohere Assoziation aufweist. 

Die Befunde an den substantiven Baumwollfarbstoffen fiihren also 
zu den folgenden Schliissen. Der Assoziationszustand dieser Farbstoffe 
hangt bei Zimmertemperatur sehr stark sowohl von der Konzentration 
des Farbstoffes wie auch von derjenigen des gegebenenfalls anwesenden 
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Salzes abo Man kann also nicht schlechtweg von einem bestimmten 
Assoziationsgrad (Dispersitatsgrad) des Farbstoffes sprechen. Sowohl 
die Erhohung der Farbstoflkonzentration als auch die ErhOhung der Salz
konzentration fuhrt zu einer Zunahme der Assoziation. 

Eine Ubersicht uber die erzielten Ergebnisse bringt in graphischer 
Darstellung Abb. 207. 

Da die Versuche zur Bestimmung des Eigendiffusionskoeffizienten 
der Farbstoffteilchen bzw. der Farbionen im UberschuB eines Salzes 
ausgefuhrt werden mussen, konnen sie den genauen Wert des Asso

ziationsfaktors in reinem 
Wassernichtergeben. Nach
dem man jedoch auf Grund 
der bisherigen Ergebnisse 
annehmen kann, daB der 
Salzzusatz nur zu einer Er
hohung des Assoziations
faktors fuhrt, konnen die 
in Salzanwesenheit erziel
ten Werte des Assoziations-

0,0'1 aOG 0,08 410 a12 0,1'1 o,1G 0,18 420 faktors als obere Grenze 
n NaCl 

Abb.207. Anzahl der Farbionen je Tcilchen in Abhangig
keit von der Salzkonzentration. Auf Grund von Diffusions

bestimmungen. Nach VALK6. 

fur die Werte in rein was
serigen Losungen betrach
tet werden. Dadurch, daB 

bei Anwendung sehr verdunnter Farbstofflosungen auch die Salzkonzen
tration erheblich herabgesetzt werden kann, Z. B. auf 0,01 n und dar
unter, durften die erzielten niedrigsten Werte der TeilchengroBe von 
denjenigen in reinem Wasser nicht mehr sehr verschieden sein, wenigstens 
nicht fur die gleiche Farbstoffkonzentration. Wenn also die Diffusions
bestimmungen das erstrebte Ziel der Feststellung des Assoziationszustandes 
der Farbionen nicht vollstiindig erreichen, so vermogen sie fedenfalls in 
dieser Hinsicht mehr zu leisten als alle sonstigen bisher in Anwendung 
gebrachten Methoden. Dieser Dmstand gibt die Berechtigung, die Er
gebnisse der Diffusionsmessungen an Farbstofflosungen, wie es hier 
geschieht, ausfiihrlich darzustellen. 

Die Abb.208 bringt in graphischer DarsteHung die von ROBINSON 

mit Hilfe der mikroskopischen Methode erhaltenen Ergebnisse an 
Farbstofflosungen in Abhangigkeit von der im ganzen Diffusionsraum 
gleichmaBig eingesteHten Salzkonzentration. Wir erkennen den raschen 
AbfaH des Diffusionskoeffizienten schon beim Zusatz einer geringen 
Salzmenge. Wahrend bei Benzopurpurin 4B bereits in einer sehr 
geringen Salzkonzentration die Flockung des Farbstoffes eintritt und 
auch bei Kongorot diese in etwas hoherer Salzkonzentration erfolgt, 
laBt sich die Abhangigkeit von der Salzkonzentration im FaIle von Bordo 
extra und von "meta-Benzopurpurin" weiter verfolgen. In hoher Salz-
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konzentration beobachtet ROBINSON bei diesen Farbstoffen ein Konstant
werden der Diffusionswerte. Er nimmt daher an, daB das Diffusions
potential in dem ersten abfallenden Teil der Kurven mit zunehmender 
Salzkonzentration nach und nach ausgeschaltet wurde, so daB der Wert 
in dem konstanten Ast der Kurve zur Grundlage der Berechnung der 

'10-icm/sek 
Ii 

5 
I 
i 

i 
I 

\. Jb % Bordeullx ext/'tl 

~, I I 
6~ % Kongof'Ot 

i'l= .'1 
1f---~iBenzoPlrpllrmII{-B 

0 0,02 0,01{- 0,06 

~ % #efu Benzopllrpllrin . 
0,08 410 412 411{- 416 4'8 420 q22 q2ifffOl/Z 

NaCl---
Abb.208. Diffusionskoeffizient von Farbionen bei 20· in AbhAngigkeit von der SaJzkonzentration. 

~aeh ROBINSON. 

TeilchengroBe dienen kann. Unter der Annahme, daB bei Kongorot 
nnd bei Benzopurpurin 4B die Kurven, wenn keine Flockung eintreten 
wiirde, parallel zu den an den anderen Farbstoffen erhaltenen verlaufen 
wiirden, extrapoliert er ihre Werte auf hohe Salzkonzentrationen und 
berechnet daraus die 
TeilchengroBe. 

Die Abweichung zwi
schen den Werten von 
ROBINSON und V ALK6 in 
bezug auf Kdngorot und 
Benzopurpurin 4B ist, wie 
man sich durch den Ver
gleich der Kurven iiberzeu
gen kann, weniger durch 
die experimentell beob
achteten Werte gegeben, 
alB durch den Umstand, 

Tabelle 121. TeiIchengroBe von Benzidinfarb
stoffen aus Diffusionsmessungen in Salz

anwesenheit. ,Nach C. ROBINSON. 

Farbstoff 

Bordo extra .... 
"meta -Benzopurpurin" I 
Kongorot ..... . 
Benzopurpurin 4 B. . I 

Din T~~~n-
em'/Tag in 10·' em 

0,282 
0,110 
0,148 
0,104 

6,2 
14,8 
11,75 
16,7 

Mol.-Gew. 
des 

Teilehens 

900 
12300 
6150 

18000 

daB ROBINSON die Verschiedenheit der beiden Farbstoffe im HinbIick auf die 
Salzabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten, wie sie von V ALK6 beobachtet 
wurde, bei der Extrapolation nicht beriicksichtigen konnte. 

Nach den Ergebnissen von ROBINSON befindet sich Bordo extra fast 
molekular zerteilt in der Losung. Die anderen drei Farbstoffe zeigen 
sehr ausgepragte Assoziation. 

Weitere Diffusionsversuche unter 
Diffusionspotentials sind von LENHER 

sorgfaltiger Ausschaltung des 
und SMITH ausgefiihrt worden. 
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Die folgende Tabelle enthiHt ihre Ergebnisse an zwei Farbstoffen. Ais 
Farbstoff I ist bezeichnet das Natriumsalz von p-Sulfobenzol-azobenzol; 
azo-6-benzoylamino-I-naphthol-3-sulfosaure (Benzolichtrot 8BL) und 
als Farbstoff II das Natriumsalz der p-Sulfobenzol-azobenzol-azo-6-

Tabelle 122. Diffusionskoeffizient (D) und 
Teilchenradius (T) der Azofarbstoffe lund 
II bei 25°. Nach S. LENHER und J. E. SMITH. 

(Farbstoffkonzentration 0,05 %.) 

Konzentration I 
von NaCI (gil) 

6,25 
6,25 
6,25 
2,5 
2,5 
2,5 

Konzentration 
von Na,SO, 

(gil) 

6,25 
6,25 
6,25 
2,5 
2,5 
2,5 

Konzentration 
von NaCI 

(gil) 

6,25 
6,25 
2,5 
2,5 

Konzentration 
von Na.SO, 

(gil) 

6,25 
6,25 
2,5 
2,5 

Alter 
der Losnng 
in Stunden 

Farbstoff I 
20 

116 
117 
22 

118 
137 

19 
115 
113 
21 

117 
117 

Farbstoff II 

21 
141 
23 

143 

18 
114 

21 
141 

0,130 
0,136 
0,122 
0,179 
0,140 
0,148 

0,216 
0,206 
0,215 
0,275 
0,260 
0,270 

0,062 
0,058 
0,062 
0,068 

0,137 
0,127 
0,113 
0,122 

rin 10-' em 

16,0 
15,5 
17,2 
11,7 
14,9 
14,1 

9,7 
10,2 
9,7 
7,6 
8,1 
7,8 

34,2 
36,2 
33,7 
30,7 

15,2 
17,1 
18,4 
17,1 

benzoyl- p -aminobenzoyl
amino-I-naphthol-3-sulfo
saure. Die beiden Farb
stoffe unterscheiden sich 
voneinander nur dadurch, 
daB der zweite noch eine 
Benzoylamidgruppe ep.t
halt. 

Man erkennt, daB Farb
stoff II bedeutend starker 
assoziiert ist als Farb
stoff I. Auf diesen Be
fund werden wir noch bei 
der Besprechung der far
berischen Eigenschaften 
zuriickkommen, es sei hier 
nur bemerkt, daB Farb
stoff I gutes Egalisier
vermogen, jedoch schwa
che Substantivitat und 
schlechte Waschechtheit 

zeigt, wahrend Farb
stoff II durch schlechtes 
Egalisiervermogen, jedoch 
bessere Waschechtheit und 
hOhere Substantivitat ge
kennzeichnet ist. Wie bei 
den Versuchen von V ALK6 
zeigt sich auch hier, daB 
die Assoziation mit der 
ErhOhung der Salzkon
zentration zunimmt. Die 
die Assoziation begiinsti
gende Wirkung von Na

triumsulfat ist bedeutend geringer als diejenige von Natriumchlorid. 
Besonderes Interesse verdienen die Versuche von LENHER und SMITH 

tiber die Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von Farb
stoffen. Da das Farben in den meisten Fallen bei erhohter Temperatur, 
haufig beim Siedepunkt ausgefiihrt wird, ist fiir den Vergleich von 
TeilchengroBe und farberischem Verhalten der Wert des Diffusions-
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koeffizienten bei hoherer Temperatur eine viel geeignetere Grundlage 
als derjenige bei Zimmertemperatur. Die folgende Tabelle bringt die 
bei hoherer Temperatur gemessenen Werte des Diffusionskoeffizienten 
der beiden Azofarbstoffe und da-
neben die daraus berechneten Werte 
der TeilchengroBe. 

Man ersieht aus den Zahlen, 
daB die TeilchengroBe mit stei
gender Temperatur abnimmt, und 
zwar bei Farbstoff II starker als 
bei Farbstoff I. In der Nahe des 
Siedepunktes betragt das Mole
kulargewicht der Teilchen beim 
Farbstoff I rund 3500, beim Farb
stoff II rund 5000; der Wert des 
Assoziationsfaktors ist bei dieser 
Temperatur fast derselbe, namlich 
etwa 6. 

Die Versuche von LENHER 
und SMITH wurden bei Zimmer
temperatur mit Hille der mikro
skopischen Methode, bei hoherer 

Tabelle 123. 
Diffusionskoeffizient(D) und Teil
chenradius (T) der Azofarbstoffe I 
und II bei hoherer Temperatur. 

Nach S. LENHER und J. E. SMITH. 

(Konzentration des Farbstoffs 0,1 %, 
Konzentration von NaCl 0,625%.) 

Temperatur I 
in 0 C 

50,1 
65,8 
80,0 
95,5 

25,1 
50,2 
65,5 
80,6 
95,4 

Din cm'/Tag 

Farbstoff I 
0,278 ± 0,006 
0,485 ± 0,010 
0,665 ± 0,016 
0,865 ± 0,03 

Farbstoff II 
0,083 ± 0,005 
0,152 ± 0,005 
0,195 ± 0,007 
0,334 ± 0,009 
0,675 ± 0,016 

I r in 10-' cm 

13,7 
10,2 
, 9,3 

9,0 

25,3 
24,6 
25,2 
18,8 
11,3 

Temperatur mit Hilfe der Methode der porosen Platten, die hier allein 
anwendbar ist, ausgefiihrt. Das gleiche gilt fiir die Messungen der 
Autoren an Benzopurpurin 4B und seinem Metaisomer, deren Ver
halten durch die bereits besprochenen Untersuchungen von ROBINSON 
und seinen Mitarbeitern gesteigertes Interesse gewann (Tab. 124). 

Die bei 25° erhaltenen Werte stimmen mit denen von ROBINSON 
nicht geniigend iiberein. An Benzopurpurin 4B selbst stehen die bei 
25° erzielten Ergebnisse mit denen von V ALK6 in leidlicher "Oberein
stimmung. Auch bei diesen Farbstoffen erhoht Natriumsulfat die Asso
ziation weniger stark als Natriumchlorid. 

Je hoher die Salzkonzentration, um so deutlicher ist die zerteilende 
Wirkung der Temperaturerhohung. Wahrend 0,1 n NaCI Benzopurpurin 
4B bei Zimmertemperatur flockt, betragt der Assoziationsfaktor in 
dieser Losung in der Nahe des Siedepunktes nur 2-3. 

Von den iibrigen vor der Erkennung der Bedeutung des Diffusions
potentials und daher ohne Ausschaltung desselben ausgefiihrten Ver
suchen seien diejenigen von AUERBACH, BRASS und EISNER, DISCHREIT, 
HERZOG und POLOTZKY, NISTLER, SCHAEFFER, SCHRAMEK und GOTTE, 
TRAUBE und SHIKATA genannt. Da man die Menge der Verunreinigungen 
und ihre Natur in den einzelnen Fallen nicht genau kennt, ist es auBer
ordentlich schwierig abzuschatzen, wieweit die Werte jeweils durch 
die Nichtberiicksichtigung der elektrischen Krafte verzerrt worden sind. 

Valk6, Grundlagen. 24 



370 Kolloidchemie der Farbstoffe. 

Tabelle 124. Diffusionskoeffizient (D) und Teilchenradius (r) von Benzo
purpurin 4B und seinem Metaisomer. Nach S. LENHER und J. E. SMITH. 

(Farbstoffkonzentration 0,1 %.) 

Temperatur 

Konzen- 25,0' 50,5' I 652' 94,2' 
tration in n ---:- .. ---

D in I r in D in I r in I D in I r in D in I r in 
ern'/Tag 10-' ern em'/Tag 10-8 cm . em'/Tag 10-8 em cm'/Tag 10-' em 

Benzopurpurin 4B 
NaCI 

0,01 0,231 9,0 0,450 8,2 
0,025 0,079 26,4 0,37 10,0 
0,05 0,034 62,2 0,29 12,9 0,460 10,6 
0,075 I 0,1031 36,3 
0,1 geflockt 0,302 16,2 0,945 8,1 

Na2S04 

0,01 0,390 5,4 
0,025 0,165 12,7 
0,05 0,064 32,3 0,353 10,6 0,497 9,8 
0,075 0,1111 33,8 0,417 
0,1 geflockt 11,7 0,100 7,6 

"Meta-Benzopurpurin" 
NaCI 

0,01 0,258 8,1 
0,025 0,175 12,0 
0,05 0,178 11,8 
0,1 0,140 14,8 0,103 7,5 

Na2S04 

0,01 0,384 5,5 
0,05 0,362 5,8 
0,1 0,301 7,0 0,112 6,9 

In den meisten Fallen diirfte Natriumchlorid oder Natriumsulfat als 
elektrolytischer Losungsgenosse vorhanden gewesen sein. Trifft dies 
zu, dann entstand infolge des V orwartseilens der schnelleren Anionen 
ein Diffusionspotential, das die Diffusionsgeschwindigkeit der negativ 
geladenen Farbionen bremste. Stellte jedoch die Konzentration der 
Salze keinen groBen UberschuB gegeniiber der Farbsalzkonzentration 
dar, so bewirkte auf der anderen Seite das Vorwartseilen der die Ladung 
der Farbanionen kompensierenden Natriumionen als Gegenionen eine 
Beschleunigung der Diffusion der Farbionen. Da diese zwei Effekte 
in einander entgegengesetzter Weise wirken, konnten sie in einzelnen 
Fallen einander so weit aufheben, daB wenigstens groBenordnungsmaBig 
richtige Werte des Diffusionskoeffizienten bzw. der TeilchengroBe des 
Farbstoffes erhalten wurden. 

HERZOG und POLOTZKYS Werte verdienen des historischen Interesses 
wegen besondere Erwahnung. Die Messungen, die an etwa 35 Farb-

1 Farbstoff wahrend des Versuches teilweise ausgeflockt. 
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stoffen nach der Methode der freien Diffusion durchgefiihrt wurden, 
ergaben als allgemeine GesetzmaBigkeit, da,B die Diffusionskoeffizienten 
von Farbstoffen mit einer Atomzahl unterhalb 50 etwa 0,2 cm2jTag 
betragen, dagegen die Koeffizienten der Farbstoffe mit einer hoheren 
Atomzahl kleiner sind als 0,2 cm2jTag. Es zeigte sich somit ein bemerkens
werter EinfluB der chemischen MolekulargroBe. 

Neben den Messungen mit Hilfe der freien Diffusion haben HERZOG und 
POLOTZKY Messungen der Diffusion in Gallerten ausgefiihrt. In 5%iger Gelatine 
war der Diffusionskoeffizient stets bedeutend kleiner als in Wasser. Die Ver
haltniszahl erwies sich jedoeh bei den verschiedenen Farbstoffen nicht als konstant, 
sie schwankte vielmehr zwischen 2 und lO. Auf Teilchengewicht umgerechnet 
konnten daher die auf Grund der Gallertmethode berechneten Werte sich von 
den richtigen um einen Faktor von etwa 100 unterscheiden. Die Ursache der Ver
anderlichkeit des Verhaltnisses des Diffusionskoeffizienten in reinem Wasser zu 
demjenigen in der Gelatine liegt in erster Linie darin, daB fiir groBe Farbstoff
teilchen das Gel als ffitrafilter wirkt und ihnen iiberhaupt keine Bewegung ge
stattet. Dazu kommt noch der Umstand, daB die Gelatine selbst die Farbstoffe 
binden kann, und schlieBlich, daB die Gelatine salzartige Verunreinigungen ent-· 
halt, die die Diffusionsgeschwindigkeit in den einzelnen Fallen verschieden beein
£luBsen. AUERBACH kam spater allerdings zu dem Ergebnis, daB bei Verwendung 
von 2%iger Gelatine bei Zimmertemperatur (HERZOG und POLOTZKY arbeiteten 
bei 1,2°), mit Ausnahme der Farbstoffe mit sehr groBen Teilchen, Diffusionskoeffi
zienten erhalten werden, die dem Diffusionskoeffizienten der freien Diffusion 
proportional sind. 

Besonders deutlich hat sich der EinfluB des Diffusionspotentials in 
den Versuchen von BRASS und EISNER bemerkbar gemacht. Diese 
fanden, daB die gereinigten Farbstoffe viel hohere Diffusionskoeffizienten 
besitzen als die Handelspraparate, und folgerten daraus, daB die gereinigten 
Farbstoffe in der Losung viel weitgehender zerteilt sind. In Wirklichkeit 
handelt es sich jedoch nur darum, daB bei Anwendung der gereinigten 
Proben die Ausbildung des Diffusionspotentials die Diffusion der Farb
ionen beschleunigte, wahrend bei den Handelsfarbstoffen die anwesenden 
SaIze das Diffusionspotential mehr oder weniger vollstandig vernichtet 
hatten. Auch der Befund von Woo OSTWALD und QUAST, daB Alkohol
zusatz eine auBerordentliche Erhohung der Diffusionsgeschwindigkeit 
gewisser Farbstoffe bewirken kann, diirfte durch das elektrische Dif
fusionspotential bedingt gewesen sein. (V gl. hierzu auch MOUQUIN 
und CATCHCART.) 

Die Membrandurchgangigkeit der Farbstoffe. Die Durchgangigkeit 
der Farbstofflosungen durch gewisse halbdurchlassige Membranen wurde 
haufig zur Kennzeichnung der TeilchengroBe der Farbstoffe beniitzt. 
W. BILTZ und PFENNING, die mit Hilfe von Kollodiummembranen eine 
groBe Anzahl von Farbstoffen gepriift hatten, kamen zu dem folgenden 
Ergebnis: 

"Betragt die Anzahl der Atome in einem Farbstoffmolekiil bis zu etwa 45, 
so dialysiert der Farbstoff rasch, bei einem Gehalt iiber 45 Atome tritt eine geringe 
Verlangsamung ein; die Farbstoffe zwischen den Atomzahlen von etwa 55-70 

24* 
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dialysieren nur wenig oder gar nicht; bei iiber 70 Atomen hort die Dialysierbarkeit 
auf. Demnach passieren die untersuchten Nitrofarbstoffe (19---47 Atome) die 
Membran rasch. Ebenso die basischen Azofarbstoffe (Atomzahl 30---48). Bei 
den einfachen sauren Azofarbstoffen macht nur Echtrot A mit der Atomzahl 41 
eine Ausnahme. Die Verlangsamung der Dialyse bei den Farbstoffen dieser Klasse 
mit 45-55 Atomen ist deutlich wahrnehmbar. Die Tetrazofarbstoffe von der 
Atomzahl 57 ab dialysieren nicht oder nur schlecht. Die Benzidinfarbstoffe mit 
mehr als 70 Atomen pflegen nicht zu dialysieren, wie ein reiches Versuchsmaterial 
anzeigt, ebensowenig die Thiazolfarbstoffe; dagegen wiederum rasch das Tar· 
trazin, Auramin und Toluidinblau mit 19---43 Atomen. Die Rosanilinfarbstoffe 
mit mehr als 69 Atomen dialysieren praktisch nicht, wohl aber die Phthaleine mit 
37---40 Atomen. Hier tritt deutIich zutage, daB man die Dialysierbarkeit nicht 
nach dem Gewichte des Molekiils, sondern nach seiner GroBe bemessen muB. 
Rose Bengale besitzt als jodierter Farbstoff mit 1050 das hOchste Gewicht aIler 
beobachteten Proben; es dialysiert indessen leicht, seiner kleinen Atomzahl 37 
entsprechend. Methylenblau mit 37 Atomen, ferner Coelestinblau mit 43 Atomen 
dialysieren rasch, Nilblau mit 58 langsam. Die Safranine mit 44---47 Atomen 
dialysieren rasch, das Diazinblau BN mit 64 Atomen langsam. Die Schwefelfarb
stoffe, soweit sie als wasserlosIich der Priifung zugangIich waren, besitzen offenbar 
mne hohe MolekulargroBe; sie dialysieren nicht oder nur spurenweise. 

Bereits KRAFFT, spater HOBER und neuerdings VIGNON haben darauf aufmerk
sam gemacht, daB der koIloidale Charakter der Farbstoffe mit der MolekulargroBe 
,zusammenhangt'. Die jetzige Feststellung geht weiter, da sie gewissermaBen 
eine Identitat beider Begriffe fordert. Wahrend man friiher die hohe Molekular
groBe als Veranlassung fUr das Zusammentreten der Einzelmolekiile zu Kolloid
partikeln nahm, ist nunmehr das chemische Molekiil selbst als Partikel zu be
trachten, die nicht mehr die Membran zu durchdringen vermag. Natiirlich schIieBt 
das zweite das erste nicht aus; es ist an anderer Stelle gezeigt worden, wie Einzel
molekiile von den in Rede stehenden GroBen die charakteristischen Polymeri
sationserscheinungen unter den verschiedenen Einfliissen aufweisen. 

Dber den EinfluB der nach der Atomzahl gerechneten MolekulargroBe lagern 
sich ferner solche konstitutiver Art. Vor aHem ist es der EinfluB der Sulfogruppe, 
der ahnlich, wie er die LosIichkeit der Farbstoffe verbessert, sehr deutIich ver
starkend auf die Dialysierbarkeit wirkt. Das macht sich zunachst bei den Sulfo
sauren der Malachitgriinreihe geltend, die mit 70-95 Atomen nach der ersten 
allgemeinen Regel gar nicht dialysieren soUten, die sich aber bei ihrem Gehalte 
von 2-3 Sulfogruppen samtlich als leicht dialysierbar erweisen. Bei den Sulfo
sauren der Rosanilinfarbstoffe treten die Einfliisse der MolekulargroBe und die 
der Sulfogruppe beide zutage. Alkaliblau 6B und Echtsaureviolett lOB besitzen 
fast die gleiche MolekulargroBe (76-78 Atome); das erste enthalt nur eine Sulfo
gruppe und dialysiert nicht; das zweite besitzt deren zwei und dialysiert stark. 
Saurefuchsin S und Wasserblau 6B enthalten je drei Sulfogruppen; der erste 
Farbstoff mit 52 Atomen dialysiert rasch, der zweite mit 84 Atomen maJ3ig stark. 
Echtsaureviolett lOB und Saureviolett 6B besitzen je 2 Sulfogruppen; das erste 
mit 78 Atomen dialysiert stark, das zweite mit 91 nur etwas. Zwischen Farbstoffen 
nahezu gleicher MolekulargroBe verursacht somit der Gehalt an Sulfogruppen, 
zwischen Farbstoffen mit gleicher Anzahl von Sulfogruppen die verschiedene 
Atomzahl die charakteristischen Unterschiede. Das Indulinechtblau mit 70 bis 
82 Atomen soIlte nicht dialysierbar sein; die Anwesenheit von Sulfogruppen ver
ursacht, daB er ziemlich stark dialysiert. Unter den Tetrazofarbstoffen fallt der 
Mangel an Dialysierbarkeit bei Tuchrot GA (53 Atome) auf. Das Tuchrot ist das 
Salz einer Monosulfosaure und somit erklart es sich, daB es ein wenig aus der Reihe 
der iibrigen zweifach sulfurierten Tetrazofarbstoffe herausfaIlt. In gleicher Be
ziehung zu seinen Verwandten steht der einfache saure, monosulfurierte Azo-
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farbstoff Echtrot A, der trotz seiner 41 Atome nur langsam dialysiert, wahrend 
die entsprechenden disulfurierlen Farbstoffe rasch die Membran paBBieren. 

Benachteiligend auf die Dialysierbarkeit scheint die ,Alizarinkonstitution' 
zu wirken; die Alizarinfarbstoffe mit 38 Atomen dialysieren nur teilweise. Auf
fallig ist ferner, daB das Eurhodin, Neutralrot, nach TEAGUE und BUXTON langsam 
dialysiert, trotzdem es nur 37 Atome zahlt. Ferner, daB Rhodamin mit 65 Atomen 
rasch dialysiert. Es ist wohl mogIich, daB hier besondere konstitutive Einfliisse 
eine Rolle spielen, die indessen bei der relativ rohen Methode der Messung noch 
nicht zugangIich sind. Immerhin stellen sie gegeniiber den zahlreichen Belegen 
der RegeIn iiber den EinfluB der MolekulargroBe und der. Sulfogruppen nur gering
fiigige Ausnahmen dar, und wir sind bereits in der Lage, mit ziemIich groBer Wahr
scheinIichkeit fiir einen Farbstoff bekannter Konstitution sein Verhalten bei der 
Dialyse voraussagen zu konnen." 

Wieweit die chemische MolekiilgroI3e und wieweit der Assoziations
zustand die Dialysierbarkeit der Farbstoffe beeinfluI3t, wird man erst 
dann mit Sicherheit feststellen konnen, wenn bereits geniigend zuverlassige 
Diffusionsmessungen vorliegen, die AufschluI3 iiber den jeweiIs herrschen
den Assoziationszustand geben. Es ist durchaus moglich, daI3 die Rolle 
der chemischen Konstitution, z. B. der Anzahl der Sulfogruppen, darauf 
zuriickzufiihren ist, daB sie den Assoziationszustand mitbestimmt, so 
daI3 es letzten Endes die TeiIchengroBe ist, welche die Dialysierbar
keit eindeutig festlegt. Andererseits ist es wahrscheinlich, daB fiir die 
Dialysierbarkeit nicht die mittlere TeiIchengroBe, sondern die GroI3e der 
kleinsten in der Losung noch in merklicher Menge anwesenden TeiIchen 
bestimmend ist. Wenn also die Aggregation nicht zu weitgehend ist, 
wird die Dialysierbarkeit von der GroBe der einzelnen Farbionen, mit 
denen die Aggregate sich im Gleichgewicht befinden, abhiingen. 

ZSIGMONDY und BEGER haben die FiItrierbarkeit der Farbstoffe 
durch Ultrafilter untersucht. Den von ihnen angewandten Membran
filtern von geeigneter PorengroI3e, sog. UltrafeinfiItern, gegeniiber ver
hielten sich die untersuchten Farbstoffe wie folgt. 

Der Nitrofarbstoff, Naphtholgelb, ging glatt durch. Von den Monoazofarb
stoffen ging Echtrot A mit der Atomzahl 41, jedoch mit nur einer Sulfogruppe, 
nur spurenweise durch. Bordo R extra und Krystallponceau 6R mit je 45 Atomen 
gingen ziemlich gut durch, Erica BN mit der Atomzahl 60 nur maBig. Die unter
suchten Benzidinfarbstoffe von 54--70 Atomen wurden nur maBig durchgelaBBen, 
Benzopurpurin 4 B mit 76 Atomen wurde zuriickgehalten. Von den Polyazo
farbstoffen gingen die meisten nur spurenweise Qder iiberhaupt nicht durch das 
Filter. Nur das verMltnismaBig niedrigmolekulare Bismarckbraun (Atomzahl 44) 
ging ziemlich gut durch, auBerdem jedoch auch das Naphtholschwarz B, das zwar 
71 Atome, aber 4 Sulfogruppen im Molekiil enthitlt. Die iibrigen untersuchten 
Farbstoffe gingen glatt durch, diese waren Tartrazin 0, Curcumin S, AIizarinrot 
BS, Methylenblau, Safranin, Phosphin, ChinoIingelb, ferner 3 Malachitgriinfarb
stoffe, 3 Rosanilinfarbstoffe und 4 Phthaleine. Es ist hervorzuheben, daB unter den 
Malachitgriinfarbstoffen sich 2 befanden, die eine Atomzahl von 86 bzw. 89 besaBen, 
und unter den RosaniIinfarbstoffen war auch das Wasserblau 6B mit 84 Atomen. 

Ebenso wie bei den Versuchen von BILTZ zeigte sich somit auch in 
den Versuchen von ZSIGMONDY neben der MolekiilgroBe der EinfluI3 der 
Konstitution. 
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Fur den Vergleich mit dem farberischen Verhalten ist die Kenntnis 
der Durchgangigkeit der Farbstoffe bei hoherer Temperatur von be
sonderem Interesse. Mit Hilfe von Cellophanmembranen (Nr.300) hat 
ROSE die Dialysierbarkeit einiger Farbstoffe in der Nahe des Siede
punktes untersucht. Die meisten sauren Wollfarbstoffe gingen durch 
die Membran, einige in neutralem Bade farbende Farbstoffe und Sulfo
cyanine erwiesen sich jedoch als undurchgangig. Von den substantiven 
Baumwollfarbstoffen wurde ein Teil auch bei Siedetemperatur durch 
die Membran zuriickgehalten. Andere wieder, wie z. B. Chrysophenin 
und aIle diejenigen substantiven Farbstoffe, die die Viscoseseide egal 
anfarben, dialysierten durch die Membran. Die untersuchten schwarzen 
und blauen Baumwollfarbstoffe waren ohne Ausnahme nicht imstande, 
durch die Membran zu gehen. Die Schwefelfarbstoffe, unter den Farbe
bedingungen angewandt, wurden zuriickgehalten, von den Anthrachinon
kiipenfarben dialysierten die Kaltfarber, wahrend die HeiBfarber zuriick
gehalten wurden. Die thioindigoiden Farbstoffe und die Indigosole 
konnten die Membran passieren. 

MORTON hat fiir die Ultrafiltration von Farbstoffen Viscosefilme 
beniitzt. Da die handelsiiblichen Filme nur eine sehr geringe Filtrier
geschwindigkeit zulieBen, unterwarf er diese der Behandlung mit 
konzentrierter Natronlauge. Der mittlere Porenradius, der aus der 
Durchstromungsgeschwindigkeit des Wassers ermittelt wurde (vgl. den 
Abschnitt iiber die Micellartextur der Faserstoffe), stieg durch diese Be
handlung von etwa 15 A auf 90 A. Die Ergebnisse an den unter
suchten vier Farbstoffen bringt die folgende Tabelle. 

Tabelle 125. Filtration von 0,005% igen Farbstofflosungen durch eine 
Viscosemembran mit einem Porenradius von 95 A. Nach T. H. MORTON. 

Tempe· 
Konzentration des Filtrates in % der nrspriinglichen Llisnng 

Farbstoff ratur Konzentration von NaCi in der Llisnng in Gew.-% 
°C 

° I 0,005 I 0,025 0,10 I 0,50 I 2,5 

Chrysophenin GS 75 41 54 96 95 95 -
Chicagoblau 6 B . 20 1 10 26 27 26 15 

" 
6B. 75 15 16 33 82 93 80 

Benzoechtblau 8 GL 75 3 - 34 67 70 62 
Chlorazolecht-

I orange AGS 75 10 - 26 59 55 48 

Das Filtrat war bei Beginn der Filtration immer farblos, doch stellte 
sich dli!pn bald eine konstant bleibende Farbstoffkonzentration ein. Die 
Analyse (kolorimetrisch) wurde vorgenommen, wenn diese konstante 
Konzentration im Filtrat erreicht war. Durch die Ermittlung der 
Durchstromungsgeschwindigkeit des Wassers wurde festgesteIlt, daB 
die TemperaturerhOhung die PorengroBe der Membran nicht merklich 
beeinfluBt. 
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Die Ergebnisse zeigen, daB die Farbstoffe in Salzabwesenheit am 
starksten zuriickgehalten werden. Mit zunehmender Salzkonzentration 
geht zunachst immer mehr Farbstoff durch das Filter. Nach "Ober
schreitung eines Maximums fiihrt die weitere Erhohung der Salzkonzen
tration zur Abnahme der Durchgangigkeit des Farbstoffes. MORTON 
nahm an, daB der EinfluB des Natriumchlorids auf die Beeinflussung 
des Assoziationszustandes der Farbstoffe zuriickzufiihren ist. Die 
Diffusionsbestimmungen von V ALK6 zeigen jedoch, daB zunehmende 
Salzkonzentration durchweg zur Zunahme der mittleren TeilchengroBe 
fiihrt. Das Verhalten der Farbstoffe bei der Filtration in niedrigen 
Salzkonzentrationen kann somit nicht seine Ursache in den Verande
rungen der TeilchengroBe haben. ROBINSON, ferner NEALE nehmen an, 
daB die geringe Durchgangigkeit der reinen Farbstofflosungen darauf 
beruht, daB die negativ geladene Membran (s. den Abschnitt iiber das 
elektrokinetische Potential der Cellulose) den Eintritt der negativ ge
ladenen Farbstoffionen in die Kanale infolge der elektrostatischen Ab
stoBungskrafte hemmt. Salzzusatz unterdriickt die Ladung bzw. das 
Membranpotential. V ALK6 hat darauf hingewiesen, daB die Wasser
durchlassigkeit von Kollodiummembranen nach den Beobachtungen von 
DUCLAUX und ERRERA, ferner von MANEGOLD bei Anwendung von 
reinem Wasser geringer ist als gegeniiber SalzlOsungen, d. h. die schein
bare PorengroBe nimmt bei Salzzusatz zu. Das Verhalten in konzen
trierteren SalzlOsungen steht hingegen mit der Abhangigkeit des Diffu
sionskoeffizienten von der Salzkonzentration in "Obereinstimmung. 

Die Befunde an Chicagoblau 6B zeigen deutlich, daB die Durch
gangigkeit des Farbstoffes bei erhOhter Temperatur groBer ist als bei 
Zimmertemperatur. 

Vergleicht man die Ergebnisse von MORTON an Chicagoblau 6B bei 
25° mit den von V ALK6 auf Grund von Diffusionsmessungen ermittelten 
Werten der TeilchengroBe dieses Farbstoffes bei derselben Temperatur, 
so findet man zunachst einen Widerspruch. Unter den Bedingungen, 
unter denen der Teilchenradius 10-15 A betragen solI, halt eine Membran 
mit dem Porendurchmesser von etwa 90 A 73-99 % des Farbstoffes 
zuriick. Dieses paradoxe Verhalten erklart sich aus dem Umstand, daB 
man aus der Durchstromungsgeschwindigkeit nur einen Mittelwert fiir 
den Durchmesser der Poren erhalt, fiir die Siebwirkung jedoch nur der 
Wert des Durchmessers an der Stelle der engsten Einschniirung der 
einzelnen Poren ausschlaggebend ist. BECHHOLD, ferner ELFORD haben 
gezeigt, daB der Porendurchmesser 8-15mal bzw. 2-5mal groBer sein 
muB als ein Keim, fiir den das Filter gerade durchlassig ist. Da der 
hydrodynamisch bestimmte Durchmesser der Poren viel groBer ist als 
derjenige, der bei der Filtration wirksam ist, besteht in Wirklichkeit 
zwischen den Ergebnissen von MORTON und V ALK6 kein Gegensatz. 
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MORTONS Ergebnisse bilden eine gute Stiitze der Ansicht, daB die 
Farbstoffe in den Losungen je nach der Konzentration, dem Salzgehalt 
und der Temperatur verschiedene Assoziationszustande aufweisen, wobei 
jeweils Teilchen verschiedener GroBe miteinander im Assoziations
gleichgewicht stehen. Sehr bemerkenswert ist die Feststellung, daB die 
alkalibehandelte Cellophanmembran, deren Porenradius mindestens 6mal 
so groB ist als derjenige der Baumwolle, die substantiven Farbstoffe 
zu einem nicht unerheblichen Anteil auch bei mittlerer Salzkonzen
tration zuriickzuhalten vermag. 

H. BRINTZINGER und SCHALL haben die Dialysegeschwindigkeit von 
Farbstoffen durch Cuprophanfolien (Cellulosefolien, die aus Kupfer
amminlosungen gewonnen werden, analDg der Kupferseide) untersucht. 
Die Messung wurde in Anwesenheit von NaNOa in 1 n Konzentration 
(gleichmaBig verteilt in der Innen- und in der AuBenfliissigkeit) aus
gefiihrt. Die Konzentration der Farbstoffe betrug 0,6-0,03%. Die 
Konstante der Diffusion durch die Membran, der sog. Dialysekoeffizient, 
wurde so ermittelt, daB die Dialysegeschwindigkeit von Thiosulfationen 
unter denselben Bedingungen gemessen wurde, unter denen der Versuch 
mit den Farbstoffen ausgefiihrt worden war. Auf diese Weise wurden 
die Membrane geeicht. Die Dialysekoeffizienten konnen nun als relative 
Diffusionskoeffizienten zur Berechnung des Teilchengewichtes beniitzt 
werden. BRINTZINGER und SCHALL legen der Berechnung nicht das 
STOKES-EINSTEIN-SUTHERLANDSche Gesetz zugrunde, sondern die empi
rische Beziehung, wonach das Molekulargewicht dem Quadrat des 
Diffusionskoeffizienten proportional ist (an Stelle der dritten Potenz 
nach STOKES-EINSTEIN-SUTHERLAND). 

Die untersuchten Farbstoffe waren Kupferrot (Molekulargewicht des 
Farbions 343; Wertigkeit 1-), Echtrot (535; 3-), Sulfonsaureblau 
(640; 3-), Diazingriin (461; 1+), Meldolablau (275; 1+) und Krystall
violett (372; 1 +). Bei allen diesen Farbstoffen ergab sich eine aus
gezeichnete "Obereinstimmung zwischen dem chemischen Molekular
gewicht des Farbions und dem aus der Dialysegeschwindigkeit berechneten 
Teilchengewicht. Die Abweichungen betrugen weniger als 2%. Die 
Ergebnisse bedeuten, daB die Farbionen keine Assoziation erleiden und 
daB sie ungehindert durch die Poren der Membran treten. Der Befund 
eines Assoziationsfaktors = 1 ist einigermaBen iiberraschend. Wenn 
auch die untersuchten Farbstoffe ihrer Konstitution nach zu den weit
gehend zerteilten gehoren miissen, so wiirde die hohe Salzkonzentration 
auf Grund der Erfahrungen bei den Diffusionsmessungen eine Herab
setzung der Diffusionskonstante erwarten lassen. Noch mehr iiber
rascht jedoch in Anbetracht der gleichen GroBenordnung des sub
mikroskopischen Porendurchmessers der Membran und des Molekiil
durchmessers der Farbstoffe das Fehlen einer spezifischen Hinderung 
durch die Membran. 



Weitere Methoden zur Untersuchung des Zerteilungszustandes. 377 

Weitere Methoden zur Untersuchung des Zerteilungszustandes von 
Farbstofflosungen. AuBer den bereits besprochenen Methoden wurde 
gelegentlich versucht, auch auf anderem Wege Einblicke in den Asso
ziationszustand der Farbstoffe in Losungen zu erhalten. Viel Erfolg 
verspricht die Untersuchung des Absetzens in starken Zentrifugalfedern 
nach dem Verfahren von SVEDBERG. Bis jetzt liegen jedoch aus seinem 
Laboratorium nur wenige Versuche in dieser Richtung vor, iiber die 
QUENSEL berichtet hat. Nach der Methode des Sedimentationsgleich
gewichts fand er, daB Kongorot in 0,01 %iger Losung in Anwesenheit 
von etwa 0,1 n NaCI monodispers ist, d. h. Teilchen der gleichen GroBe 
bildet und daB diese Teilchen ein Molekulargewicht von etwa 8-9000 
besitzen. Die Messung der Sedimentationsgeschwindigkeit ergab, daB 
je nach der Salzkonzentration 12, 18 oder 24 Farbionen zu einem Teilchen 
zusammentreten. Diese Zahlen stimmen mit den Ergebnissen von V ALK6 
gut iiberein. 

Die Veranderung des Absorptionsspektrums von Farbstofflosungen 
mit der Konzentration kann auf die Veranderung ihres Assoziations
zustandes zUrUckgefiihrt werden. An einer groBen Reihe von Farbstoffen 
hat W. C. HOLMES die Absorptionsspektren in Abhiingigkeit von der 
Konzentration verfolgt. MEUNIER und LESBRE haben an einer Anzahl 
von substantiven Farbstoffen die Abhangigkeit der Absorption von der 
Konzentration des Farbstoffs und der anwesenden Salze bestimmt und 
aus ihren Daten Folgerungen auf die TeilchengroBe der Farbstoffe 
gezogen. G. L. CLARK und SOUTHARD haben an Nilblausulfat und 
Methylenblau derartige Messungen ausgefiihrt und die Ergebnisse im 
Sinne einer mit zunehmender Konzentration zunehmenden Assoziation 
der Farbstoffe gedeutet. Auch die Veranderung des Rontgendiagramms 
der NilblaulOsungen mit der Konzentration konnte von diesen Forschern 
in gleichem Sinne ausgewertet werden. 

Sehreingehend und genau hat KORTUM das optische Verhalten einer 
Anzahl von Farbionen untersucht. Mit Hilfe einer Prazisionsmethode 
war es ihm moglich, den Extinktionskoeffizienten in Abhiingigkeit von 
der Konzentration in sehr verdiinnten Losungen (bis 10-5 n herunter) 
zu bestimmen. In derart verdiinnten Losungen bedingen die zwischen 
den entgegengesetzt geladenen Ionen wirksamen elektrostatischen Krafte 
gewohnlich noch keine meBbare Anderung der optischen Eigenschaften. 
Wenn hier trotzdem eine Abhiingigkeit des molaren Extinktionskoeffi
zienten von der Konzentration, d. h. wenn die Ungiiltigkeit des BEER
schen Gesetzes beobachtet wird, wie es bei einer Anzahl von Farbionen 
der Fall ist, dann muB man annehmen, daB es sich um eine gegenseitige 
Beeinflussung der Farbionen infolge ihrer Zusammenlagerung handelt. 
Der Nachteil dieser Methode ist, daB sie keinen quantitativen SchluB 
auf das AusmaB der Aggregation erlaubt, ihr Vorzug, daB sie oft schon 
im Gebiet auBerster Verdiinnungen, in dem die anderen Verfahren 
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versagen, die Zusammenrottung der Farbionen erkennen laBt. So wurde 
von KORTUM nachgewiesen, daB Methylorange, Orange II, Echtrot A 
und Methylenblau bereits in groBer Verdiinnung deutliche Abweichungen 
von der optischen Konstanz aufweisen. Naphtholgelb, Azorubin S und 
Tartrazin zeigten hingegen in dem untersuchten Gebiet keine Abweichung 
vom BEERschen Gesetz. DaB die GroBe der Abweichung kein MaB fUr 
die GroBe der Aggregation ist, beweist am auffalligsten die Tatsache, 
daB die Abweichungen bei Methylenblau bedeutend starker sind als 
beim Kongorot und Benzopurpurin 4 B, obwohl sie bei diesen gleichfalls 
merklich sind. Von KORTUM wird darauf hingewiesen, daB man diese 
Verhaltnisse z. B. durch die Annahme erklaren kann, daB das Methylen
blau in dem untersuchten Gebiet sich allmahlich zum Doppelion aggre
giert, wahrend die beiden Disazofarbstoffe bereits in den hochverdiinnten 
Losungen zu groBeren Haufwerken zusammengeballt sind. 

SCHEIBE hat aus der Ungiiltigkeit des BEERSchen Gesetzes fiir die 
Losungen der Triphenylmethanfarbstoffe, des Methylenblaus und der 
Polymethinfarbstoffe auf die Assoziation der Farbionen geschlossen und 
konnte diese Folgerung durch Bestimmung des Verteilungsgleichgewichtes 
der Farbstoffe zwischen verschiedenen Losungsmitteln bestatigen. 

Von den weiteren Methoden zur Erforschung der TeilchengroBe ist 
noch die Bestimmung der Triibung bzw. der Intensitat des zerstreuten 
Lichtes zu erwahnen. KRoToWA hat nephelometrisch den EinfluB der 
Salze auf die LOsungen von substantiven Farbstoffen verfolgt. Auf 
Grund seiner Ergebnisse gewinnt man den Eindruck, daB die Methode 
erst grobere Veranderungen erkennen laBt. 

FREUNDLICH, SCHUSTER und ZOCHER haben die Stromungsdoppel
brechung von Benzopurpurin 4B untersucht. Ihre Befunde machen es 
wahrscheinlich, daB das Auftreten der Stromungsanisotropie wohl an 
die Anwesenheit groBerer, noch amikroskopischer Teilchen gekniipft ist, 
daB jedoch auch eine bestimmte Form oder ein bestimmter Krystall
zustand dieser Teilchen erforderlich ist. 

Die Ursache der Aggregation von Farbionen. Die an den Farbstoff
losungen ausgefUhrten physikalisch-chemischen Messungen haben zu dem 
Ergebnis gefUhrt, daB die Farbsalze elektrolytisch weitgehend dissoziiert 
und ihre Farbionen dabei haufig zu mehr oder minder groBen Aggregaten 
vereinigt sind. Die Assoziation gleichnamiger Ionen erfolgt entgegen den 
zwischen ihnen wirksamen elektrostatischen AbstoBungskraften, sie 
bedarf daher einer besonderen Erklarung. Das Vorkommen einer solchen 
Assoziation ist im Bereich der anorganischen Salze nur bei der Bildung 
von Komplexverbindungen bekannt. Von den organischen Ionen lassen 
auBer den Farbionen auch die Seifenionen ein starkes Assoziationsbestreben 
erkennen. Da die Aggregation der Seifen gegeniiber der der Farbstoffe trotz 
grundsii~zlicher Ahnlichkeit gewisse kennzeichnende Verschiedenheiten 
aufweist, wird sie gesondert behandelt werden (vgl. den 14. Abschnitt). 



Die Ursache der Aggregation von Farbionen. 379 

Fiir die zwischen neutralen Molekiilen bzw. fUr die zwischen Ionen 
(bei diesen entgegen oder neben den elektrostatischen Kraften der freien 
Ladungen) wirksame Anziehung kommen verschiedene Ursachen in Frage, 
namlich Dipolkrafte (DEBYE), Dispersionskriifte (LONDON) und koordi
native Bindungskriifte. Zwischen diesen Haupttypen gibt es aIle nber
gange. Insbesondere bei dem Zustandekommen der koordinativen Bindung 
spielen die Dipolkriifte oft eine wesentliche, ja ausschlaggebende Rolle. 

Als Dipolgruppe funktionieren in den Farbstoffmolek~en die Oxy-, 
Amino-, Ather-, Carbonamid- und Halogengruppen. 1m FaIle von Zwitter
ionen bildet der gesamte, zwischen den entgegengesetzten Ladungen 
liegende Molekiilteil einen Dipol; hierauf fiihrt PAULI die starke Asso
ziation mancher Benzidinfarbstoffe in saurer Losung zuriick. Er betont 
daneben die Bedeutung der iibrigen Dipolgruppen. Auf die Bedeutung 
der LONDoNschen Dispersionskrafte fUr die Farbionenaggregation hat 
KORTUM hingewiesen. 

Wenig beachtet wurde bisher in diesem Zusammenhang die Moglich
keit von koordinativer Bindung im Sinne der Valenzlehre. (Man versteht 
darunter die Gemeinsamkeit eines Elektronenpaares zwischen zwei 
Atomen, wobei - im Gegensatz zur normalen Kovalenz - beide Bin
dungselektronen von einem Atom, vom Donator, stammen. Das andere 
Atom, der Akzeptor, muB vor dem Eingehen in die Bindung koordinativ 
ungesattigt sein.) Es scheint uns jedoch (EISTERT und V ALK6), daB gerade 
die koordinative Bindung fiir die Assoziation der Farbstoffionen in erster 
Linie verantwortlich ist. In der Mehrzahl der FaIle diirfte es sich bei 
der Assoziation um die Ausbildung von "Wasserstoffbriicken" (hydrogen 
bonds) zwischen den Farbstoffionen handeln. Diese Bindungsart, die 
in den letzten Jahren in zunehmendem MaBe Beachtung findet, ist die 
wirksame in manchen Oxoniumsalzen (WERNER, PFEIFFER) und in zahl
reichen bekannten Molekiilverbindungen der Alkohole, Phenole, Amine 
usw. (vgl. SIDGWICK, MIRSKY und PAULING, BERNAL und MEGAW, 
LATIMER und RODEBUSH). 

Wah rend die LONDoNschen Dispersionskrafte (die von den gegen
seitigen sog. kurzperiodischen St6rungen der auBerordentlich schnellen 
inneren Bewegungen der Elektronen herriihren) weitreichend und ziemlich 
unspezifisch sind und keine starre gegenseitige Orientierung bedingen, 
sind die Dipolkrafte auf die unmittelbare Nahe der Dipolgruppen lokali
siert und hangen vor aHem von der gegenseitigen Lage der Dipolgruppen 
abo Bei der Wasserstoffbriicke ist schlieBlich die gegenseitige Lage der 
verbundenen Atome genau bestimmt, und der Abstand der mittels des 
Wasserstoffs verkniipften Atome ist geringer als ihre kleinstmogliche 
Entfernung in unverbundenem Zustande (der N-H-O-Abstand betragt 
etwa 2,8 A). Die starke Abhiingigkeit. des Assoziationsbestrebens der 
Farbstoffe von konstitutiven Einzelheiten steht mit der Annahme der 
Ausbildung von Wasserstoffbriicken in Einklang. 
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Gleichgiiltig welche Krafte die Assoziation bedingen, die Warme
bewegung muB ihr entgegenwirken. Daher begiinstigt die ErhOhung 
der Temperatur den Zerfall der Aggregate. Erhohung der Konzentration 
des Farbstoffs verschiebt das Gleichgewicht entsprechend dem Massen
wirkungsgesetz zugunsten starkerer Assoziation. 

Der groBte Widerstand, den die Assoziationskrafte iiberwinden miissen, 
wird durch die elektrostatische AbstoBung der freien Ladungen gebildet. 
In dieser Tatsache ist der groBe EinfluB der Salzkonzentration auf die 
Assoziation begriindet. Je hoher die Salzkonzentration ist, um so dichter 
wird im Sinne der Theorie der diffusen Doppelschicht die Gegenionen
wolke um die Farbstoffteilchen, um so geringer daher die COULoMBsche 
Arbeit, die zur Annaherung der Farbionen aufgewendet werden muB. 
Dazu tritt noch, vor allem in konzentrierten Salzlosungen, eine Aussalz
wirkung gegeniiber den Dipolgruppen der Farbionen, wodurch ihre 
Hydratation geschwacht und somit ihre wechselseitige Verkniipfung 
erleichtert wird. 

Jedenfalls ist die Erhaltung der Ladung die Hauptbedingung fUr 
die Ausbildung von stabilen Farbstoffaggregaten. Sind die Assoziations
krafte geniigend stark, um auch die Solvatationsenergie der freien 
Ladungen zu iiberwinden, so erfolgt die Krystallisation oder - als einer 
unbestandigen (thermodynamisch nicht umkehrbaren) Zwischenstufe -
die Bildung einer kolloiden Losung. Sind die ionischen Gruppen im 
Farbmolekiil derart angeordnet, daB die wechselseitige Anlagerung unter 
Erhaltung der Ladung nicht moglich ist, so bleibt die Assoziation aus. 
Unter Beriicksichtigung dieser Umstande muB man annehmen, daB den 
Farbstoffaggregaten bestimmte Strukturen zukommen, die eine moglichst 
groBe Entfernung der gleichgeladenen Gruppen und zugleich eine 
unmittelbare Annaherung der koordinativ ungesattigten Atome ermog
lichen. Daher wird die Anzahl der zu einem Teilchen vereinigten Farb
ionen in den thermodynamisch stabilen Losungen etwa 10-20 selten iiber
steigen. Man wird haufiger niedrigere Assoziationszahlen erwarten diirfen. 

Kolloide Farbstofflosungen und Farbstoffsuspensionen. Ein Teil der 
Farbstoffe zeigt die Neigung, aus iibersattigten Losungen nicht aus
zufallen, sondern unter Bildung einer kolloiden Losung bzw. einer fein
teiligen Suspension im Losungsmittel schwebend zu bleiben. Von den 
klaren, stabilen Farbstofflosungen, in denen die Teilchen nur von einigen 
Farbionen gebildet werden, sind diese kolloiden Farbstofflosungen oder 
Farbsole zu unterscheiden. Allerdings gibt es auch solche Systeme, die 
einen 1Jbergang zwischen den beiden Gruppen darstellen. Das Absetzen 
eines Niederschlages beim langeren Stehen, das Auftreten einer Triibung, 
ferner die ultramikroskopische Sichtbarkeit sind die Merkmale der 
kolloiden Losungen bzw. Suspensionen, vorausgesetzt, daB diese Merk
male nicht durch das Vorhandensein von Verunreinigungen vorgetauscht 
werden. 
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Bei Erhohung der Salzkonzentration oder bei Erniedrigung der Tem
peratur gehen viele wasserlosliche Farbstoffe, vor allem aus der Gruppe 
der substantiven Farben, in diesen kolloiden Zustand uber, der unter 
Umstanden lange haltbar sein kann, jedoch kein umkehrbares Gleich
gewicht darstellt. Der Zerteilungszustand kann hier namlich nur von 
der Losungsseite her erreicht werden und nicht auf dem Wege von 
freiwilliger Zerteilung eines Bodenkorpers (unter 4en Bedingungen des 
Endzustandes). 

Besonders kennzeichnend fur die kolloiden Losungen ist die Neigung, 
bei geringfugiger Anderung der Zustandsbedingungen, insbesondere in
folge Erhohung der Salzkonzentration, sich in zwei makroskopische 
Phasen zu trennen: zu koagulieren. Wahrend bei einer gewohnlichen 
Losung, falls die Anwesenheit von Salzen die Loslichkeit herabsetzt, 
die Sattigungskonzentration mit zunehmender Salzkonzentration stetig 
abnimmt (Aussalzung), tritt bei manchen Farbstoffen die Ausscheidung 
aus der Zerteilung bei einer bestimmten Salzkonzentration, dem sog. 
Schwellenwert der Flockung, plOtzlich und vollstandig ein. ROBINSON 
und MILLS haben Z. B. beobachtet, daB Benzopurpurin 4B aus 0,5%iger 
Losung bei Zimmertemperatur nach dem Zusatz von 0,16 n NaCI in 
Form eines gelartigen Niederschlages ausfallt und die uberstehende 
Fliissigkeit vollig entfarbt wird, obwohl noch die Anwesenheit von 
1 X 10-5 % Farbstoff sich durch eine deutliche Farbung erkennen lieBe. 
Das "Meta-Benzopurpurin", das erst in 2,3 n NaCl flockt, zeigt hingegen 
auch nach der Ausscheidung eine gefarbte uberstehende Flussigkeit. 
Die Neigung zur Bildung einer Zerteilung mit kolloiden Eigenschaften 
ist anscheinend bei dem letzteren Farbstoff nicht so stark wie bei dem 
ersteren. 

Als lyophobe Sole unterliegen diese kolloiden Losungen der Wertig
keitsregel der Flockung: sie koagulieren bei um so kleinerer Aquivalent
konzentration des flockenden Salzes, je hoher die Wertigkeit desjenigen 
Ions dieses Salzes ist, welches dem Farbion entgegengesetzt geladen ist. 
DaB es sich hierbei nicht um die BiIdung eines unlOslichen Farbsalzes 
handelt, kann man in denjenigen Fallen erkennen, in denen die zur 
vollstandigen Flockung erforderliche Aquivalentkonzentration des flok
kenden Ions kleiner ist als die Aquivalentkonzentration des Farbions. 

Obwohl die Neigung zur Bildung von Zerteilungen mit ausgepragten 
kolloiden Eigenschaften besonders im Bereich der substantiven Farb
stoffe sehr verbreitet ist, hat diese Erscheinung fur die Farbevorgange 
unmittelbar nur wenig Bedeutung. Es zeigt sich namlich, wenigstens 
soweit die bisherigen Erfahrungen reichen, daB unter den Farbe
bedingungen, insbesondere bei der Temperatur des Farbevorganges, die 
Farbstoffe in klaren, im thermodynamischen Sinne stabilen Losungen 
vorliegen, in denen sie wohl eine gewisse Assoziation aufweisen, jedoch 
im Sinne eines umkehrbaren Gleichgewichtszustandes. 
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In wasserunloslichem Zustande gelangen in die Hande des Ver
brauchers die Kiipenfarbstoffe (abgesehen von den sog. Indigosolen), 
ferner gewisse Acetatseidefarbstoffe. Da die Losungsgeschwindigkeit 
(bei der Verkiipung bzw. bei der Aufnahme durch das Celluloseacetat) 
um so schneller vor sich geht, je groBer die Oberflache des Bodenkorpers 
ist, werden diese Farbstoffe haufig in besonders feinverteilter Form als 
Pulver oder Teig in den Handel gebracht. In Wasser bilden sie dann 
Suspensionen, deren TeilchengroBe haufig an der Grenze der mikro
skopischen Sichtbarkeit liegt. 

Das Verhalten der Sole von Benzidinfarbsiuren. Eine Anzahl sub
stantiver Farbstoffe erleidet beim Zusatz von Saure infolge der Ver
minderung ihrer negativen fiberschuBladung (gewohnlich infolge Ent
stehung von positiven Ladungen an den Aminogruppen, gelegentlich 
auch infolge Dissoziationsriickganges an der OH- bzw. COOH-Gruppe) 
eine wesentliche Zunahme der Assoziation, eine Teilchenvergroberung. 
Da die Dissoziationsanderung oft mit einem Farbenumschlag verbunden 
ist, tritt die A.nderung des Assoziationszustandes haufig zusammen mit 
der Farbanderung auf. Die Theorie von Woo OSTWALD, wonach die Ur
sache des Farbumschlages die Veranderung der TeilchengroBe ist, kann 
jedoch heute, wenigstens in einer Anzahl von Fallen als widerlegt gelten. 

Von Woo OSTWALD stammt die Regel, daB das Absorptionsmaximum 
disperser Systeme mit zunehmender TeilchengroBe nach groBeren Wellen
langen verschoben wird. Diese sog. Farbe-Dispersitatsgradregel hat sich 
in vielen Fallen (insbesondere bei den Edelmetallsolen) ausgezeichnet 
bewahrt und konnte mit der Theorie der Beugung disperser Systeme in 
Zusammenhang gebracht werden. Sie mag in gewissen Fallen auch fiir 
die Farbstoffe (z. B. bei der Aggregation wasserunloslicher Farbstoffe auf 
der Faser, vgl. den 13. Abschnitt) eine wichtige Rolle spielen, bei dem 
Farbenumschlag der Indikatoren tritt sie jedenfalls· gegeniiber konsti
tutiven Einfliissen vollig in den· Hintergrund (vgl. die Arbeiten von 
Woo OSTWALD, HANTZSCH, PAULI und Mitarbeitern). Die friihere 
WI. OSTWALDSche Indikatorentheorie, nach der die Farbe durch die 
Ionisation bestimmt wird (das Ion und das undissoziierte Molekiil haben 
verschiedene Farben) hat insbesondere durch die Arbeiten von HANTZSCH 
insofern eine Abanderung erfahren, als erkannt wurde, daB die Ioni
sation selbst die Farbe unverandert laBt, jedoch die als Folge der Ioni
sation eintretende Umlagerung des Farbstoffs in eine tautomere Form 
die Farbanderung hervorruft. 

In einer Reihe sehr beachtenswerter Untersuchungen hat PAULI 
gezeigt, daB die in saurer Losung vorhandene Form der Benzidin
farbstoffe durch Elektrodialyse der Farbsalze in vollstandig gereinigtem 
Zustande erhalten werden kann. Die auf diese Weise gewonnenen kol
loiden Losungen von Farbsauren bilden einen geeigneten Gegenstand fiir 
physikalisch-chemische Messungen. 
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Bekanntlich bildet das Kongorot in alkalischer und neutraler Losung 
zweiwertige Anionen von roter Farbe, denen die Konstitution I zukommt. 
In saurer Losung wird die Aminogruppe aufgeladen, die Sulfogruppe 
bleibt unverandert, und man erhalt ein Zwitterion mit je zwei positiven 
und je zwei negativen Ladungen. Das Zwitterion, dessert Farbe blau 
ist, hat wahrscheinlich nicht die Konstitution II, sondern dieses zu
nachst gebildete azoide Molekiil, dessen Farbe noch rot ist, erleidet sofort 
eine Umlagerung in die blaue Form, der nach HANTZSCH die chinoide 
Form III, nach DILTHEy-WIZINGER die Azeniumform IV zukommt. 

Nach neueren Auffassungen handelt es sich um eine Mesomerie 
(SIDGWICK, BURY, EISTERT), d. h. der Zustand des blauen Molekiils 
stelIt eine Zwischenstufe zwischen der chinoiden Ammeniumform (III) 
und der azoiden Azeniumform (IV) dar. 
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I. Rotes, azoides Anion von Kongorot 
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II. Rotes, azoides Zwitterion III. Blaues, chinoides Zwitterion 
(Ammeniumform) (unstabil) (Ammeniumform) 
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IV. Blaues, azoides Zwitterion (Azeniumform) 
II-IV: Nur eine der beiden spiegelbildlichen Molekiilhiilften gezeichnet. 

Gleichgiiltig, welche dieser Formen entsteht, auf alIe FaIle ist die 
Aufnahme von zwei Protonen je Molekiil und damit der "Obergang ins 
Zwitterion das Wesen der Dissoziationsanderung bei Erhohung der 
Wasserstoffionenkonzentration. Diese Dissoziationsanderung kann auch 
dadurch bewirkt werden, daB man dem Farbsalz durch Elektrodialyse 
zwei Mole Natronlauge entzieht: 

Kongoanion + 2 Na + H,O -+ Kongozwitterion. 
-2 NaOH 

1m Elektrodialysator bildet der blaue Farbstoff einen sich absetzenden 
Niederschlag. Durch Schiitteln mit reinem Wasser erhalt man eine 
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kolloide Losung, die sich bei nicht allzu hoher Konzentration als praktisch 
unbegrenzt haltbar erweist. AhnIich verhalten sich Benzopurpurin 4B 
und andere Benzidinfarbstoffe. 

Wir miissen uns hier darauf beschranken, einige besonders interessante 
Ergebnisse der Untersuchungen wiederzugeben. An etwa 0,1 %igen 
Losungen der Farbsole erhielten PAULI und LANG die folgenden Werte 
der molekularen Leitfii.higkeit: 

Kongorot . . . . 1I,4 rez. Ohm 
Benzopurpurin 4 B 78,8 " 
Kongorubin . . 456 
Kongokorinth G . 756 
Chicagoblau 6B . 1000" 

Bei Bewertung der erhaltenen Zahlen ist der Umstand von Bedeutung, 
daB bei dem erzielten Reinheitsgrad der elektrolytisch dissoziierte AuteiI 
der Farbstoffe nur als Farbsaure vorliegen kann, deren Xquivalent
leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung rund 400 rez. Ohm betragt. 
Das Verhii.ltnis dieser Zahl zu dem beobachteten Wert der molekularen 
Leitfahigkeit gibt die Anzahl der auf eine freie Ladung entfallenden 
Molekiile an. Sie betragt beim Kongorot rund 40, bei Benzopurpurin 4B 
rund 5, bei Kongorubin 1, bei Kongokorinth 0,5 und bei Chicagoblau 0,4. 
Da letzterer Farbstoff vier Sulfogruppen je Molekiil besitzt, bedeutet 
das Ergebnis auch hier noch keineswegs eine vollstandige Dissoziation. 

NH2 
• 1 

H+SO; -N-N /-'\. •. ~" N-N /X'\. 1 i - -'\._/~'\._/- - -I 1 
("(~-OH· '1 '\./ 
"/"./ Kongorubin SO;H+ 

H+SO;;-OH NH2 
1 1 • 1 

("(~-N=N-<_~O-N=N-('\.(l 
/'\./ "S(O-a"H/+ 

Kongokorinth G 

NH2 NHs 
: I 

("('1-N=N-<=>-<=>-N=N-(Y'I 
"-./"-./ / ". ,,)'\.) 

I CHa CH. I 
SO;H+ SO;H+ 

Benzopurpurin 4 B 
NHsOH OHNH2 

i I I 1 
H+SO;-('\.(~-N=N-<_>-O-N=N-("-.('1-S0;H+ 

'\./"-./ / "-. '\./'\./ 
I CHaO CHaO I 
SO;H+ SO;H+ 

Chicagoblau 6 B 
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Das Verstiindnis dieses Verhaltens der Farbsole wird durch die 
Beriicksichtigung ihrer elektrochemischen Konstitution wesentlich ge
fOrdert. (Vgl. die Formeln auf S. 384.) 

Kongorot und Benzopurpurin 4 B enthalten im Molekiil zwei Amino- und zwei 
Sulfogruppen. In reinem Wasser, entsprechend der Wasserstoffionenkonzentration, 
die infolge der Dissoziation der Sulfogruppen bei der angegebenen Farbstoff
konzentration groBenordnungsgemaB 10-5 n betragt, liegt der groBte Teil der 
Farbionen als Zwitterion vor, da beide Aminogruppen durch Protonaufnahme in 
die geladene NH; -Gruppe umgewandelt sind. Dieser zwitterionische Teil tragt 
zur Leitfahigkeit der Losung nicht bei. Nur ein Bruchteil des Farbstoffes liegt 
infolge des Dissoziationsgleichgewichtes als Farbstoffanion mit ungeladener NH2-

Gruppe vor. Das Gegenion dieser Farbionen ist H+. Der zwitterionische Anteil 
ist, da ihm die lOslichmachende Wirkung der elektrischen tJberschuBladung 
fehlt, zu Kolioidteilchen aggregiert, die an ihrer Oberflache mit Hilfe der den 
Gitterionen ahnlichen Kohasionskrafte die dissoziierten Farbanionen festhalten. 
Auf diese Weise ist der aus Zwitterionen bestehende elektrisch neutrale Kern der 
Kolioidteilchen durch ionogene Gruppen eingehiillt, die den Teilchen ihre Stabili
tat verleihen. Beim Kongorot entfalit auf je 40 neutrale Zwitterionen ein auf
ladendes Farbanion und ein H+ als Gegenion. Die Anzahl der Molekiile je Teilchen 
betragt wahrscheinlich ein Vielfaches hiervon, so daB eine mehr oder minder voIl
standige Bedeckung der Teilchen mit den aufladenden Ionen zustande kommt. 
Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei Benzopurpurin 4B, mit dem Unterschied, daB 
hier jedes fiinfte Farbstoffmolekiil ein elektrisch geladenes Ion bildet. Infolge
dessen sind wahrscheinlich die Kolioidteilchen in dem blauen Sol des Benzopur
purins kleiner als in demjenigen des Kongorots. 

Das Kongorubinmolekiil tragt zwei Sulfogruppen und eine Aminogruppe. 
Auch wenn durch die Protonaufnahme der Aminogruppe Zwitterionenbildung 
eintritt, muB mindestens eine negative tJberschuBladung je Molekiil frei bleiben. 
Infolge des hohen Molekulargewichtes reicht allerdings diese Ladung nicht aus, 
urn das Farbion isoliert in der Losung zu halten. Es tritt Bildung von Assoziations
produkten ein, jedoch derart, daB aIle Farbionen in dissoziiertem Zustand bleiben. 

Beim Kongokorinth ware die Bildung von Zwitterionen mit einer negativen 
tJberschuBladung wie bei dem Kongorubin moglich. Die Protonaufnahme erfolgt 
jedoch bei diesem erst .bei einer hoheren Wasserstoffionenkonzentration, so daB 
in reinem Wasser die Aminogruppe undissoziiert vorliegt und das Farbion zwei 
negative Ladungen tragt. Bei Chicagoblau 6B mit vier Sulfogruppen und zwei 
Aminogruppen je Molekiil ware schlieBlich durch die Bildung von zweifach negativ 
geladenen Ionen die Mindestladung erreicht. Der erhaltene Wert der Leitfahig
keit weist jedoch darauf hin, daB bei der Versuchskonzentration etwa 1/4 der Amino
gruppen noch ungeladen ist, so daB die negative tJberschuBladung im Durchschnitt 
iiber 2 liegt. 

Die drei letztgenannten Farbstoffe zeigen vermutlich nur eine verhaltnismaBig 
geringfiigige Assoziation. Der genaue Wert des Assoziationsfaktors ist allerdings, 
mit Ausnahme von Chicagoblau 6B, an dem ausreichende Diffusionsmessungen 
vorliegen, noch unbekannt. 

Je nach dem elektrolytischen Dissoziationszustand und der Lage der 
Ionenladungen im Farbstoffmolekiil werden nach PAULIS Vorstellung 
die Assoziationsprodukte durch die Farbmolekiile bzw. -ionen in ver
schiedener riiumlicher Anordnung aufgebaut. Die Abb. 209 zeigt in der 
schematischen Darstellung von PAULI den von ihm vermuteten Aufbau 
der Aggregationsprodukte. 

Valk6, Grundlagen. 25 
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Mit wachsender Verdiinnung nimmt die Wasserstoffionenkonzen
tration der reinen FarbsaurelOsungen ab, daher geht die Protonaufnahme 
der Aminogruppen zuriick, mit anderen Worten, der zwitterionische An
teil nimmt zugunsten der Ionen mit negativer DberschuBladung abo 
Das Anwachsen des geladenen Anteils driickt sich in der mit wach
sender Verdiinnung erfolgenden Zunahme der .A.quivalentleitfahigkeit aus. 

a KongoKorinfh (j 

c Kongorof 
8enzopIJrpIJrin '18 

~, 
b Kongoro6in 

Abb. 209. Aufbau d er Aggregate in Benzidinfa rbsolen 
(schematisch). Nach PAULI nnd LANG. 

Dieselbe Wirkung hat auch 
die Temperaturerhohung. 
PAULI und SINGER haben 
beobachtet, daB dabei in 
sehr verdiinnten Losungen 
die blaue Farbe der elektro
dialysierten Kongorotlosun
gen in die rote Farbe der 
negativ geladenenFarbionen 
umschlagt. Nach dem Ab
kiihlen kehrt die blaue Farbe 
wieder. 

Interessant ist die von PAULI 
undLANG beobachteteHysterese 
der Leitfahigkeit dieser Farb
sole. Nach Temperaturerhohung 
und Abkiihlung erhalt man zu

nachst nicht die urspriingliche Leitfahigkeit, sondern etwas hOhere Werte. Erst 
bei langerem Stehen kehrt die urspriingliche Leitfahigkeit langsam zuriick. PAULI 
erklart die Erscheinung durch die Annahme, daB beim Erwarmen infolge der 
hoheren Aufladung eine Desaggregierung erfolgt und bei gewohnlicher Temperatur 
die Herstellung der urspriinglichen TeilchengroBe nur allmahlich vor sich geht. 

Woo OSTWALD und WALTER haben die LOslichkeit des als Boden
korper in zwitterionischer Form vorliegenden Benzopurpurin 4 B ("Benzo
purpurin-Saure") in Natronlauge untersucht und festgestellt, daB sein 
Verhalten von dem nach den stOchiometrischen Gesetzen erwarteten 
erheblich abweicht. In niedrigen Laugenkonzentrationen und bei Farb
saureiiberschuB ist die Loslichkeit zu gering, wahrscheinlich weil ein 
Teil der Lauge an den Bodenkorper gebunden wird. In dieser Hinsicht 
entspricht das Verhalten der OSTWALDSchen Bodenkorperregel (vgl. 
S. 253ff.) . In hohen Laugenkonzentrationen und bei FarbsaureiiberschuB 
erscheint die in Losung gehende Menge zu groB. Vermutlich wird hier 
ein Teil der Farbsaure durch das gelOste Farbsalz in kolloider Form 
peptisiert. Zur volligen Auflosung der Farbsaure ist in allen Fallen ein 
DberschuB an Lauge erforderlich. Geringe Zusatze von Neutralsalzen 
rufen eine Steigerung der Loslichkeit hervor. Es ware interessant zu 
untersuchen, ob das Erfordernis eines Laugeniiberschusses zwecks Losung 
mit dem Bestehen des Dissoziationsgleichgewichtes 

Farbanion + H + :t: Zwitterion 
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zusammenhangt und ob die Wirkung des Neutralsalzes durch die Beein
flussung dieses Dissoziationsgleichgewichtes bedingt wird. In diesem 
Falle ware es namlich moglich, wenigstens einen Teil der von OSTWALD 
und WALTER beobachteten Anomalien als nur scheinbare Abweichungen 
von den normalen GesetzmaBigkeiten der Dissoziations- und Losungs
gleichgewichte aufzufassen. 
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12. Kolloidchemie der Farbevorgange. 
Verieilungsgleichgewicht und Sorptionsgleichgewicht. Der primare 

und wesentliche V organg beim Farben ist die Anreicherung des Farb
stoffes an der Faser. Phanomenologisch betrachtet handelt es sich hierbei 
um eine Verteilung des Farbstoffes zwischen Faser und Flotte (Farb
stofflosung), die dadurch gekennzeichnet ist, daB die Raumkonzentration 
des Farbstoffes beim Gleichgewicht in der Faser eine viel hOhere ist 
als in der Losung. Da diese Verteilung freiwillig verlauft, muB sie mit 
einer Abnahme der freien Energie verbunden sein. Diese Abnahme 
kann zweierlei Grund haben. Sie kann erstens dadurch bedingt sein, 
daB es sich um einen tJbergang in einen statistisch wahrscheinlicheren 
Zustand handelt. Dagegen spricht jedoch, daB an sich eine ErhOhung 
der Konzentration als statistisch unwahrscheinlich gilt. Vollig aus
geschlossen wird diese Moglichkeit, wenn die Anreicherung des Farb
stoffes mit steigender Temperatur abnimmt, d. h. wenn sie unter Warme
abgabe verlauft. Es bleibt dann nur die zweite Moglichkeit ubrig, daB 
es sich bei der Anlagerung des Farbstoffes hauptsachlich urn die Be
tatigung atomarer bzw. molekularer Anziehung8krii/te zwi8chen dem Faser-
8toff einer8eits und dem Farb8toff anderer8eits handelt. Die nahere Be
schreibung dieser Anziehungskrafte ist eine der wichtigsten Aufgaben 
der Farbetheorie. 

Man hat zwischen den zwischenatomaren Hauptvalenzkraften (echte chemische 
Bindung) und den zwischenmolekularen Nebenvalenzkraften oder besser gesagt 
VAN DER W AALsschen Kohii.sionskraften zu unterscheiden. Die letztgenannten 
sind z. B. in den Losungen zwischen den Molekiilen des Loaungsmittels und den
jenigen des gelosten Stoffes oder in den Fliissigkeiten zwischen gleichartigen Mole
kiilen wirksam. Oft sind auch die zwischenmolekularen Bindungskrafte auf be
stimmte Atome der heiden Molekiile lokalisiert. Insbesondere gilt dies fiir die 
sog. koordinative Bindung, die den Zusammenhalt vieler Komplexverbindungen 
und Solvate bedingt. In diesen Fallen ist die Unterscheidung zwischen Haupt
und Nehenva.lenzkraften nicht immer ohne Willkiir durchfiihrbar. 

Vorstellungen, nach denen das Farben mit den direkten Farbstoffen 
auf die Betatigung von Hauptvalenzen zuriickzufiihren ist, Z. B. im 
Sinne einer Esterbildung zwischen den Hydroxylgruppen der Cellulose
molekiile und den Sauregruppen der Farbstoffe, stehen schon langst 
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nicht mehr zur Diskussion. Wahrscheinlicher ist schon die Annahme 
der Betatigung von Elektrovalenzen (Ionenbildung). Diese hat man sich 
so vorzustellen, daB die Molekiile der Faserstoffe eine elektrolytische 
Dissoziation erleiden und mit den Farbionen Salze bilden. Bei den 
Cellulosefasern diirfte dieser Mechanismus nur in gewissen Sonderfallen, 
z. B. bei der verhaltnismaBig starken Anfarbung von teilweise ab
gebauter Cellulose durch basische Farbstoffe, erheblichere Bedeutung 
besitzen, wahrend er fUr das direkte Farben um so mehr in den Hinter
grund treten muB, als infolge der sauren Natur der·Cellulose (negatives 
Grenzflachenpotential) und des gleichfalls iiberwiegend sauren Charakters 
der substantiven Farbstoffe (Farbanionen), die elektrischen Krafte eher 
hemmend als fordernd fiir die Farbung wirken konnen. Fiir die direkte 
Farbung der Cellulose bleibt somit als einzige Erklarung die Betatigung 
von zwischenmolekularen Adhasionskraften, von der Art der VAN DER 
W AALsschen Krafte iibrig, und zwar nicht als eine willkiirliche An
nahme, sondern als eine zwingende Folgerung aus den Tatsachen. 

Ob man das Anlagerungsgleichgewicht der Farbstoffe als einen 
L08Ung8- oder SorptionBvorgang bezeichnen muB, ist weniger eine Frage 
nach der Natur der Krafte, als nach der Abhangigkeit des Gleichgewichtes 
von den Mengenverhaltnissen. Das historische Verdienst von WITT, der 
die Theorie der Farbung als die Bildung einer festen Losung des Farb
stoffes in den Fasern aufstellte, mochten wir dennoch darin erblicken, 
daB er mit dieser Auffassung einer rein chemischen Lehre von der haupt
valenzmaBigen Bindung des Farbstoffes an die Fasern entgegentrat. In 
der gleichen Richtung diirfte die Bedeutung der Sorptionstheorie der 
Farbung liegen, wie sie von v. GEORGIEVICS, W. BILTZ und FREUNDLICH 
vertreten wurde. Heute ist man sich jedoch mehr als damals dessen 
bewuBt, daB weder die Bezeichnung Sorption noch die Beschreibung 
des Gleichgewichtes zwischen Farbstoff und Faser mittels einer empiri
schen Formel etwas iiber die Natur der zwischen den beiden wirksamen 
Krafte aussagt. Wir wollen im folgenden versuchen, die Begriffe Losung 
und Sorption eindeutiger zu kennzeichnen und ihre unterscheidenden 
Merkmale aufzuzeigen. 

Bekanntlich erfolgt die Verteilung eines molekular gelosten Stoffes zwischen 
zwei Losungsmitteln derart, daB die K.onzentrationen des Stoffes in den heiden 
Losungsmitteln zueinander in einem konstanten Verhaltnis stehen (HENRYSches 
Gesetz).Diese Verhaltniszahl hezeichnet man als Verteilungsquotienten. Wenn 
die Konzentration des Stoffes in dem ersten Losungsmittel auf das X-fache erhoht 
wird, so erhoht sich seine Konzentration auch in dem zweiten Losungsmittel auf 
das X-fache des urspriinglichen Wertes, vorausgesetzt daB die heiden Losungen 
miteinander in Beriihrung stehen, so daB sich ein Gleichgewicht zwischen ihnen 
aushilden kann. Bringt man immer mehr feste Suhstanz in das erste Losungs
mittel, so wird eine Hochstkonzentration erreicht, hei der das Losungsmittel 
gesattigt ist. 1m Gleichgewicht mit dieser Losung muB auch die zweite Losung 
ihre Sattigungskonzentration erreicht hahen. Der Verteilungsquotient entspricht 
somit dem VerhiUtnis der Sattigungskonzentrationen. Das Gesetz des Verteilungs-
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glelehgewiehtes kann man kinetiseh sehr einfaeh ableiten. Die Anzahl der Mole
kUle, die aus der LOsung L in die zweite Losung Ll in der Zeiteinheit dureh 1 ems 
Grenzfl.aehe iibertreten, ist proportional der Konzentration c dieserMolekiile in 
der Losung L. Bezeiehnen wir die Gesehwindigkeit des Obertrittes mit dajdt, 
dann gilt: 

dajdt = kl • c. 
Die Zahl der in dieser Riehtung iibertretenden Molekiile ist also unabhangig von 
der Konzentration in dem zweiten Losungsmittel L l • Andererseits ist die Anzahl 
der in der Zeiteinheit dureh die Grenzflaehe von 1 ems aus Ll in L iibertretenden 
gelosten MolekUle proportional ihrer Konzentration in L l , die wir mit Cs bezeiehnen 
wollen. Wenn abjdt die Gesehwindigkeit des Obertrittes von Ll naeh L bedeutet, 
dann konnen wir sehreiben: 

dbjdt=ks'cs ' 

1m Gleichgewichtszustand mussen in der Zeiteinheit ebensoviel gelOste 
Molekule von der einen LOsung in die andere ubertreten, wie von der 
letzteren in die erstere zuruckkehren. Die beiden Geschwindigkeiten 
sind also einander gleichzusetzen, und man erhalt: 

~ = kslkl = V. (1) 
Cl 

Das Verhii.ltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten, das wir mit V 
bezeichnen, ist somit der Verteilungsquotient. 

Das Wesen der Sorption besteht darin, daB an der Grenzflaehe einer Losung 
bestimmte Platze den gelosten Molekiilen zur Verfiigung stehen, an denen sie dureh 
besondere Anziehungskrii.fte festgehalten werden. Die Konzentration des gelosten 
MolekUls in der Losung soll mit C bezeiehnet werden, seine Konzentration an der 
Grenzflaehe mit cl' Einfaehheitshalber driieken wir den Wert der Konzentration 
an der Grenzflaehe als Bruehteil der gesamten dort verfiigbaren Platze aus. Be
traehten wir zuerst die Gesehwindigkeit des "Obertrittes der gelosten MolekUle 
aus der Losung in die Grenzflaehe, so finden wir, daB sie einerseits.ihrer Konzen
tration in der Losung proportional ist, andererseits jedoeh aueh von der Konzen
tration an der Grenzflaehe nieht unabhangig ist. Die "Obertrittsgesehwindigkeit 
in dieser Riehtung ist vielmehr proportional aueh der Anzahl der verfiigbaren 
Platze an der Grenzflaehe, d. h. I-cl' Wir konnen daher fiir die Gesehwindig
keit des Obertrittes aus der Losung in die Grenzflaehe sehreiben 

dajdt = k l • C (I-cl ). 

Andererseits ist die Menge der in der Zeiteinheit aus der Grenzflaehe in die Losung 
tretenden Molekiile proportional der Besetzungsdiehte, d. h. der Konzentration 
an der Grenzflaehe: 

dbjdt=ks·cl • 

Fur das Gleichgewicht mussen die beiden Geschwindigkeiten einander 
gleichgesetzt werden. Bezeichnen wir das Verhaltnis der beiden Ge
schwindigkeitskonstanten (k2/kl) mit K. so erhalten wir die Gleich. 
gewichtsbedingung: 

1 
~= ~ 

I+K 
c 

Zeiehnet man in graphiseher Darstellung die Konzentration der Grenzflaehe 
am sorbierten Molekiil in Abhangigkeit von der Konzentration der Losung an 
diesem Molekiil auf, so erhalt man eine Kurve von der Form einer Hyperbel. Die 
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Aufnahme der Molekiile durch die GrenzfIache wachst nicht der Konzentration 
der Losung proportional, sondern infolge der wachsenden Besetzung der verfiig
baren Platze mit zunehmender Konzentration in immer geringerem MaBe. Bei 
geniigend hoher Konzentration wird infolge der asymptotischen Annaherung an 
den Sattigungszustand keine innerhalb der Fehlergrenzen der angewendeten MeB
methoden merkliche Zunahme der Sorption feststellbar sein, sondern ein konstant 
bleibender Sattigungswert erhalten. 

Die Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der eben abgeleiteten Beziehung ist vor 
allem die, daB die Platze, an denen die Sorption stattfindet, einander gleichwertig 
sind, d. h. daB die Kriifte, durch welche die Bindung des Molekiils erfolgt, iiberall 
die gleichen sind. Da diese Kraft auch bei zunehmender Besetzung nicht ver
andert werden darf, wird weiter vorausgesetzt, daB die Platze, an denen die Sorp
tion stattfindet, so weit voneinander entfernt sind, daB keine gegenseitige Beein
fIussung der sorbierten Molekiile erfolgt. 

Wir haben bereits an anderer Stelle l erwahnt, daB die abgeleitete Beziehung 
zwischen der Konzentration der Losung und dem Sorptionsgrad, die unter dem 
Namen der LANGMUIRSchen Adsorptionsisotherme bekannt ist, der Form und dem 
Inhalt nach wesensgleich ist mit dem gewohnlichen Massenwirkungsgesetz (MWG) 
der homogenen Reaktionen. Man kann z. B. die Abhangigkeit der Anzahl der 
undissoziierten Sauremolekiile von der Konzentration der Wasserstoffionen bei 
konstanter Saurekonzentration mit Hilfe der gewohnlichen Dissoziationsgleichung 
berechnen und erhaIt dann die obige Beziehung, wobei K die Dissoziationskonstante 
der Saure, c die Wasserstoffionenkonzentration und Cl den Dissoziationsrest 
(= 1 - Dissoziationsgrad) bedeuten. Stellt man sich vor, daB die Anionen, welche 
die Wasserstoffionen aufnehmen und dadurch undissoziierte Sauremolekiile bilden, 
an der Grenzflache einer Losung festgehalten werden, und zwar in solchem Abstand, 
daB die zwischen ihnen wirkenden elektrischen AbstoBungskriifte vernachlassigt 
werden konnen, so hat man gleichfalls Bedingungen, die den in der vorangehenden 
Ableitung zugrunde gelegten entsprechen. Man kann sich ferner die verfiigbaren 
Platze nicht an einer Grenzflache, sondern z. B. in einem Gel verteilt denken. 
Auch in diesem Fall wird die Abhangigkeit der Wasserstoffionenaufnahme des 
Gels von der Konzentration der im Gel beweglichen Wasserstoffionen derselben 
GesetzmaBigkeit gehorchen. Es diirfte daher berechtigt sein, an Stelle einer 
Adsorptionsisotherme von einem MWG der Oberflachen- und Gelreaktion zu 
sprechen. Dieses MWG ist davon unabhangig, welche Krafte die Aufnahme der 
sorbierten Molekiile bedingen. Eine etwaige Ubereinstimmung des tatsachlichen 
Verhaltens mit dem auf Grund dieses Gesetzes geforderten hat also fiir die Er
kenntnis der Natur der Sorptionskriifte keine unmittelbare Bedeutung. In den 
meisten Fallen beweist sie nur, daB zwischen den sorbierten Molekiilen keine 
Wechselwirkung stattfindet. Wichtig ist ferner der Umstand, daB der Logarithmus 
der Konstante K der Abnahme der freien Energie bei der Anlagerung des Molekiils 
proportional ist. 

Wie aus den beiden Ableitungen hervorgeht, besteht zwischen 
Losungsgleichgewicht (Verteilung) und Sorptionsgleichgewicht der einzige 
Unterschied, daB im ersten Fall die Frage nach den verfiigbaren Platzen 
belanglos ist, d. h. im Verhaltnis zu der Anzahl der in Frage kommenden 
Molekiile sehr viel Platze zur Verfiigung stehen (vgl. die Ausfiihrungen 
von K. H. MEYER und FIKENTSCHER). Daraus folgt, daB, wenn man 
im FaIle einer Sorption in so geringer Verdiinnung arbeitet, daB nur ein 
kleiner Bruchteil der verfiigbaren Platze belegt wird, das Gleichgewicht 

1 Siehe S. 137. 
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die Form eines Verteilungsgleichgewichtes annimmt. Fiir sehr kleine 
Werte der Konzentration (KIC» 1) ergibt die Sorptionsgleichung 
C1 = clK. In der graphischen Darstellung zeigt sich dies darin, daB der 
Anfangsteil der hyperbolischen Sorptionskurve noch fast geradlinig 
verlauft. Erst mit wachsender Konzentration macht sich die Platzfrage 
bemerkbar, sie fUhrt in der graphischen Darstellung zur Kriimmung der 
Schaulinie 1 • tJbrigens kann die Platzfrage auch bei Verteilungsgleich
gewichten auftreten, namentlich dann, wenn bei hohen Loslichkeiten 
und hohen Konzentrationen die gelOsten Molekiile einander beeinflussen. 
Es zeigen sich dann Abweichungen von dem einfachen Verteilungs
gesetz. Daraus wird ersichtlich, daB der Unterschied zwischen Losung 
und Sorption nichts mit der Natur der den Vorgang bestimmenden 
Krafte zu tun hat. 

Zur Darstellung des Sorptionsgleichgewichtes, namentlich auch der 
Farbstoffaufnahme durch die Fasern, hat man sich haufig mit Erfolg 
der parabolischen Sorptionsisotherme (BOEDECKER, V. GEORGIEVICS, 
FREUNDLICH, BILTZ) bedient: 

(3) 
wobei n < 1 ist. 

Bemerkenswerterweise ging man bei den ersten Anwendungen dieser Formel 
von dem HENRYSchen Verteilungsgesetz aus. Wenn niimlich die Substanz,um 
deren Verteilung es sich handelt, in dem einen Losungsmittel zu Aggregaten, die 
aus n Einzelmolekiilen bestehen, assoziiert ist, erhiilt das Verteilungsgesetz nach 
NERNST die obige Form. In spiiterer Zeit wurde die Formel als eine rein empirische 
Beschreibung des Sorptionsgleichgewichtes gehandhabt. Als solche ist sie der 
LANGMUIRSChen Formel dadurch iiberlegen, daB sie, dank der beiden willkiirlich 
zu wiihlenden Konstanten k und n, auBerordentlich anpassungsfiihig ist. Sie 
versagt jedoch hiiufig bei hohen Konzentrationen, da sie keine Anniiherung an 
einen Siittigungszustand, sondern nur eine mit zunehmender Konzentration unbe
grenzt zunehmende Sorption wiederzugeben vermag. 

Untersuchungsmethoden der Farbstoffaufnahme. Die Bestimmung des 
Sorptionsgleichgewichtes erfolgt derart, daB man feststellt, wieviel 
Farbstoff unter bestimmten Bedingungen durch eine Mengeneinheit 
der Faser bei einer gegebenen Farbstoffkonzentration der Flotte (der 
Farbstofflosung) aufgenommen wird. Die praktisch ausgefiihrten Far
bungen sind gewohnlich fiir das quantitative Studium des Sorptions
gleichgewichtes ungeeignet. Einmal ist in vielen Fallen die wichtige 
Bedingung der konstanten Temperatur nicht erfiillt. Dann ist bei ihnen 
oft die fUr die theoretische Behandlung der Farbstoffaufnahme der 
Faser wesentliche Frage, ob die durch Messung erfaBten Zustande auch 
tatsachliche Gleichgewichte darstellen, nicht geklart. Eine volle GewiB
heit dafiir, daB man es mit einem Gleichgewichtszustand zu tun hat, ist 
nur dann gegeben, wenn derselbe Zustand von beiden Seiten erreichbar 
ist, d. h. wenn man diesel be Farbstoffaufnahme erhalt, gleichgiiltig, ob 

1 Vgl. Abb.210 und 211, S.395. 
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man die ungefarbte Faser in die Farbflotte oder die starker gefarbte 
Faser in die blinde Flotte (ohne Farbstoff) einbringt, die Gleichheit aller 
das Gleichgewicht bestimmenden Faktoren (d. h. der Temperatur und 
der Mengenverhaltnisse) vorausgesetzt. Da dieser Beweis allerdings 
auch in den wissenschaftlichen Untersuchungen iiber den Farbevorgang 
nur in den seltensten Fallen erbracht worden ist, muB man sich damit 
begniigen, das Vorhandensein eines Gleichgewichtes in jenen Fallen 
anzunehmen, wo bei Beriihrung der Faser mit der Flotte wahrend einer 
geniigend langen Zeit keine Verschiebung des Sorptionszustandes zu 
beobachten war. Wenn auch diese Bedingung nicht erfiillt war, dann 
laBt sich allerdings die Moglichkeit nicht mehr von der Hand weisen, 
daB der beobachtete Zustand durch den Zeitfaktor, d. h. durch die 
Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme mitbestimmt war. Wir werden 
weiter unten sehen, daB durch die Nichtberiicksichtigung des oft lang
samen zeitlichen Verlaufs der Farbstoffaufnahme in der Praxis gelegent
lich irrtiimliche Auffassungen iiber die Temperaturabhangigkeit der 
aufgenommenen Farbstoffmengen entstanden sind. Auch wenn man in 
einem gegebenen FaIle feststellt, daB ein Farbstoff unter normalen 
Farbebedingungen nicht geniigend stark auf die Faser au/zieht, ist damit 
noch nicht entschieden, ob der Farbstoff eine zu geringe Allinitiit zur 
Faser besitzt oder ob nur die Einstellung des Gleichgewichtes zu lange 
Zeit erfordert. 

Die technischen Farbungen werden gewohnlich unter solchen Be
dingungen ausgefiihrt, daB die Farbstoffflotte moglichst weitgehend 
ausgezogen wird. Da fiir das Sorptionsgleichgewicht nicht die Anfangs
konzentration, sondern ausschlieBlich die Endkonzentration der Farb
stofflOsung maBgebend ist und diese Endkonzentration gewohnlich erst 
gegen SchluB des Farbevorganges erreicht wird, die Einstellung des 
Gleichgewichtszustandes jedoch langere Zeit erfordert, sind die Mengen
verhaItnisse bei der technischen Farbung fiir die Erfassung eines wirk
lichen Gleichgewichtszustandes ungiinstig. Will man diesen Nachteil 
vermeiden, dann muB man die Versuche unter bestimmten Bedingungen 
durchfiihren, die gewohnlich - beim praktischen Farben - nicht erfiillt 
werden, namlich mit derart groBen Flottenverhaltnissen (Verhaltnis 
des Gewichtes der Farbstofflosung zum Fasergewicht) arbeiten, daB nur 
ein kleiner Teil des Farbstoffs ausgezogen wird und daher die Farbstoff
konzentration in der Losung wahrend des Farbevorganges fast Unver
andert bleibt. 1m Gegensatz zu dem friiher meist angewandten Verfahren, 
die Mengen des aufgenommenen Farbstoffes durch die Messung. der 
Verarmung der Flotte zu bestimmen, muB man sich in diesem FaIle, 
da der geringe Unterschied der ·Farbstoffkonzentration vor und nach 
dem Farben natiirlich nicht geniigend genau ermittelt werden kann, 
einer anderen Methode bedienen. Diese besteht in der dlrekten Messung 
der Menge des von der Faser aufgenommenen Farbstoffes. 
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Fiir diesen Zweck diirfte die Bestimmung der ~wichtszunahme der Faser 
oder die Titration des Farbstoffes auf der Faser mit TiCl3 (KNECHT) oder die Be· 
stimmung der Farbtiefe der gefarbten Fasern nur in gewissEm Ausnahmsfallen 
einigermaBen brauchbare Werte ergeben. Das beste Verfahren zur Ermittlung 
der aufgenommenen Farbstoffmenge besteht in dem Abziehen des Farbstoffes 
durch ein geeignetes Losungs
mittel und anschlieBende colori
metrische Bestimmung. K. H. 
MEYER und FIxEwrSCHER haben 
gezeigt, daB die sauren Farb
stoffe von der Wolle mit was-
serigem Pyridin abgezogen wer-
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den konnen. RATELADE und 
TSCHETVERGOV haben die Be- t; 'I 

obachtung gemacht, daB was· 
serige Pyridinlosungen vorziig· 2 
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[I lich geeignet sind, um substan
tive Farbstoffe von den Cel
lulosefasern a bzulosen. Diese 
Methode wurde von BOULTON, 
DELPH, FOTHERGILL und MOR
TON und insbesondere von 
NEALE und seinen Mitarbeitern 
mit Erfolg fiir die Sorptions
untersuchungen angewandt. 
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Abb.210. AniagerUDgSgieichgewicht von Benzobraun G an 
Baumwolle (1 g NaCi, 1 g Baumwolle, 350 cern Wasser) 
bei 100°. Abszisse: mg Farbstoff in der Losung; Ordi
nate: mg Farbstoff auf der Faser. Nach V. GEORGIEVICS. 
Punkte: experimentell ermittelte Werte. Ausgezogene 

Kurve berechnet nach Gieichung (2) (VALK6). 

Mit Riicksicht auf die groBe Empfindlichkeit des Sorptionsgleich
gewichtes Faser/Farbstoff gegeniiber der Salzkonzentration ist eine 
genaue Beriicksichtigung des Salzgehaltes unbedingt erforderlich. 
Erwiinscht ist ferner die Beniit
zung von gereinigten Farbstoffen 30 

als Ausgangsmaterial. 

Abhangigkeit der Farbstoff- t 20 

aufnahme von der Konzentration r:, 
beirn substantiven Farben von 10 

Cellulose. Die Anzahl der im 
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wissenschaftlichen Schrifttum be
schriebenen Versuche iiber die 
Konzentrationsabhangigkeit der 
Aufnahme direkter Farbstoffe 
durch Cellulosefasern ist iiber
raschenderweise auBerordentlich 
gering. Die ersten Versuche hat 

Abb. 211. Aniagerungsgieichgewicht von Benzo
azurin an Baumwolle (1 g NaCi, 1,5 g Baumwolle, 
350 cern Wasser) bel 100°. Abszisse: mg Farbstoff 
in der Liisung; Ordinate: mg Farbstoff auf der 
Faser. Nach v. GEORGIEVICS. Punkte: experlmen
tell ermitteiteWerte. Ausgezogene Kurve berechnet 

nach GJeichung (2) (VALK6). 

wohl v. GEORGIEVICS mitgeteilt. Die Abb. 210 und 211 bringen zwei 
seiner Untersuchungsreihen. 

Die Farbedauer betrug 2 Stunden bei Siedehitze. 
Neben den beobachteten Werten haben wir die Kurve aufgezeichnet, 

die bei der giinstigsten Wahl der Konstanten, entsprechend dem MWG, 
den VerIauf der Konzentrationsabhangigkeit wiederzugeben versucht. 
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Wir bemerken deutliche Abweichungen zwischen den berechneten und ge
fundenen Werten. Es sei nicht verschwiegen, daB die Anwendung der logarith
mischen Gleichung (3) in manchen Fallen eine bessere Beschreibung der Befunde 
ermoglichen wiirde. Die Bedeutung der Anwendung des MWG auf die Sorptions
gleichgewichte mochten wir darin erblicken, daB es eine Ideal/arm der Konzen. 
'.):;., trationsabhangigkeit darstellt, die 
~OO sich unter bestimmten, genau ge-
~ kennzeichneten Bedingungen er-
~ geben miiBte. Der tatsachlich be-
~ 90 obachtete VerIauf stellt eine Ver-
§ zerrung dieser Idealkurve dar, die 
leo darauf beruht, daB die dem MWG 
~ zugrunde liegenden Voraussetzun-
~ 110 gen nicht vollstandig erfiillt sind. 
~ Jedenfalls scheint es uns, daB die 
1; Anwendung des MWG auf den 
~ 20 Sorptionsvorgang fiir dessen Ver-
i> standnis auch bei einer nicht zu-
~ friedenstellenden tJbereinstimmung 
~ 0 41 1,0 10g forderlicher sein kann als die An-

Anflmgsmenge des rllrbsfqfs je 100g kill/lose wendung einer rein empirischen, je-
Abb.212. Aufnahme von Benzopurpurin 4 B durch d h f"h' F I 
Kupferseide bei 90· beim Verteilungsgieichgewicht oc anpassungs a 1geren orme. 
in AbMngigkeit vou der Farbstoffmenge in An
wesenheit von NaCl verschiedener Konzentration. 
FlottenverMltnis 40: 1. (Der %-Gehalt an Salz bezieht 
sich auf das Garngewicht.) Nach BOULTON, DELPH. 

FOTHERGILL und MORTON. 

Weitere Versuchsreihen iiber 
die Konzentrationsabhangig
keit der Aufnahme von direk· 

ten Farbstoffen wurden von W. BILTZ, SCHAPOSCHNIKOFF und in neuerer 
Zeit von SCHRAMEK und GOTTE mitgeteilt. 

Nur in graphischer Darstellung haben BOULTON, DELPH, FOTHERGILL 
und MORTON ihre Ergebnisse iiber die Bestimmung der Aufnahme von 
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Abb. 213. Aufnahme von Chicagoblau 6 B. Versuchs
bedingungen wie bei Abb. 212. Nach BOULTON, DELPH, 

FOTHERGILL und MORTON. 

Benzopurpurin 4 B und Chica
goblau 6B durch Kupferseide 
mitgeteilt. Da bei diesen Ver
suchen auch die Geschwin
digkeit der Farbstoffaufnahme 
verfolgt wurde, kann mit Be
stimmtheit angenommen wer
den, daB hier die Kurven 
Gleichgewich tswerte darstellen 
(Abb.212 und 213). 

Entsprechend dem iiblichen 
Verlauf der Sorptionskurven 
findet in groBer Verdiinnung 
eine praktisch vollstandigeAuf
nahme des Farbstoffes statt. 

Mit wachsender Konzentration nimmt zwar der sorbierte Bruchteil 
der anwesenden Farbstoffmolekiile ab, die absolute Menge des auf
genommenen Farbstoffes nimmt jedoch zu. 
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Abb. 214 bringt die Ergebnisse von HANSON und NEALE an Cellophan. 
folie mit Benzopurpurin 4 B. 

Abbangigkeit der FarbstoUaufnabrne von der Salzkonzentration beirn 
substantiven Farben von Cellulose. Die Aufnabme der substantiven 
Farbstoffe durch die Cellulosefaser ist von dem Salzgehalt der Losung 
auBerordentlich abhangig. 
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Abb. 214. Anlagerungsgleichgewicht von Benzopurpurin 4 B an Cellophanfilm bei 101 0 in Gegenwart 
von 0,5% NaCI. Abszisse: Farbstoffkonzentration in der Losung in g je I; Ordinate: Farbstoffkou· 
zentration In Cellophan in g je 100 g Cellulose. Nach HANSON und NEALE. Punkte: experimentell 

ermittelte Werte. Ausgezogene Kurve berechnet nach Gleichung (2) (VALK6). 

Vorschriftsgema.6 erfolgt die Anwendung dieser Farbstoffe in Anwesenheit 
von Salzen, man nennt sie deshalb auch Salzfarben. Die gewohnlich angewandten 
Salze sind Natriumsulfat und Kochsalz. Ihre Konzentration im Farbebad liegt 
etwa zwischen 0,2 und 1 % der Flotte, d. h. zwischen 0,04 und 0,2 n. 

Der gewaltige EinfluB von Natriumchlorid auf die Farbstoffaufnahme 
ist z. B. aus den in den Abb. 212 und 213 dargestellten Ergebnissen 
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Abb. 215. Aufnahme von Dianilblau R durch Baumwolle bei 200 in Abhiingigkeit von der Salz" 
konzentration. Anfangskonzentration des Farbstoffes 2 x 10-' Mol je I. Flottenverhliltnis 50: 1. 

Nach SCHRAMEK und GOTTE. 

von BOULTON, DELPH, FOTHERGILL und MORTON zu entnehmen. Ohicago. 
blau 6 B zieht danach in Abwesenheit von Salz Uberhaupt nicht aut, 
wahrend Benzopurpurin 4 B bereits in rein wasseriger Losung in geringem 
Umfang aufgenommen wird. 

Es sind in den letzten Jahren wiederholt Untersuchungen ausgefiihrt 
worden, die sich mit der systematischen Ermittlung des Einflusses der 
verschiedenen Salze auf den Farbevorgang befassen. Die Abb. 215 
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gibt eine Versuehsreihe von SCHRAMEK und GOTTE wieder. Der an
gewandte Farbstoff war Dianilblau R, ein Benzidinfarbstoff mit 4 Sulfo
gruppen im Molekiil. Die Farbung wurde bei 20° 3 Stunden lang aus-

410 gefiihrt. Bemerkenswert 
g ist, daB Natronlauge in 
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Abb. 216. Aufnahme von Oxaminrot 3 R durch Cellulose
fasern bei 70' in Abhangigkeit von der Salzkonzentration 

(Gleichgewichtswerte). Nach WELTZIEN und SCHULZE. 

eines Sorptionsmaxi
mums mit waehsender 
Salzkonzentration. Da 
die Farbungen in bei
den Fallen bei Zimmer-

temperatur ausgefiihrt wurden, bei der die Losliehkeit der Farbstoffe 
geringer ist, ist es naheliegend anzunehmen, daB eine Floekung der 
Farbstoffe die Abnahme der Sorption in hoher Salzkonzentration 

4$r-----,-----~------r-----~----~ bewirkt hat. 

!l 
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DaB der SalzeinfluB 
gegeniiber den versehie
denen Fasern nieht der 
gleiehe ist, geht aus den 
Abb. 216 und 217 her
vor, die die Befunde von 
W ELTZIEN und SCHULZE 
ii ber die Wirkung von 
N atriumsulfat darstellen. 

WIKTOROFF ermittel
te die Wirksamkeit der 

O,20!/ verschiedenen Salze bei 
der Aufnahme von Ben-

Abb.217. Aufnahme von Chicagoblau 6 B durch Cellulose bl d h B 
bei 70' in Abhangigkeit von der Salzkonzentration (Gleich- zorein au ure aum-

gewichtswerte). Nach WELTZIEN und SCHULZE. wolle. Die Sulfate er-

gaben die folgende Reihe nach zunehmender Farbstoffaufnahme: 

NH4 < Na < K < Mg < Ni < Mn < Zn < Cd < Ai. 

Mit hOherer Wertigkeit der Kationen nimmt danach die W irkung der 
Baize zu. 
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Die ausfuhrlichsten Untersuchungen uber die Salzwirkung beim 
substantiven Farben verdanken wir NEALE und seinen Mitarbeitern. 
Bei diesen Versuchen wurden die MaBregeln, die fur die genaue und 
reproduzierbare Ermittlung der Sorptionsgleichgewichte erforderlich 
sind, sorgfaltig eingehalten. Die folgende Tabelle zeigt den EinfluB 
von Natriumchlorid auf die Aufnahme von Echtrot K durch Cellophan 
und Baumwolle. 

Tabelle 126. Abhangigkeit der Aufnahme des Echtrot K aus 0,005% iger 
Losung und bei 90° durch Baumwolle und Cellophan vom Natrium

chloridgehalt. Nach GARVIE, GRIFFITHS und NEALE. 

Konzentration von NaCI in gil 

0,5 I 1 I 2 I 5 8 15 I 25 

g Farbstoff aufgenommen 
durch 100 g Baumwolle . 0,087 0,117 0,177 0,265 0,318 0,461 0,607 

g Farbstoff aufgenommen 
durch 100 g Cellophan 0,076 0,140 0,245 0,422 0,546 0,772 1,08 

Verhaltnis der Farbstoffauf-
nahme. 0,87 1,19 1,38 1,59 1,72 1,67 1,78 

Das Verhaltnis der Farbstoffaufnahme der beiden Fasern scheint 
danach mit zunehmender Salzkonzentration einem Grenzwert entgegen-
zustreben1. Die Abb. 218 zeigt ~ 
den EinfluB von Kochsalz auf ~ 1/-..-----,--.....,..---,----,-----, 

die Aufnahme von Benzopurpurin 
4B und Chicagoblau 6B durch 
Cellophan. 

Die Abb. 219 und 220 zeigen 
schlieBlich die Wirkung von ver
schiedenen Salzen auf die Auf
nahme von Chicagoblau 6B durch 
Cellophan bei konstanter Farb
stoffkonzentration. 

Wie man sieht, ist die Wir
kung der Ionennatur nicht ganz 
eindeutig, da mit wachsender Salz
konzentration -oberschneidungen 
der Kurven auftreten. In njlO 

J!g 

Abb. 218. Farbstoffaufnahme von Celiophanfilm 
(beim Verteilungsgleichgewicht) in Abhangigkeit 
von der Salzkonzentration. Farbstoffkonzentra
tion in der Losung 0,005%. Temperatur 101°. 

N ach HANSON und NEALE. 

Losungen ergibt sich die folgende Reihe nach zunehmender Farbstoff
aufnahme geordnet: 

1 Auf die Ursache der Verschiedenheit der Salzwirkung gegeniiber nativer 
und regenerierter Cellulose kommen wir an spaterer Stelle (S. 417) zuriick. Vgl. 
auch S. 269. 
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Abgesehen von Aluminiumchlorid, das, wie die Trtibung der Losungen 
erkennen laBt, schon in geringer Konzentration flockt, zeigt sich somit 
hier die Gtiltigkeit der Valenzregel im selben Sinne wie bei WIKTOROFF. 

~O.---~-----r----~----r----'----, 
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~45·~~-4-----+----~~--~~~4---~ 
~ 
~ 
fu 
~40~4----b------+-~---4~--~4-----~r-----~ 
~ 
'" ~ 
~t5·~~---b--'£-,~~~-4------4-------~----~ <s' 
~ 
~ 
~ 
~tO~--~~~~~~~--+------+------}---~ 

""" ~ 
.~ 

~45~~~~------+------+------+-----~------4 

o 41 42 4J 4¥ 
KOfizefi/rfI/iofl der ')fI/ze 

Abb.219. Aufuahme von Chicagoblau 6 B (beim Verteilungsgleichgewicht) aus 0,005%iger L6sung 
hei 100° durch Cellophanfilm in AbMngigkeit von der Salzkonzentration. Nach NEALE lind PATEL. 

~O'---~----~-----r-----r----. 

g 

o W 42 o,J 45n. 
KOflzefl/rlff/ofl der SfI/ze 

Ahb. 220. Allfnahme von Chicagoblau 6 B durch Cellophanfilm wie Abb. 219. Nach NEALE lind I'ATEJ,. 

Weitere Messungen tiber die Salzwirkung sind bereits bei der Bespre
chung der Faserschadigung wiedergegeben (S.267-269). 

Temperaturabhiingigkeit der Farbstoffaufnahme beim substantiven 
Fiirben von Cellulose. Die genauesten Messungen der Temperatur-
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abhangigkeit der Aufnahme von substantiven Farbstoffen verdanken wir 
gleichfalls NEALE und seinen Mitarbeitern. Es zeigte sich in diesen 
Versuchen ausnahmslos, daB die 
im Gleichgewicht 80rbierte Farb-
8tottmenge mit zunehmender Tem
peratur abnimmt. Die neben
stehende Tabelle stellt die Tern
peraturabhangigkeit der Auf
nahme von Echtrot K in An
wesenheit verschiedener Salz
mengen dar. (V gl. auch Abb. 224 
und Abb. 225.) 

Die Menge des bei 90° auf
genommenen Farbstoffs ist so
mit rund 4,5mal kleiner als 
diebei 25° sorbierte Farb
stoffmenge. Nur in der klein
sten Salzkonzentration ist die 
VerhaItniszahl geringer. In der 

Tabelle 127. Aufnahme von Echtrot K 
aus 0,OO5%iger Losung durch Cello
phan bei 25° und 90°. Nach GARVIE, 

GRIFFITHS und NEALE. 

Konzen- Dumh 100 g Cellopilan aufgenommene 
tration Farbstoffmenge in g 

von NaCl 

I 
Verhliltnis gil bei 25· bei 90· 25°/90° 

0,5 - 0,Q76 -
1 0,38 0,140 2,71 
2 I,ll 0,245 4,53 
5 1,87 0,422 4,43 
8 2,50 0,546 4,58 

1O - 0,600· -
12 - 0,690 -
15 3,50 0,772 4,53 
25 - 1,08 -

folgenden Tabelle ist die Temperaturabhangigkeit der Aufnahme zweier 
Farbstoffe durch Baumwolle und Cellophan bei konstanter Salzkonzen
tration dargestellt. 

Tabelle 128. Temperatura bhangigkeit der Farbstoffaufnahme durch 
Baumwolle und Cellophan, Konzentration des Farbstoffs 0,005%, 

Konzentration von NaCl 0,5%. Nach GARVIE, GRIFFITHS und NEALE. 

Man bemerkt, daB die Temperaturabhangigkeit der Aufnahme von 
Heliotrop 2B, das zur Cellulose geringere Affinitat besitzt, viel starker 

Valk6, Grundlagen. 26 
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als die von Echtrot Kist. Bei Erhohung der Temperatur von 25° auf 
100° sinkt die durch CeIlophan aufgenommene Menge jenes Farbstoffs 
auf rund 1/14 des urspriinglichen Wertes. Fur beide Farbstoffe ist die 
Temperaturabhangigkeit bei der Aufnahme durch CeIlophan starker 
als bei der Aufnahme durch BaumwoIle, so daB mit wachsender Tem
peratur eine gewisse Annaherung im Aufnahmevermogen der beiden 
Faserstoffe eintritt. 

Die Theorie der Substantivitiit. Die Frage nach der Substantivitat 
der Farbstoffe ist identisch mit der Frage nach der Ursache der Natur 
der zwischen der Faser und dem Farbstoff wirksamen Krafte. Wenn keine 
besonderen Anziehungskrafte zwischen der Faser und dem Farbstoff tatig 
sind, dann erreicht die Konzentration des Farbstoffes in den wasserer
fiiIlten Poren der Fasem hochstens die Konzentration in der Losung, d. h. 
der Farbstoff zeigt in diesem FaIle keine Substantivitat. 

Infolge der vorzugsweisen Aufnahme von Wasser durch die Faser kann sogar 
beim Hineinbringen von Cellulosefasern in Farbstofflosungen eine Anreicherung 
des Farbstoffes in der Losung, d. h. eine negative Sorption des Farbstoffes ein
treten. Diesen Fall haben LOTTERJIlOSER und CSALLNER an dem System Baum
wolle/saurer Farbstoff beobachtet. 

Wie auch von RUGGLI betont wurde, ist ein systematischer "Oberblick 
dariiber, welche Farbstoffe substantiv und welche nicht substantiv sind, 
dadurch erschwert, daB aus dem groBen Erfahrungsmaterial der Farben
laboratorien in der Regel nur die substantiven Farbstoffe bzw. ein Teil 
derselben der Offentlichkeit in Form der Handelswaren bekanntgegeben 
wird, wahrend die vermutlich viel hohere Zahl der nicht substantiven 
bzw. der nicht genugend substantiven Farbstoffe in den Versuchsauf
zeichnungen der Farbenchemiker verschlossen bleibt. Es ist daher 
vieIleicht auch kein Zufall, daB wir den wichtigsten Fortschritt der 
Theorie der Substantivitat drei Veroffent~ichungen verdanken, die aus 
Industrielaboratorien hervorgingen. Es handelt sich um die Veroffent
lichungen von KURT H. MEYER, von E. SCHIRM und von H. KRzIKALLA 
und B. EISTERT. 

Vor der Besprechung dieser Arbeiten sei einiges zur Definition der 
Substantivitat bemerkt. Die Beurteilung, ob ein Farbstoff substantiv 
ist oder nicht, erfo]gt in der Technik nach rein praktischen Gesichts
punkten und beruht gewohnlich auf keiner streng quantitativen Messung. 
Wenn unter den ublichen Farbebedingungen die Farbstofflosung weit.
gehend ausgezogen wird, dann spricht man von einer genugenden 
Substantivitat oder Mfinitat des Farbstoffs. Diesem VerhaIten entspricht 
in der hyperbolischen Sorptionsformel ein niedriger Wert der Konstante K 
(der "Dissoziationskonstante der Oberflachendissoziation"),d. h. im 
Sinne der Thermodynamik eine starke Abnahme der freien Energie bei 
der Uberfiihrung des Farbstoffmolekiils aus dem Inneren der LOsung an 
die Grenzfliiche des submikroskopischen Porensysiems der Cellulosefasem. 



Die Theorie der Substantivitiit. 403 

RUGGLI schlug vor, die Substantivitiit als Differenz des Aufziehvermogens 
md der Abziehbarkeit zu. definieren, wobei die Abziehbarkeit einer Wasserecht
leitsprufung unter milden, Bedingungen (Zimmertemperatur) entspricht. Wir 
lalten diese Verquickung des Substantivitiitsbegriffes mit der Frage nach der 
Umkehrbarkeit yom wissenschaftIichen Standpunkte aus fur unzweckmiiBig. 
~ntspricht die Fiirbung einem umkehrbaren Gleichgewicht, dann ist durch das 
A.ufziehvermogen (also etwa durch K der Sorptionsgleichung) zugleich die Abzieh
barkeit eindeutig festgelegt. 

K. H. MEYER geht von der Betrachtung des Feinbaues der Cellulose
fasern aus. In den submikroskopischen KaniiJen an den Grenzflachen 
der Cellulosekrystallite haben wir langgestreckte, zur Halite freie Glucose
ketten, deren Hydroxylgruppen, wenn die Faser gequollen ist, in das 
Wasser ragen. Nach MEYERs Ansicht sind die gleichen Krafte, die die 
Celluloseketten und auch die Cellulosekrystallite untereinander zusammen
halten, namlich die Nebenvalenzkra/te (VAN DER WAALsschen Kohdsions
krafte) der H ydroxylgruppen auch maBgebend fur das Festhalten von 
Farbstoffmolekillen. So wie eine gewisse Lange der Celluloseketten 
Voraussetzung dafiir ist, daB genugend Nebenvalenzen sich summieren 
konnen, so ist auch eine zureichende GroBe und Lange des Farbstoff
teilchens bzw. Molekills notwendig, um ein Festhalten desselben an den 
Hydroxylreihen der Cellulosemolekule zu ermoglichen. MEYER miBt 
jedoch auBer der TeilchengroBe des Farbstoffs auch den einzelnen 
chemischen Gruppen eine entscheidende Rolle bei. Aus der Beobachtung 
der Verdampfungswarme oder der Siedetemperatur weiB man, daB 
z. B. der Hydroxylgruppe starke VAN DER WAALssche Krafte zukommen. 
MEYER erwahnt noch die Saureamidgruppe, die gleichfalls starke mole
kulare Anziehungskrafte besitzt. Den Hydroxylgruppen der Cellulose 
stehen in den Farbstoffen meistens Hydroxylgruppen, vielfach auch Car
bonamidgruppen gegenuber, z. B. in den Farbstoffen der J-Saure-Klasse, 
ferner in den Acylaminoanthrachinonen, endlich in den Gliedern der 
Naphthol AS-Reihe. Eine gegenseitige Absattigung der Kohasionskrafte 
des Farbstoffs und des Cellulosemolekills kann jedoch nur dann eintreten, 
wenn die Farbstoffe, ebenso wie dies bei den Cellulosemolekillen der Fall 
ist, in langgestreckter Form vorliegen. Tatsachlich zeigen die meisten 
substantiven Farbstoffe, insbesondere auch die Benzidinabkommlinge 
eine langgestreckte Form. 

SCHIRMS Theorie der Substantivitat (1935) uberrascht und verbliifft 
dadurch, daB es ihm gelingt, ein allen substantiven Farbstoffen gemein
sames Merkmal im Molekillbau festzustellen. Dieses Merkmal, das somit 
die Voraussetzung fUr die Substantivitat bildet, ist das Vorhandensein 
eines vielgliedrigen Systems konjugierter Doppelbindungen. Es findet sich 
ebenso in den substantiven Naturfarbstoffen (Bixin, Curcumin) als 
auch in allen bekannten kiinstlichen direkten Farbstoffen. Die folgende 
Formel zeigt das System der konjugierten Doppelbindungen am Beispiel 
des Kongorotmolekills: 

26* 
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NH2 ~N 
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Die zwei Aminogruppen sind hier durch eine Reihe von 8 konjugierten 
Doppelbindungen verkniipft. Benzidin selbst bringt mit den anschlie-
13enden Azogruppen nicht weniger als 6 Doppelbindungen ins Molekiil. 
SCHIRM rechnet die Reihe der konjugierten Doppelbindungen vorzugs
weise zwischen den voneinander entferntesten auxochromen (Amino
oder Hydroxyl-) Gruppen. Allerdings nimmt er auch eine gewisse, wenn 
auch verminderte, Wirksamkeit der dariiber hinausreichenden Doppel
bindungen an. 

Die vergleichende Betrachtung der drei wichtigen Kupplungskomponenten, 
der J-, y- und H-Saure zeigt, daB nur die erstere eine Reihe von drei konjugierten 
Doppelbindungen an diejenige der Azogruppe anschlieBend enthalt, wahrend bei 
der y-Saure die mittlere Doppelbindung "gekreuzt" ist und in der H-Saure sogar 
die zwei letzten gekreuzt sind (es wird hier die iibliche Kupplungsstellung im 
Naphthalinkern vorausgesetzt). Diese Tatsachen stehen in "Obereinstimmung mit 
der Erfahrung, daB die Einfiihrung der J-Saure von den drei Komponenten am 
starksten substantivierend wirkt. 

HOaS NH2 
"",/',,/,/ 

(-N=N)-lJ~) 
I 

OH 
J-Saure-Komponente. 

OH OH NH2 
I NH2 I I 

(-N=N)-(ill/ (-N=N)-(ill 

/"-/"-/ /""'/"-/~ 
HOaS HOaS SOaH 

y-Saure-Komponente. H-Saure-Komponente. 

Die Stilbengruppe enthalt dank der die heiden Phenylgruppen verkniipfenden 
ungesattigten Athylengruppe eine urn ein Glied langere Reihe von konjugierten 
Doppelbindungen als die Benzidingruppe. Damit steht die Bedeutung der Stilhen
farbstoffe als direkte Farbstoffe in Einklang. Die Oxazol-, Thiazol- und Imidazol
ringe enthalten gleichfalls konjugierte Doppelbindungen. 

Die Bedeutung der Acylaminogruppe fUr die Erhiihung der Affinitat erklart 
SCHIRM durch die Annahme, daB die Carbonamidgruppe enolisiert ist. Die Azofarb
stoffe der Benzoyl-J-Saure erhalten dann die folgende Strukturformel: 

NaOaS 
"-/"/\-N-C(OH) /-"'" 
1111- -'-J 

R-N=N-"\/,,,,-/ 

ko 
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Zu den drei Doppelbindungen im Naphthalinkern gesellen sich also hier noch 
!rei konjugierte Doppelbindungen. Die Annahme der Enolisierung laJ3t sich durch 
Lnderweitige Tatsachen stiitzen. Die substantivierende Wirkung der Harnstoff
oildung zwischen zwei Farbstoffmolekiilen erklart SCHIRM durch die Annahme 
~iner halbseitigen Enolisierung der Harnstoffgruppe. Hier und auch in anderen 
Fiillen hebt eine in die Kette der Doppelbindungen eingeschobene Iminogruppe 
fie Substantivitat nicht auf. Dagegen genii,gt die Unterbrechung der Kette dlurch 
,ine Methylengruppe, um die Substantivitat zum Verschwinden zu bringen. Diesen 
Unterschied fiihrt SCHIRM auf den koordinativ ungesattigten Charakter der Imino
gruppe bzw. die gesattigte Natur der Methylengruppe zuriick. 

Von den praktischen Folgerungen SCHIRMS sei hervorgehoben, die an einigen 
Beispielen gezeigte Erhohung der Substantivitat durch Einfiihrung des Cinnamoyl-

restes (-CO. CH = CH . -<=:> ) in die Aminogruppe von Farbstoffen. Dadurch 

wird die Anzahl der konjugierten Doppelbindungen urn etwa 5 erhOht. 

Unabhangig von SCHIRM haben KRZIKALLA und EISTERT an den 
Gliedern der Naphthol AS-Reihe dasselbe Merkmal der Substantivitat 
entdeckt und das Auftreten der Enolform der Saureamidgruppe in diesen 
Verbindungen wahrscheinlich gemacht. 

Einige scheinbare Ausnahmen von seiner Substantivitatsregel konnte 
SCHIRM mit Erfolg im Rahmen seiner Theorie deuten. Zu diesen gehort 
die Tatsache, daB die 2,2'-substituierten Derivate des Benzidins nicht 
substantiv sind (z. B. das "Meta-Benzopurpurin" im Gegensatz zu 
Benzopurpurin 4B). Die Reihe der konjugierten Doppelbindungen 
bleibt ja von der Substitution im Benzidinkern unberuhrt. SCHIRM 
konnte sich da auf die Erklarung, die HODGSON gegeben hat, stutzen. 
Es handelt sich danach urn die Beeinflussung der M olekulgestalt. In 
den 2,2'-Derivaten des Diphenyls ist die freie Drehbarkeit aufgehoben, 
da die raumliche Ausdehnung der Substituenten nicht gestattet, daB die 
beiden Benzolkerne in derselben Ebene liegen. Ebenso wird bei der 
entsprechenden Substitution des Benzidins, z. B. also im FaIle des 
m-Benzopurpurins, die flache Molekulforrn ausgeschlossen. Wie wir 
in dern vorangehenden Abschnitt gesehen haben, ist fUr den MolekUl
bau der substantiven Farbstoffe im allgemeinen kennzeichnend, daB er 
eine flache Gestalt zulaBt. Anscheinend gehOrt diese Moglichkeit mit 
zu den notwendigen Bedingungen der Substantivitat. Findet in der 
2,2'-Stellung des Benzidins eine ringformige Verknupfung der Substi
tuenten statt, z. B. rnittels der Iminogruppe (Carbazolbildung), der 
Sulfongruppe oder der Methylengruppe (Fluoren), dann konnen die 
daraus hergestellten Disazofarbstoffe Substantivitat besitzen. In diesen 
Fallen ist eine flache oder nahezu flache Form des Dreiringsystems 
anzunehmen (vgl. HODGSON, RUGGLI). 

RR 

/ " /.32H2'3'~ H2N-,,4 1 l' 4' -NH2 
"u rr 

R = CI, S03H, CH3. 
~icht substantiv. 
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Eine andere Ausnahme von der Substantivitatsregel betrifft die 
haufig bemerkte Herabsetzung der Substantivitat durch die Einfiihrung 
der Sulfogruppe. Die einfachste Erklarung dafiir ist die Erhohung der 
Loslichkeit. Die Bedeutung der Loslichkeit der Farbstoffe fUr · ihr 
Sorptionsgleichgewicht konnen wir uns klarmachen, wenn wir davon 
ausgehen, daB die Ursache der Farbstoffaufnahme in der Abnahme der 
freien Energie liegt, die erfolgt, wenn der Farbstoff aus dem Inneren 
der Losung auf die Faser gebracht wird. Diese Energie ergibt sich als 
die algebraische Summe der Veranderung dreier Energiebetrage, namlich 
der Hydratationsenergie der Cellulose, der Hydratationsenergie des 
Farbstoffs und der wechselseitigen VAN DER W AALsschen Energie zwischen 

!/eol/ndenes t(]sers/oj' 

_porI! 

11 b C 
Abb.221. Schematische Darstellung der Hydratationsanderung bei d er Anlagerung von Farbstoff· 
molekiilen an die Faserstoffe. a: Von Hydratwasser umhiilltes. Farbstoffmolekiil in der Usung: 
b: Langsschnitt durch einen zwischenkrystallinen Kanal in der gequollenen Faser ; c: Langsschnitt 
durch einen zwischenkrystallinen Kanal in der gequollenen Faser mit angelagertem Farbstoffmolekiil. 

Farbstoff und Faser, die wir als Affinitat bezeichnen konnen. Wir konnen 
also schreiben: Energie der Farbstoffaufnahme = Affinitat des Farbstoffs 
zur Faser minus Abnahme der Hydratationsenergie des Farbstoffs 
minus Abnahme der Hydratationsenergie der Faser. Diese energetischen 
Verhaltnisse werden durch die Vorstellung veranschaulicht, daB bei 
der Anlagerung des Farbstoffs an die Cellulose die Wasserschicht, die 
sowohl von der Cellulose als auch von dem Farbstoff mittels chemischer 
Krafte festgehalten wird, aus dem Raum, der zwischen den beiden liegt, 
so weit verdrangt werden muB, daB die chemischen Krafte zwischen 
Farbstoff und Fasern, die in Analogie zu dem sonstigen Verhalten der 
VAN DER WAALsschen Krafte kaum eine groBere Reichweite als einige 
Angstrom haben, sich betatigen konnen (Abb. 221). 

Das Farbstoffmolekiil wird hierbei seine Hydratation nicht vollstandig 
einbiiBen miissen, da mindestens die eine Halfte des Molekiils weiterhin 
von Wassermolekiilen umgeben bleibt. 

Es ist daher auch nicht gleichgiiltig, an welchen Stellen die Sulfo· 
gruppe im Farbstoffmolekiil steht. 

SCHIRM weist in diesem Zusammenhang auf die folgenden Farb· 

stoffe hin: NaOaS 0 . C2H. HO 

I / " 
/,,/"'- N-N-/- "'--N-N- /-" 1 1 1- - ,,_/ - "'- / 

/ "'-/ "'-/ / "'- ~" NaOaS · ,,_/ ,,_ / 

I 

Diaminblau 6 G. 
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Naphtholschwarz B. 

OH 

". 
H2N-(-)-N = N-(-)-N=N-(-) 

/-" /-" /-"" 
""_/ .,,-/ ",,_/ 

" " " SOaNa SOaNa SOaNa 

Diaminogenblau GG. 
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Von diesen sind I und III substantiv, II laBt die Baumwolle vollig 
ungefarbt. Auf Grund der Konstitution der ersten beiden Farbstoffe 
konnte man daran denken, daB die Anordnung der Sulfogruppen an 
dem einen MolekUlende fUr die Substantivitat notwendig sei. Der Fall 
von Diaminogenblau GG widerspricht dieser Annahme. SCHIRM konnte 
auBerdem zeigen, daB die Einfuhrung eines Fettsaurerestes am Ende 
eines Farbstoffmolekuls, der ihm den Charakter einer Seife erteilt (vgl. 
den 14. Abschnitt), fiir die Substantivitat nicht forderlich ist. Er 
nimmt an, daB die Sulfogruppe nur dann stort, wenn sie an demjenigen 
Kohlenstoffring steht, "welcher zusammen mit der Azogruppe und den 
Auxochromen das substantivierende System der konjugierten Doppel
bindungen bildet". AuBerdem "scheint ein moglichst gleichformig uber 
die ganze Kettenlange verteilter Dipolcharakter des Farbstoffmolekuls 
quer zu seiner Langsachse fur die Substantivitat gunstig zu sein". 

Fur die Netz- und Waschwirkung, d. h. fur eine starke Oberflachen
aktivitat ist gleichfalls eine asymmetrische Verteilung des polaren 
und nicht polaren Molekiilanteils die Voraussetzung. 1m letzteren Fall 
handelt es sich darum, daB das langliche Molekul an einem Ende der 
Kette den wasserloslichen, ionischen Teil, am anderen Ende den wasser
un16slichen, fett16s1ichen Teil tragt 1. Eine Molekulasymmetrie in diesem 
Sinne ist fUr die Substantivitat der Farbstoffe nicht forderlich. Der 
Unterschied wird begreiflich, wenn man die Lagerung der beiden MolekUle 
an den Grenzflachen betrachtet. Die Seifenmolekule stehen in sorbiertem 
Zustande mit ihrer Langsachse mehr oder minder senkrecht zu der 
Grenz/lache, z. B. zu derjenigen, welche die wasserige Losung gegenuber 
flussigem Paraffin bildet. Die Fettreste ragen in das Paraffin, die 
ionische Gruppe ins Wasser. Hingegen nehmen wir fur die Farbungen 

1 Vgl. den 14. Abschnitt. 
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an, daB die Farbstoffe sich mit ihrer Langsachse parallel zur Faser. 
oberfliieke an die Cellulosemolekiile lagern. Die ionischen Gruppen des 
Farbstoffs setzen daher seine Substantivitat um so weniger herab, je 
mehr die Moglickkeit besteht, daB bei der Anlagerung an die Cellulose· 
molekiile diese Gruppen weiterhin mit dem Losungsmittel in Wechsel· 
wirkung bleiben konnen. Das ist die Bedeutung der bipolaren Kon· 
stitution des substantiven Farbstoffes. Von den gleichfalls polaren 
Amino· und Hydroxylgruppen diirfte mit Recht anzunehmen sein, daB 
diese in Wechselwirkung mit dem Cellulosemolekiil einen groBeren 
Energiebetrag freigeben als bei der Wechselwirkung mit Wasser, und 
daher trotz ihrer hydrophilen Natur die Substantivitat begiinstigen. 

Eine nicht geniigend gekliLrte weitere Ausnahme von der SCHIRMschen 
Regel stellt die von RUGGLI nachgewiesene Ersoheinung dar, daB bei 
fortgesetzter Einfiihrung von J-Saure durch Diazotierung und Kupplung 
die Substantivitat nur bis zur Einfiihrung der zweiten J.Sauregruppe ins 
Molekiil gesteigert wird, wahrend die weiteren Gruppen die Substantivitat 
nur wenig beeinflussen und eher etwas herabsetzen. SCHIRM nimmt an, 
daB von der Einfiihrung des dritten J-Sauremolekiils an der Farbstoff zu 
grobdispers wird. Dies findet bis zu einem gewissen Grade eine Stiitze 
in den Diffusionsbestimmungen von RUGGLI, der urspriinglioh erwartet 
hatte, daB die LOsIiohkeit bei der MolekiilvergroBerung nioht verandert 
wird, da jede J-Saure eine Sulfogruppe mitbringt. 

Wiirde man fiir die ohne Zweifel in der iiberwiegenden Mehrzahl 
der FaIle zutreffende Regel von SCHIRM eine befriedigende Erklarung 
finden, so ware wohl das Ratsel der Substantivitat als ge16st zu be
zeiohnen. 

SCHIRlI{ nimmt an, daB die Restvalenzen des ungesattigten Systems nach der 
TmELEschen Regel vorzugsweise an den Enden der Kette konjugierter Doppel
bindungen wirksam sind. Je langer die Kette ist, um so starker werden diese Neben
valenzkrafte. Ihre Betatigung zwischen Farbstoff und Faser bewirkt eine feste 
Bindung der beiden. 

Eine vollstandige Theorie der Substantivitat miiBte iiber die Natur 
der zwischen dem Farbstoff- und dem Cellulosemolekiil wirksamen Krafte 
genaue Auskunft geben konnen. Als solche Ki;afte kommen grundsatzIich 
die gleiohen in Frage, die auoh bei der Assoziation der Farbstoffmolekiile 
wirksam sein konnen (vgl. S. 379): die Dipolkrafte, die Dispersionskrafte 
und die koordinativen Bindungskrafte. Es soheint uns, daB hier die 
"Wasserstoffbriioke" , d. h. die koordinative Verkniipfung der Wasser
stoffatome des Cellulosemolekiils mit den elektronegativen Atomen 
(N, 0, eventuell S) des Farbstoffmolekiils duroh ein gemeinsames 
Elektronenpaar (wenigstens fUr die Mehrzahl der substantiven Farb
stoffe) die Hauptrolle spielt (EISTERT und V ALK6). AIs Wasserstoff· 
geber konnen die Oxygruppen der an der Oberflaohe der Cellulose
krystallite befindliohen Pyranoseringe, moglioherweise auoh die Oxy. 
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und Aminogruppen der Farbstoffe funktionieren. Man konnte sich z. B. 
die Bindung der Carbonamidgruppen enthaltenden Farbstoffe an die 
Cellulose nach EISTERT folgendermaBen denken: 

H-O-Rl 
t -I-

:0 H 
II I 

H+-O-Rl 
I I 

:0: H 
I t 

R2-C-~-R; R2-C=N-R; 

Rl bedeutet den Celluloserest, R2 und R~ die Farbstoffreste. Die Bindung 
zwischen 2 Atomen, zu welcher jedes der verbundenen Atome je 1 Elek
tron beisteuert, wird in ublicher Weise durch einen Strich, die koordinative 
Bindung dagegen, deren Elektronenpaar ausschlieBlich von einem der 
Partner stammt, durch einen yom Elektronendonator ausgehenden 
Pfeilstrich (-+) symbolisiert. Es sind dann die obigen zwei Formeln 
konstruierbar, die elektromer und folglich Grenzformeln einer Mesome~ie 
sind. 1m Sinne der neuen Quantentheorie entspricht der Mesomerie 
eine Resonanz, die die Bindungsenergie erhoht, d. h. die Bindung stabi
lisiert. 

Die Rolle der ununterbrochenen Kette der konjugierten Doppel
bindungen soll nach dieser Auffassung darin bestehen, daB sie die Neigung 
der in der Kette befindlichen elektronegativen Atome zum Eingehen 
von koordinativen Bindungen in Form von Wasserstoffbrucken erhoht. 

Da die Oxygruppe der Cellulose, ebenso wie die Oxy-, Amino-, 
Carbonamid- und Halogengruppen der Farbstoffe starke Dipole dar
stellen, ist die Moglichkeit einer Dipolbindung zwischen Faser und Farb
stoff gleichfalls zu beachten. Sie dUr£te zumindest die Vorstufe der 
koordinativen Bindung darstellen. 

In diesem Zusammenhang sei die bemerkenswerte Feststellung von 
BRIEGLEB erwahnt, daB die MolekUlverbindung von Trinitrobenzol mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen (im MolekUlverhaltnis 1: 1) fester 
wird, wenn der Phenylrest mit einem zweiten Phenylrest durch eine 
Doppel- oder Dreifachbindung oder durch eine ununterbrochene Reihe 
konjugierter Doppelbindungen verknupft ist. Diese Beobachtung erinnert 
an die Substantivitatsregel von SCHIRM. BRIEGLEB nimmt an, daB die 
Bindung infolge der Dipolinduktion des Phenylrestes durch die Dipol
gruppe der Nitroverbindung zustande kommt. 1m Falle einer liicken
losen C=C, C=C oder (C=C-C=C)n bzw. (C==:=C-C=C)n-Kette soll 
das Kohlenwasserstoffmolekul eine iiber das ganze MolekUl gehende, 
nicht lokalisierte Elektronenwolke besitzen, deren Ladungsverteilung 
durch die Dipolinduktion gestort wird und dadurch zur Bindungs
festigkeit beitragt. 

Die starke Spezifitat der Substantivitat hinsichtlich der Konstitution 
und raumlichen Konfiguration (Moglichkeit der ebenen Gestalt als Voraus
setzung), ferner die durch den Dichroismus der Farbungen nachgewiesene 
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Orientierung der angelagerten Farbstoffe (vgl. S. 72 f£,) spricht gegen eine 
vorwiegende Bedeutung der unspezifischen und weitreichenden Dis
persionskrliJte fiir den Farbevorgang. Allerdings konnen auch diese 
Krafte einen Beitrag zur Bindungsfestigkeit liefern. 

Raumt man der koordinativen Bindung die Hauptrolle beim sub
stantiven Farben ein und fiihrt somit das Zustandekommen der Farbung 
ebenso wie die Entstehung zahlreicher Molekiilverbindungen (z. B. der 
Doppelmolekiile der Fettsauren oder der Assoziationsprodukte der 
Alkohole) auf die Betatigung chemischer Kriifte zuriick, dann ver
schwindet der friiher oft erorterte Gegensatz zwischen der chemischen 
und der physikalischen Theorie der Farbung vollig: beide miinden in 
die hOhere Einheit der Molekularphysik ein. 

Es ware iibrigens vielleicht zu viel verlangt, eine in allen Fallen 
giiltige Regel fiir das Auftreten der Substantivitat zu erwarten. Wir 
haben ja nicht einmal fiir die gegenseitige Loslichkeit von Stoffen solche 
Regeln. RUGGLI hat noch vor 3 Jahren die Frage nach dem Zusammen
hang zwischen Substantivitat und Konstitution mit der Frage nach dem 
Zusammenhang zwischen physiologischer Wirksamkeit und Konstitution 
verglichen. Die seitdem gewonnenen Erkenntnisse bedeuten zweifels
ohne einen gewaltigen Fortschritt gegeniiber dem damaligen Stand 
der Substantivitatstheorie. 

Eine bestimmte TeilchengroBe bzw. ein bestimmter Assoziations
zustand (z. B. der kolloide Zustand) wurde friiher haufig als wesentliches 
Merkmal der substantiven Farbstoffe betrachtet (HALLER, AUERBAOH 
u. a.). Die neueren genaueren Ermittlungen der TeilchengroBe, vor allem 
mittels Diffusionsbestimmungen, haben zu einer gewissen Einschrankung 
der Bedeutung der TeilchengroBe der Farbstoffe gefiihrt. Es trifft wohl 
ziemlich allgemein zu, daB die gegeniiber Baumwolle nicht substantiven 
sauren Farbstoffe in der Losung vollstandig oder wenigstens weitgehend 
in Einzelionen zerteilt sind, wahrend die direkten Baumwollfarben 
meistens erhebliche Aggregation zeigen, insbesondere in Anwesenheit 
von Salzen. Es wird jedoch dieses Verhalten ohne weiteres verstandlich, 
wenn man beriicksichtigt, daB die Bildung der Aggregate die Folge der 
Betatigung von VAN DER WAALsschen Anziehungskriiften ist. Das 
Vorhandensein dieser Krajte, das die Bedingung fur die Substantivitiit 
darstellt, ist zugleich die Voraussetzung fur die Bildung von Ionen- bzw. 
Molekulaggregaten in der Losung. Diese Parallelitat von Substantivitat 
und TeilchengroBe berechtigt jedoch noch nicht, einen ursachlichen Zu
sammenhang zwischen den beiden Erscheinungen anzunehmen. Gegen 
die unmittelbare Beteiligung der Aggregate an dem Sorptionsgleichgewicht 
der Farbstoffe mit den Fasern spricht der Umstand, daB die Assoziation 
der Farbstoffe mit wachsender Temperatur erheblich abnimmt und bei 
der Siedetemperatur, bei der das Farben meistens ausgefiihrt wird, soweit 
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wir es heute beurteilen konnen, nur geringfiigig ist. Dazu kommt noch, 
daB wir kaum annehmen konnen, daB groBere Farbstoffaggregate fahig 
sind, in die submikroskopischen Kanale der Fasem einzudringen. Die 
Kenntnisse iiber die raumliche Ausdehnung der Farbstoffe und der 
Faserporen legen es nahe, den Farbevorgang sich so vorzustellen, daB 
nur die einzelnen Farbstoffionen (und ihre Gegenionen) in die Wasser
wege der Cellulose gelangen. Die Farbstoffaggregate in der Losung 
dienen dann als V orrat, aus dem infolge des Assoziationsgleichgewichtes 
die einzelnen Farbionen nach ihrer Aufnahme durch die Fasem bei 
dem Farbevorgang stetig nachgeliefert. werden. 

Gegen die Beteiligung der Farbstoffaggregate an dem Farbevorgang 
spricht auch die "Oberlegung, daB die Entfaltung der VAN DER W AALsschen 
Anziehungskrafte zwischen Farbstoff und Faser um so wirksamer wird, 
je grofJer die gemeinsame Beruhrungstlache der beiden ist. Mit wach
sender Aggregation nimmt jedoch die Oberflache des Farbstoffes ab, 
vorausgesetzt, daB die Aggregation nicht in der Form der Bildung von 
Ketten oder von Blattem einmolekularer Dicke vor sich geht. Wenn 
aber· tatsachlich diese auBerotdentlich anisodiametrischen Assoziations
produkte entstehen, dann wiirden sie unter der Einwirkung der VAN 

DER W AALsschen Krafte der Faseroberflache in ihre Einzelbestand
teile, d. h. in die Farbmolekiile oder -Ionen zerfallen. Ihre Betrach
tung bei dem Sorptionsgleichgewicht diirfte sich also auch in diesem 
FaIle eriibrigen. 

Nach den Beobachtungen von ROBINSON und seinen Mitarbeitern zeigt das 
substantive Benzopurpurin 4B eine etwas hohere Aggregation als ihr Metaisomer. 
Dies gilt fiir Zimmertemperatur und wurde hierfiir auch von LENHER und SMITH 
bestatigt. Letztere fanden jedoch durch Diffusionsbestimmungen, daB der Unter
schied der beiden Farbstoffe in der TeilchengroBe bei 94° sehr gering wird. Nach 
der genauen Bestimmung von HANSON und NEALE ist die Aufnahme durch Baum
wolle und Cellophan bei 90° von Benzopurpurin 4B lOmal so groB als vom Meta
produkt. Dem sehr erheblichen Unterschied in der Substantivitat steht also ein 
sehr geringer Unterschied in der TeilchengroBe gegeniiber. (Es sei nebenbei be
merkt, daB nach dieser Untersuchung auch dem Metabenzopurpurin ein geringer 
Grad von Substantivitat zukommt.) 

LENHER und SMITH untersuchten nach der Diffusionsmethode die Teilchen
groBe des Farbstoffes Benzolichtrot 8BL und seines Benzoylaminoabkommlings 
und verglichen diese mit ihrer Affinitat zur Baumwolle. Bei Siedetemperatur 
fand sich auch hier neben dem erheblichen Substantivitatsunterschied keine merk
liche Verschiedenheit in dem Assoziationszustand (s. Tabelle 123). 

In den beiden erwahnten Fallen bietet die Betrachtung der molekularen Konsti
tution eine befriedigende Erklarung fiir das farberische Verhalten der Farbstoffe. 
In dem ersten Fall unterscheidet sich das m-Benzopurpurin von Benzopurpurin 4B 
durch seine Unfahigkeit, eine flache Molekiilgestalt anzunehmen. 1m zweiten 
Fall bedeutet die Einfiihrung der Benzoylaminogruppe an der entsprechenden 
Stelle des Benzolichtrot 8BL-Molekiils eine Verlangerung der Kette der konju
gierten Doppelbindungen. So wird es in beiden Fallen entbehrlich sein, die Ursache 
des Substantivitatsunterschiedes in der TeilchengroBe zu suchen. Wenn da wie 
dort die substantiveren Farbstoffe bei Zimmertemperatur die starkere Assoziation 
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Tabelle 129. Substantivitiit von o-Dianisidin-Abkommlingen. 
Nach GRIFFITHS und NEALE. 

Farbstoffaufnahme Ver· 
durch Mltnis 

Farbstoff S.-J. Kupplungskomponente Cellophan D ·10' 
Cello· 

I 
Baum· Baum-

phan wolle wolle 

Benzopurpurin 489 ~Rz 2,45 0,87 2,82 5,18 
lOB I 

/"/,, 
I I I ,,/"'-/ 
~OaNa 

Benzoazorin G 497 OR 1,45 0,70 2,06 2,74 
I 

/"/,, 
I I I 
,,/,,/ 

I 
SOaNa 

Azoviolett 493 NRz OR 2,25 0,923 2,44 4,40 
I I /"/,, /"/,, 

I I I und I I I ,,/ ,,/ ,,/"'-/ 
I I 
SOaNa SOaNa 

Diaminblau AZ 496 OR 2,10 1,24 1,69 2,52 
I 

/"/,, 
I I I 
"'-/"'-/ 

I 
SOaNa 

Chicagoblau B 509 ORNRa 
I I 

3,40 1,20 2,84 1,95 

/"'-/"'-
I I I 
"'-/"'-/ 

! 
SOaNa 

Diaminreinblau 513 ORNRa 0,945 0,296 3,2 10,4 
I I 

/"/" 
~ I I SOaNa /\/ SOaNa 

Dianilblau G 504 OR OR 0,545 0,256 2,16 15,1 
I I 

/"'-/"'-
SOaNa l"),,,-) SOaNa 

Brillantazurin B 500 OR Cl 0,990 0,388 2,56 6,8 
I I 

/"'-/" 
SOaNa ~),,) SOaNa 
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zeigen, so liegt deren Ursache im Molekiilbau begriindet. Bei dem m-Benzopurpurin 
durfte die raumliche Gestalt die gegenseitige Anlagerung der Molekiile (ebenso 
wie ihre Anlagerung an das Cellulosemolekiil) erschweren. Beim Benzolichtrot 
8BL erhOht die EinfUhrung der Benzoylaminogruppe die gegenseitigen VAN DER 

WAALsschen Anziehungskrafte der Farbstoffmolekiile (ebenso wie die gegen das 
Cellulosemolekul gerichteten Anziehungskrafte). 

1m Hinblick auf die SCHIRMsche Substantivitatsregel ist die Beob
achtung von SCHEIBE bemerkenswert, daB zur Assoziation der Polymethin
farbstoffe in der wsung eine moglichst lange Kette der konjugierten 
Doppelbindungen notwendig ist, die sich auch noch ungestort in die 
aromatischen Kerne fortsetzen muB. 

Yom systematisch gesammelten Versuchsmaterial tiber Substantivitat 
nennen wir dasjenige von RUGGLI, ferner von GRIFFITHS und NEALE. 
Tabelle 129 bringt eine Zusammenstellung der letzteren Autoren tiber 
die Wirkung der Substitution im Naphthalinkern auf die Aufnahme 
von Farbstoffen durch BaumwoHe und Cellophan. Die untersuchten 
Farbstoffe waren Kupplungsprodukte von tetrazotiertem o-Dianisidin 
mit Naphthalinabkommlingen (die Kupplung erfolgte in allen Fallen 
in der fJ-SteHung). 

Die erste Spalte bringt den Handelsnamen des Farbstoffes; die zweite Spalte 
die Nummer des Farbstoffes in den Farbstofftabellen von SCHULTZ-JULIUs (Aufl. 4); 
die dritte Spalte die Formel der Kupplungskomponenten. In der vierten und fiinften 
Spalte ist die Menge des unter gleichen Farbebedingungen durch 100 g Cellophan 
bzw. Baumwolle aufgenommenen Farbstoffes in g angefuhrt. Die Farbebedin
gungen waren: Temperatur 90°, Farbstoffkonzentration 0,005%, NaCl-Konzen
tration 0,5 %. Es wurde bis zur Einstellung des Gleichgewichtes gefarbt. Die 
sechste Spalte enthalt das Verhaltnis der durch Cellophan zu der durch Baumwolle 
aufgenommenen Farbstoffmenge. Die letzte Spalte bringt die Werte der schein
baren Diffusionskoeffizienten des Farbstoffes in Cellophan in cm2/min. Die Be
deutung dieser Werte wird bei der Besprechung der Geschwindigkeit der Farbstoff· 
aufnahme erlautert (S. 420f£.). 

Es zeigt sich, daB die Substantivitat erhOht wird, wenn die Hydroxyl
gruppe durch die Aminogruppe ersetztwird, und zwar gegentiberCellophan 
starker als gegentiber Baumwolle. Vielleicht hangt dies mit dem hoheren 
Gehalt des Cellophans an sauren Carboxylgruppen zusammen (vgl. die 
Ausftihrungen tiber die Theorie der Salzwirkung weiter unten). Der 
Vergleich von Benzoazurin G mit Diaminblau AZ legt den bemerkens
werten EinfluB der SteHung der Sulfogruppe dar. Die drei letzten Farb
stoffe der Reihe ermoglichen den Vergleich der Wirkung der Amino
gruppen mit der der Oxy- und Chlorgruppe und zeigen zugleich, daB 
die Anwesenheit von vier Sulfogruppen im Molektil die Substantivitat 
gegentiber dem Vorhandensein von nur zwei Sulfogruppen ganz erheblich 
herabsetzt. 

RUGGLI und LANG haben die Frage experimentell gepriift, ob eine 
langgestreckte Form der Farbstoffmolekiile fiir die Substantivitat eine 
Bedeutung hat oder nicht. Es wurden zu diesem Zweck Farbstoff
abkommlinge des cis- und trans-Stilbens miteinander verglichen. 
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Die Untersuchung der Substantivitat unter den von RUGGLI fest
gesetzten Bedingungen ergab, daB der cis-Farbstoff erheblich substantiver 
ist als der trans-Farbstoff. Bei den analogen Farbstoffen, mit OH
Gruppen an Stelle der NH2-Gruppen, zeigte sich fast keine Beeinflussung 
der Substantivitat durch die Konfiguration. Die Versuche haben also 
erwiesen, daB der langlichen Molekiilgestalt keine ausschlaggebende 
Bedeutung fiir die Substantivitat zukommt. 

Besonderes Interesse verdienen auch die Versuche von BRASS, OPPELT 
und WEICHERT iiber die Aufnahme von Farbstoffzwischenprodukten 
durch Baumwolle. Ausgepragte Affinitat zeigten die Natriumsalze der 
J- und der y-Saure und ihrer Harnstoffe. Die Aufnahme der beiden 
Sauren war ungefahr die gleiche, sie erreichte etwa 2% (aus 2-3%igen 
Losungen, bei einem Flottenverhaltnis von 20: 1). Die Aufnahme der 
beiden Harnstoffe war ungefahr die gleiche, jedoch groBer als die der 
Sauren, sie erreichte etwa 5% (aus 3-4%igen Losungen beim Flotten
verhaltnis 20: 1). Allerdings kann man von einer Substantivitat hier 
noch nicht sprechen, da die Verarmung der Bader 10% kaum iiberstieg. 
Leider erstreckten sich die Versuche nicht auf die Bestimmung der 
Mfinitat in Anwesenheit von Salz. Wie wir gesehen haben, zeigen ja 
die substantiven Farbstoffe erst in Gegenwart von Salzen groBeres 
Aufziehvermogen. 1m Gegensatz zu den genannten Zwischenprodukten 
war die Aufnahme der Natriumsalze von Sulfanilsaure, Naphthionsaure 
sowie ihrer Oxo- und Thioharnstoffe durch Baumwolle nicht merklich. 

Die Erkliirung des Salz- und Temperatureinflusses beim substa~tiven 
Farben. Der starke EinfluB der Salzkonzentration und der Temperatur 
drangt die Frage auf, auf welche Weise die Energiebilanz bei der Farb
stoffaufnahme(Energie der Farbstoffaufnahme = Mfinitat des Farb
stoffes zur Faser - Abnahme der Hydratationsenergie des E~rbstoffes -
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Abnahme der Hydratationsenergie der Fasern) durch die Anwesenheit 
eines Salzes oder durch Veranderung der Temperatur verschoben wird. 

Fiir die Salzwirkung wurden mehrere Erklarungen vorgeschlagen. 
Die wichtigste diirfte die sog. elektrische Theorie sein, die in verschiedenen 
Formen aufgestellt wurde. In der einfachsten Fassung lautet sie: Sowohl 
die Cellulosefasern als auch die substantiven Farbstoffe (als Anionen) 
sind negativ geladen. Die gleichsinnige elektrische Ladung bedingt ihre 
gegenseitige AbstoBung (Abb. 222). Die AbstofJungskriifte werden durch 
die Anwesenheit des Salzes aufgehoben oder wenigstens vermindert. 
Die Stiitze dieser Auffassung 
sind Messungen des elektri
schen Grenzflachenpotentials 
der Cellulose, die zeigen, daB 
das urspriinglich negative Po
tential durch Salzzusatz ver
mindert wird (vgl. HARRISONS 
Werte in dem Abschnitt "Das 
elektrische Grenzflachenpo
tential der Cellulose"), ferner 
einige Beobachtungen iiber 
die Wanderungsgeschwindig

u 
Abb. 222. Elektrostatische Krafte bei d er Sorption. 
Schematische Darstellung. I: Negativ geladene Faser· 
wand zieht positiv geladene Ionen oder Teilchen an. 
II: Negativ geladene Faserwand stollt negativ geladene 

Ionen oder Teilchen abo 

keit der Farbstoffe und ihrer Verminderung durch Salzzusatz. HARRISON 
fand durch Messung des Stromungspotentials, daB die negative Ladung 
der Baumwolle durch die Salze erniedrigt wird, und zwar ergibt sich, nach 
zunehmender Wirkung geordnet, die folgende Reihe: NaOH, Na3P04, 
Na3S04, NaCI, MgS04' HCI. Die Aufnahme von Diaminblau 2B durch 
Filtrierpapier nimmt bei Zusatz des Salzes zu, und zwar ergibt sich fur 
die Wirkung der Salze hier dieselbe Reihenfolge wie bei der Ladungs
erniedrigung (mit der einzigen Ausnahme, daB Salzsaure die Farbstoff
aufnahme starker fordert ais Magnesiumsulfat). Die annahernde Gultig
keit der Wertigkeitsregel, d . h . die besondere Wirksamkeit der hOher
wertigen Gegenionen (Kationen) hat sich, wie bereits erwahnt wurde, 
in den Versuchen von WIKTOROFF und NEALE in bezug auf die Farbstoff
aufnahme, in den Versuchen von KROTOWA in bezug auf die Erniedrigung 
der elektrophoretischen Wanderungsgeschwindigkeit der Farbstoffe, d. h. 
ihrer Ladung, erwiesen. 

Eine bemerkenswerte Weiterentwicklung der elektrischen Theorie 
stellt die Anwendung der DONNANschen Lehre vom Membrangleich
gewicht durch HANSON, NEALE und STRINGFELLOW auf den s.ubstantiven 
Farbevorgang dar. Sie gehen dabei von der folgenden Vorstellung aus. 
Der Farbstoff, z. B. das Natriumsalz einer vierwertigen Saure, ist in 
der Losung weitgehend dissoziiert. Die Farbanionen werden durch die 
Fasern mittels der Sorptionskrafte festgehalten, dieNa+ -Ionen werden 
durch die Cellulose nicht unmittelbar gebunden, jedoch aus Grunden 
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der Elektroneutralitat in Form einer lonenwolke in der Nahe der sor
bierten Farbionen konzentriert bleiben. Die Energie, die zu ihrer Kon
zentrierung erforderlich ist, und daher der Sorptionsenergie entgegen
wirkt, ist um so kleiner, je hoher die Na + -Konzentration in der Losung 
ist. Die Wirkung des Salzzusatzes besteht also darin, daB infolge Er
hohung der Gegenionenkonzentration die Arbeit vermindert wird, die 
aufgewendet werden muB, um die den aufgenommenen Farbionen 
aquivalente Menge von Gegenionen in der Nahe der submikroskopischen 
Grenzflachen der Fasern in Form der diffusen Belegung einer Doppel
schicht anzuhaufen. 

Um die Grundsatze des DONNAN-Gleichgewichtes anwenden zu 
konnen, muB das System willkiirlich in zwei homogene Phasen getrennt 
gedacht werden: in die "Cellulosephase", die die sorbierende Oberflache, 
die sorbierten Farbanionen und denjenigen Teil der freien lonen und des 
Losungsmittels, der in ihre Wirkungssphare fallt, einschlieBt, und als 
zweite Phase in die Farbstofflosung. Wenn die Farbstoffionen zum Teil 
in der Cellulosephase festgehalten werden, etwa durch die Wirkung der 
VAN DER W AALsschen Krafte, so sind die Bedingungen fur die Einstellung 
eines Membrangleichgewichtes gegeben. Die Cellulosephase spielt die 
Rolle der InnenlOsung, die nicht membrandurchgangige lonen enthalt, 
die Farbstofflosung die der AuBenlOsung. Die Verteilung eines Neutral
salzes, also z. B. auch des freien, ungebundenen Farbsalzes, wird nicht 
gleichmaBig erfolgen konnen, sondern die Cellulosephase wird im Gleich
gewichtszustand an diesem Salz eine geringere Konzentration enthalten 
als die AuBenlosung. Durch wachsenden Zusatz eines Neutralsalzes,' 
z. B. von NaCI, wird die Verteilung immer gleichmaBiger. Infolgedessen 
wird die Cellulosephase bei unverandert bleibender Farbstoffkonzentration 
der AuBenlosung mit wachsender Salzkonzentration immer mehr freien 
Farbstoff enthalten. Da das Sorptionsgleichgewicht von der Konzen
tration der Farbionen in der unmittelbaren Nahe der Cellulosemolekule 
abhangt, wird die mit zunehmender Salzkonzentration erfolgende Er
hohung der Farbionenkonzentration der Cellulosephase zu einer zu
nehmenden Aufnahme der Farbionen fuhren. 

NEALE und seinen Mitarbeitern gelang es am Beispiel der Aufnahme von 
Chicagoblau 6B durch Baumwolle unter bestimmten Voraussetzungen eine be
friedigende zahlenmiBige Obereinstimmung zwischen den Forderungen diaser 
Theorie und den Versuchsergebnissen nachzuweisen. Der Berechnung wurde die 
willkurliche Annahme zugrunde gelegt, daB die Menge des zur Cellulosephase 
gehorenden Wassers 22 g je 100 g Baumwolle betrigt {entsprechend der Menge 
des bei Sittigung sorbierten Wassers nach URQUHART und WILLIAMS), ferner, 
daB das Sorptionsgleichgewicht dem NERNsTschen Verteilungsgesetz gehorcht, 
d. h. die aufgenommene Farbstoffmenge der Konzentration der freien Farbstoffionen 
in der Cellulose proportional ist. 

Es ist bemerkenswert, daB sich unter diesen Voraussetzungen auch 
die Abhangigkeit des Sorptionsgleichgewichtes von der Farbstoffkonzen
tration bei konstantem Salzgehalt der Losimg in tJbereinstimmung mit 
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den MeBergebnissen beschreiben lieB. Die Tatsache, daB die Atifnahme 
des Farbstoffes langsamer zunimmt als die Konzentration in der Farb
stofflOsung wiirde nach dieser Vorstellung darauf beruhen, daB infolge 
der wachsenden Konzentration der Cellulosephase an festgehaltenen 
Farbionen die Ionenverteilung immer ungleichmaBiger wird, so daB nur 
ein immer geringerer Bruchteil der in der Losung befindlichen Farb
ionen als freies Farbion in die Cellulosephase eindringt. Die Form der 
Sorptionslcurve ware also niche der A usdruck fur die Abnahme der fur 
die Anlagerung des Farbstoffes verfiigbaren Pliitze, sondern des wachsenden 
elektrischen W iderstandes gegeniiber dem Eindringen der Farbionen. 

Der Zusammenhang dieser Vorstellung mit der oben erwahnten ein
fachen Form der elektrischen Theorie der Salzwirkung wird klar, wenn 
man das Membranpotential als den die Verteilung bestimmenden Faktor 
zur Grundlage der Betrachtung nimmt. Dann laBt sich das Wesen der 
NEALESchen Theorie folgendermaBen umreiBen. Durch Aufnahme der 
Farbanionen entsteht zwischen den Fasern und der FarbstofflOsung ein 
Membranpotential, und zwar ladet sich die Faser gegeniiber der Losung 
negativauf. Infolge dieses Membranpotentials wird die Arbeit, die notig 
ist, um ein Farbstoffion aus der Losung an die Cellulose zu bringen, um 
einen elektrischen Anteil vermehrt. Zusatz von Neutralsalz setzt be
kanntlich das Membranpotential herunter. In der NEALEschen Theorie 
spielt da8 M embranpotential somit dieselbe Rolle wie das Grenzfliichen
potential in der urspriinglichen Form der elektrischen Theorie der Salz
wirkung. 

Auch die Wertigkeitsregel der Gegenionenwirkung lii.Bt sich ohne 
Schwierigkeit aus der Theorie des Membrangleichgewichtes ableiten. 
Mehrwertige Gegenionen setzen namlich das Membranpotential viel 
starker herunter als die einwertigen. 

Mit Hille seiner Theorie erklart NEALE ferner auch die eine Farbstoff
aufnahme vermindernde Wirkung der Oxycellulosebildung. Die bei der 
oxydativen Behandlung an den Cellulosemolekiilen entstehenden Carb
oxylgruppen wirken infolge ihrer elektrolytischen Dissoziation genau so 
wie die angelagerten Farbstoffionen: sie erhohen die Anzahl der in der 
Cellulosephase festgehaltenen anionischen Ladungen (vgl. die Dar
stellung im 6. Abschnitt, S. 170. 

Zu ahnlichen Ergebnissen wie die elektrische Theorie fiihrt die Vor
stellung, daB von der Cellulose nur undissoziierte Farbsalze und keine 
Farbionen aufgenommen werden konnen. Die Bedeutung des Salz
zusatzes besteht nach dieser Auffassung darin, das Dissoziations
gleichgewicht zugunsten der Bildung des undissoziierten Farbsalzes zu 
verschieben. Man wird allerdings in "Obereinstimmung mit der Theorie 
der starken Elektrolyte annehmen, daB es sich bei dem Farbsalz nicht 
um ein undissoziiertes Molekiil im klassischen Sinne handelt, wiees bei 

Valk6, Gruud!agen. 27 
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den schwachen Elektrolyten der Fall ist, sondern um Assoziations
produkte der entgegengesetzt geladenen Ionen, die vermutlich in allen 
konzentrierten SalzlOsungen auftreten. Die Ergebnisse der uber den 
elektrolytischen Dissoziationszustand der Farbstoffltisungen ausgefuhrten 
Messungen lassen die Mtiglichkeit offen, daB die Produkte der gegen
seitigen Assoziation von Farbion und Gegenion bereits in verhiiltnis
miiBig verdunnten Ltisungen vorhanden sind. Um so eher kann man 
mit ihrer Existenz in den Salzltisungen rechnen. Die Verschiebung des 
Sorptionsgleichgewichtes durch Sa.lzzusatz wurde eine Folge der Er
htihung der Konzentration der ausschlieBlich anlagerungsfiihigen un
dissoziierten Molekule bzw. Ionenassoziate sein. Die Wirkung der mehr
wertigen Gegenionen wurde sich aus der infolge der Erhtihung der gegen
seitigen elektrostatischen Anziehungskriifte begunstigten Bildung der 
Ionenassoziate ergeben. 

Ais weitere Mtiglichkeit fUr die Erkliirung der Salzwirkung kommt die 
Herabsetzung der Hydratation der Farbstoffionen in Frage, die sich in 
der Vermillderung ihrer Ltislichkeit bemerkbar macht. Ein groBer Teil 
der direkten Farbstoffe und besonders die substantivsten werden, 
wenigstens bei Zimmertemperatur, durch genugend hohe Konzentration 
an Salzen aus den Ltisungen ausgefiillt. Wenn es auch bei htiherer 
Temperatur hiiufig nicht zur sichtbaren Aussalzung kommt, so ist es 
doch wahrscheinlich, daB auch hier die Ltislichkeit der Farbstoffe herab
gesetzt wird. Welche Rolle der Ltislichkeitsherabsetzung bei der Salz
wirkung tatsiichlich zukommt, entzieht sich allerdings unserer Kenntnis. 

Die Auffassung, nach der die TeilchengrtiBe das wesentliche Merkmal 
der Substantivitiit ist, erblickt in der Salzwirkung ihre wichtigste Stutze. 
Sie nimmt an, daB die Salze mit wachsender Konzentration die Teilchen
grtiBe der Farbstoffe erhtihen und daB dieseErhtihung der TeilchengrtiBe 
fUr das stiirkere Aufziehen der Farbstoff in den Salzltisungen verant
wortlich ist. Die neueren Diffusionsbestimmungen haben die Bestiitigung 
fiir die mit steigendem Salzgehalt der Ltisung erfolgende Zunahme der 
Assoziation der Farbionen gebracht. Trotzdem erscheint heute die 
allgemeine Giiltigkeit der sog. TeilchengrtiBentheorie mehr als je zweifel
haft. Wir haben bereits erwiihnt, daB die Ausdehnungsverhiiltnisse der 
submikroskopischen Faserkaniile die unmittelbare Beteiligung der Farb
stoffaggregate an dem Fiirbevorgang unwahrscheinlich machen. AuBer
dem deuten die in der Niihe der Siedetemperatur ausgefiihrten Diffusions
bestimmungen auch in Salzanwesenheit auf einen niedrigen Assoziations
grad. SchlieBlich gibt die elektrische Theorie (vielleicht unter Mit
beriicksichtigung der Ltislichkeitsverhiiltnisse) fUr die Salzwirkung eine 
derart befriedigende Erkliirung, daB die Heranziehung der TeilchengrtiBe 
entbehrlich wird. 

Fiir die mitunter beobachtete Erscheinung, daB die Menge des auf
genommenen Farbstoffes nach "Oberschreitung einer gewissen Salz-
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konzentration wieder abnimmt, bietet allerdings die Berucksichtigung 
der TeilchengroBe die wahrscheinlichste Erklarung. Wenn durch die 
Aggregation der Farbionen oder -molekule die Anzahl der Einzelionen 
bzw_ der kleinen Aggregate des Farbstoffes in der Losung stark abnimmt, 
dann kann diese Verminderung der Konzentration des das Sorptions
gleichgewicht bestimmenden freien Sorbendums den Ausschlag geben und 
das Gleichgewicht in der Richtung der geringeren Farbstoffaufnahme ver
schieben. Moglicherweise hat man es im ganzen Gebiet der Salzkonzen
tration mit zwei gegensatzlichen Wirkungen zu tun: mit der Verminderung 
der elektrischen Hemmung zwischen Faser und Farbstoff (bzw. mit der 
Erniedrigung der Loslichkeit des Farbstoffes oder mit der ErhOhung der 
Konzentration des undissoziierten Farbsalzes) und mit der Verringerung 
der fUr das Sorptionsgleichgewicht wirksamen Farbstoffkonzentration 
infolge der Aggregation. Da die erste, die Farbstoffaufnahme begun
stigende Wirkung sich mit wachsender Salzkonzentration einem Grenz
wert nahert (entsprechend der volligen Ausschaltung der elektrischen 
Kraft), die zweite, die Farbstoffaufnahme hemmende Wirkung jedoch 
stetig zunimmt, kommt es zu einer Maximumbildung der Farbstoff
aufnahme, die den Eindruck des Vorhandenseins einer optimalen mittleren 
TeilchengrofJe erweckt. Nach den Anhangern der TeilchengroBentheorie, 
HARRISON und ROSE, fallt diese optimale TeilchengroBe mit der GroBe 
der Celluloseporen zusammen. Dbrigens ist meistens die Dberschreitung 
der gunstigsten Salzkonzentration an der Trubung oder sogar an der 
sichtbaren Flockung der Farbstofflosung bemerkbar. Die von ROSE 
ausgesprochene Regel, daB die Farbstoffe um so substantiver sind, je 
empfindlicher ihr Assoziationsgleichgewicht gegenuber dem Salzgehalt 
ihrer Losungen ist, durfte zweifellos in der Mehrzahl der Falle zutreffen. 
Die Regel laBt sich als Folge der Tatsache verstehen, daB sowohl die 
Aggregation in der Losung als auch das substantive Farben durch Ent
faltung der Nebenvalenzkrafte entgegen den COULOMBschen AbstoBungs
kriiften zustande kommen. 

Die Erklarung der starken Temperaturabhangigkeit des Sorptions
gleichgewichtes bildet an sich keine schwierige Aufgabe. Die Temperatur
abhangigkeit der chemischen Gleichgewichtskonstanten ist ja eine all
gemeine Erscheinung, sie ist im Sinne der Thermodynamik ein MaBstab 
fur die Reaktionswarme, in unserem Falle fur die Sorptionswarme. 
Die starke Abhangigkeit der Farbstoffaufnahme von der Temperatur 
bedeutet, daB die WarmetOnung bei der Anlagerung des Farbstoffes 
an die Cellulosemolekule verhaltnismaBig groB ist. 

Es sei bemerkt, daB die Temperaturabhangigkeit der Farbstoff
aufnahme mit der Auffassung in guter Dbereinstimmung steht, nach der 
die TeilchengroBe fUr die Substantivitat bestimmend ist. Die Temperatur
erniedrigung entspricht ja einer Verstarkimg der Assoziation der Farb
ionen_ Trotzdem erscheint es uns, und zwar aus denselben Grunden, wie 
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bei der Salzwirkung, unwahrscheinlich, daB die Veranderung der Teilchen
groBe als die unmittelbare Ursache der Verschiebung des Sorptions
gleichgewichtes bei der Veranderung der Temperatur zu betrachten ist. 

Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme beim substantiven Flirben. 
Dber die Geschwindigkeit der Aufnahme von substantiven Farbstoffen 
durch die Cellulose haben NEALE und seine Mitarbeiter genaue Unter
suchungen ausgefiihrt. Wahlte man die Menge des anzufarbenden Probe
stiickes im Verhaltnis zu der Farbstofflosung sehr klein, dann konnte 
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Abb. 223. Zeitlicher Gang der Anfnahme von Chicagoblau 6 B 
aus 0,005 %iger Losung bei 100° durch einen Cellophanfilm von 
221' Dicke. a: in Anwesenheit von 0,2% NaCI; b: von 0,5% 
NaCl; c: von 1.2% NaC!. Punkte experimentell ermitteIt, Kurven 
berechnet nach GIeichung (4). Nach NEAI.E und STRINGFELLOW. 

erreicht werden, daB die 
Konzentration der Farb
stofflosung wahrend des 
Farbevorganges nurun
merklich abnahm. Die
ses Konstanthalten der 
Far bstoffkonzentra tion 
ist fur die quantitative 
Erfassung der Kinetik 
des V organges ein gro
Ber Vorteil. In denbei
stehenden Kurven ist 
der Verlauf der Farb
stoffaufnahme mit der 
Zeit bei verschiedenen 

Salzkonzentrationen 
dargestellt. Diese Beob
achtungen kennzeich
nen das Verhalten der 
gesamten Gruppe. 

Fiir die mathematische 
Behandlung der Geschwin-
digkeit des Aufziehens 

nimmt NEALE an, daB sie nicht durch eine langsam verlaufende Reaktion, sondern 
ausschlieBlich durch einen Diffusionsvorgang bestimmt wird. Die auBere Oberflache 
der Faser (des Films) nimmt augenblicklich soviel Farbstoff auf, daB ihre Konzen
tration an Farbstoff dem Sorptionsgleichgewicht entspricht. Gleichzeitig beginnt 
jedoch eine langsame Diffusion des Farbstoffes ins Innere der Faser (des Films). 
Die dadurch eintretende Verarmung der auBeren Oberflache an Farbstoff wird 
standig durch Aufnahme aus der Farbstofflosung ausgeglichen, so daB die Konzen
tration der AuBenschicht der Faser an Farbstoff wahrend des gesamten Vorganges 
als konstant angesehen werden kann. Der Vorgang ist erst abgeschlossen, wenn 
die Konzentration des Farbstoffes diesen Wert innerhalb der ganzen Faser erreicht 
hat. Unter diesen Voraussetzungen laBt sich auf den Vorgang die FrcKsche Diffu
sionsgleichung anwenden, und zwar in einer von A. V. HILL abgeleiteten Form 
(vgl. auch die analogen Berechnungen von ANDREws-JOHNSTON und MARCH
WEAWER). 

Liegt das Fasermaterial in Form diinner Blatter vor, wie es beim Cellophan 
der Fall ist, so daB die Diffusion praktisch nur durch die Seitenflachen erfolgt, 
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dann laBt sich die zeitliehe Abhiingigkeit der aufgenommenen Farbstoffmenge 
durch die folgende auf Grund der allgemeinen Diffusionsgleichung abgeleitete 
Beziehung darstellen 

Ct _ 1 8 - -<lb' + 1 - 4b' + 1 - ---.r-iJ;-- + ( 
k n' t 9 k n' t 25 k n' t ) 

-- ---e --e -e ... 
Ceo n 2 9 25 

(4) 

ct bedeutet die in der Zeit t, Coo die beim Gleichgewicht (t = co) aufgenommene 
Farbstoffmenge, b die halbe Dicke des Blattes. k bezeichnet den Diffusionskoeffi· 
zienten des Farbstoffes in dem Faserstoff. 

NEALE und seine Mitarbeiter konnten in allen untersuchten Fallen nachweisen, 
daB die Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme innerhalb der Versuchsfehler· 
grenzen der obigen Gleichung gehorcht. Sie kann daher mit Hilfe einer einzigen 
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Abb. 224. [Scheinbarer Diffusionskoeffizient sowie beirn Gieiehgewicht aufgenornrnene Menge von 
Echtrot K bei 25° in Abhiingigkeit von der Salzkonzentration (Cellophan von 6 rng Gewicht je ern'). 

Naeh GARVIE, GRIFFITHS und NEALE. 

Konstante k beschrieben werden. Die Kurven der Abb. 223 sind nach dieser 
Gleichung berechnet. 

Die Zeit, die erforderlich ist, um eine bestimmte relative Konzentration (z. B. 
entsprechend dem halben Wert der Gleichgewichtsaufnahme) der Cellulose an 
Farbstoff zu erreichen, ist im Sinne dieser Gleichung umgekehrt proportional 
dem Quadrat der halben Blattdicke. Die Richtigkeit dieser Folgerung konnte 
durch den Versuch bestatigt werden. 

Das allmahliche Vordringen des Farbstoffes von der Oberflache ins 
Innere des Faserstoffes und die gleichmaBige Farbstoffverteilung in der 
Cellulose nach geniigend langer Zeit laBt sich durch mikroskopische 
Beobachtung der Diinnschnitte sowohl an Cellophan als auch an den 
nativen oder regenerierten Cellulosefasern verfolgen. 

Die Abhiingigkeit der durch die obige Gleichung definierten schein· 
baren Diffusionskonstante von der Salzkonzentration bei der Aufnahme 
von Echtrot K durch Cellophan bei 25° und bei 90° wird durch die 
Abb. 224 und 225 dargestellt. 

In beiden Fallen zeigt sich das Auftreten eines Geschwindigkeits. 
maximums bei zunehmender Salzkonzentration. Die beim Gleichgewicht 
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aufgenommene Menge des Farbstoffes (coo) nimmt hingegen, wie bereits 
bei der Besprechung der Salzwirkung auf das Sorptionsgleichgewicht 
erwahnt wurde, monoton zu. Der Verlauf dieser Werte ist gleichfalls 
in den Abbildungen daFgestellt. Es handelt sich sowohl bei der Salz
abhangigkeit der Geschwindigkeit als auch bei der des Gleichgewichts
wertes urn ein allgemeines Verhalten. Beim Vergleich der beiden Ab
bildungen beobachtet man, daB die Diffusionskonstante bei der Erhohung 
der Temperatur von 25° auf 90° urn etwa zwei GroBenordnungen erhoht 
wird. Auch dieser hohe positive Temperaturkoe//izient der scheinbaren 
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Ahh.225. Wie Ahh.224, jedoch hei 90°; Ordinate 100fach vergrtiflert. Nach GARVIE, GIFFITHS 
und NEALE. 

Dilfusionskonstante diirfte bei den substantiven Farbstoffen der Regel 
entsprechen. 

Einige Beispiele fur die Abhangigkeit der Geschwindigkeit der Farb
stoffaufnahme von der Konstitution des Farbmolekiils enthiiJt die bereits 
mitgeteilte Tabelle 129. Es fallt dabei besonders auf, daB die Verdoppe
lung der Anzahl der Sulfogruppen im Molekiil, die, wie erwahnt, die 
Substantivitat stark herabsetzt, die Aufnahmegeschwindigkeit sehr stark 
erhoht. Erwahnt sei noch, daB das nur schwach substantive Meta
benzopurpurin eine Diffusionskonstante von 84 X 10-8 cm2jmin, das 
substantive Benzopurpurin 4 B hingegen von 3,12 X 10-8 cm2jmin besitzt 
(0,005% Farbstoff, 0,5% NaCI, 90°). 

Die Abb. 226 und 227 zeigen den EinfluB der Natur der anwesenden 
Elektrolyte auf die Diffusion. 

Der Vergleich mit den entsprechenden Sorptionswerten (Abb. 219 
und 220) lehrt uns, daB die Salze im allgemeinen die Aufziehgeschwindig
keit urn so starker erniedrigen, je mehr sie die Substantivitat erhohen. 

Wie wir aus Abb. 223 ersehen haben, wird, obwohl die Geschwin
digkeitskonstante mit zunehmender Salzkonzentration durch ein Maxi-
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mum geht, in einer bestimmten Zeit jeweils um so mehr Farbstoff 
a.ufgenommen, je hoher die Salzkonzentration ist. Auch in den hOheren 
Salzkonzentrationen gibt cm2jmin 
a.lso in bezug auf die abso- 16r---,-----,----,----,-----, 

'10-8 
lute Menge des je Zeitein-
heit aufgenommenenFarb
stoffes die erhOhte Gleich
gewichtssorption und nicht 
die herabgesetzte Diffu
sionsgeschwindigkeit den 
Ausschlag. Der Tempe
ratureinflufJ auf die Ge
schwindigkeitskonstante ist 
dagegen derart stark, dafJ 
bei erhOhter Temperatur in 
der Anfangszeit trotz ab
nehmender GleichgewichtB
sorption gewohnlich mehr 
Farbstoff aufgenommen 
wird, als bei niedriger Tem-
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Abb. 226. Scheinbarer Diffusionskoeffizient von Chicago
blau 6 B in Cellophan in AbMngigkelt von der Salzkonzen
tration. Farbstoffkonzentration 0,005 %, Temperatur 1000 • 

Nach NEALE und PATEL. 

peratur. Da bei niedriger Temperatur die etwa bis zur Erreichung der 
Halbsattigung notwendige Zeit recht erheblich sein kann, ist bei un
geniigender Farbedauer cmt;min 
der Eindruck oft irriger- ,,;~r---.... --'----"----'---.., 
weise entstanden, dafJ die 
Substantivitat mit der Tem
peraturzunimmt. Die fol
gende Tabelle 130 zeigt 
die starke Temperatur
abhangigkeit der Halb
sattigungszeiten an einer 
0,004 cm dicken Cello
phanprobe. 

Bei Faden sind die 
Halbwertszeiten, entspre
chend der groBeren auBe
ren Oberflache, geringer, 
und zwar bei den haufig
sten Faserfeinheiten um 
etwa eine GroBenordnung. 

LENHER und SMITH ha-
ben kiirzlich an einem stark 
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Abb. 227. Schelnbarer Diffusionskoeffizient von Chicagoblau 
6 B in Cellophan wie Abb.226. Nach NEALE und PATEL. 

substantiven, salzempfindlichen Farbstoff die den Erfahrungen von NEALE 
widersprechende Erscheinung beobachtet, daB die Farbstoffaufnahme der 
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Tabelle 130. Aufziehgeschwindigkeit von Farbstoffen auf Cellophan aus 
0,OO5%igen Losungen. Nach NEALE. 

Konzen· g Farbstoff Zeltdauer 
tratlon Temperatur aufgenommen bls zur l<'arb>;toff von NaCl in 0 

durch 100 g Halbsattigung 
in % Cellophan beim in Min. Gleichgewicht 

Chicagoblau 6B 0,5 I 100 I 0,73 23 
6B 

, 
0,5 90 1,0 43 

" 
" 6B 0,2 25 3,2 16000 

Heliotrop 2 B 0,5 90 0,12 3,3 

" 
2B 0,5 60 0,37 11 

Chrysophenin G . 2,5 100 0,44 1,9 

" G. 0,2 25 1,00 230 
Echtrot K 1,5 90 

I 
0,76 10 

" 
K 0,8 25 2,5 770 

Baumwolle auch dann noch bei 25° geringer blieb als bei 100°, wenn die 
Farbedauer iiber 20 Tage ausgedehnt wurde. Es handelt sich in diesem 
Fall vielleicht darum, daB infolge der starken Aggregation bei niedriger 
Temperatur die Konzentration der fiir den Farbevorgang wirksamen 
Teilchen auBerordentlich gering ist. Aus der Geschwindigkeit der freien 
Diffusion, die die Autoren nach der Methode von FURTH bestimmt hatten, 
ergab sich in Salzlosung der mittlere Teilchenradius zu etwa 34 A. 

Die genaue Bedeutung des scheinbaren Diffusionskoeffizienten, der 
auf Grund der obigen Gleichung aus der Aufziehgeschwindigkeit berechnet 
wird, ist noch nicht geniigend geklart. Vorlaufig ist dieser nur als eine 
empirische Konstante zu betrachten, die die Aufziehgeschwindigkeit be
schreibt. Wenn man ihn mit dem Koeffizienten der freien Diffusion ver
gleichen wollte, dann miiBte man die folgenden GroBen beriicksichtigen. 

1. Das V olumen der wassergefiillten amikroskopischen Hohlraume der 
Cellulose, die allein als Wege fiir das Eindringen des Farbstoffes zur 
Verfiigung stehen. 

2. Die raumliche Verteilung dieser Poren, insbesondere ihre Lage in 
bezug auf die auBere Oberflache. 

3. Die Hemmung der Diffusion in den Poren infolge gleicher GroBen
ordnung der Porenweite und der Ausdehnung des Farbstoffmolekiils. 

4,0 Das Sorptionsgleichgewicht in den Hohlraumen. Nur der freie 
Anteil des Farbstoffes diffundiert. 

Die quantitative Beriicksichtigung des letzten Umstandes, der von 
um so groBerer Bedeutung ist, als unter den iiblichen Versuchs
bedingungen der allergroBte Teil des in dem Faserstoff befindlichen 
Farbstoffes an die Cellulosemolekiile gebunden wird, ist deshalb schwierig, 
weil er nicht nur die Farbstoffkonzentration, sondern auch das wirksame 
Konzentrationsgefalle in der Faser wesentlich beeinfluBt (vgl. NEALE, 
MORTON). 
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Um den eigenartigen Gang des scheinbaren Diffusionskoeffizienten mit 
der Salzkonzentration zu erklaren, hat MORTON, der (vgl. 13. Abschnitt, 
S. 374) einen analogen Gang bei der Ultrafiltrationder Farbstoffe 
durch gequollene Cellophanmembranen festgestellt hat, angenommen, 
daB dieser Gang mit der Abhangigkeit des Koeffizienten der freien 
Diffusion iibereinstimmt und daher einer Maximumbildung des Disper
sitatsgrades bei zunehmender Salzkonzentration entspricht. Die neueren, 
unter Beriicksichtigung des Diffusionspotentials ausgefiihrten Diffusions
messungen haben jedoch gezeigt, daB der Koeffizient der freien Diffusion 
mit der Salzkonzentration kein Maximum, sondern eine monotone Ab
nahme zeigt. Die Abhangigkeit der Geschwindigkeit der Farbstoff
aufnahme von der Salzkonzentration ware also nur in der zweiten, 
absteigenden Halfte der Kurven in Ubereinstimmung mit dem Ver
halten bei freier Diffusion. Es ist wahrscheinlich, daB es sich bei dem 
Gang der Geschwindigkeitskonstante der Farbstoffaufnahme mit der 
Salzkonzentration um die Uberlagerung zweier Wirkungen handelt, von 
denen der EinfluB der zunehmenden Aggregation nur die eine ist, und 
zwar die, welche erst mit hoherer Salzkonzentration den Ausschlag gibt. 

Das Riihren des Farbebades beeinfluBt die Aufziehgeschwindigkeit auf Cellophan 
nach den Beobachtungen von HANSON, NEALE und STRINGFELLOW nur wenig, 
da. die in der Nahe des Faserstoffes eintretende Verarmung der LCisung an Farbstoff 
schon durch die Dichteunterschiede rasch ausgeglichen wird. Ein starkerer EinfluB 
zeigte sich hingegen bei den Geweben und Garnen, bei denen das mechanische 
Riihren den Ausgleich der Konzentration der zwischen den einzelnen Fasern be
findlichen Fliissigkeitsteile erheblich beschleunigt. 

Konzentrations- und PH-Abhangigkeit der Aufnahme von sauren 
Farbstoffen durch Wolle. Uber die Konzentrationsabhangigkeit der Auf
nahme von sauren Farbstoffen durch Wolle sind verhaltnismaBig wenig 
Versuche ausgefiihrt wqrden. KNECHT hat die Sorption von Krystall
ponceau, PELET-JOLIVET haben die von Krystallponceau und von 
Indigcarmin, FREUNDLICH und LOSEV die von Patentblau durch Wolle 
in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration bestimmt. FREUNDLICH 
und LOSEV haben auch bei diesem Farbevorgang die Giiltigkeit der 
logarithmischen Beziehung zwischen freier Farbstoffkonzentration und 
gebundener Farbstoffmenge Gleichung 3, S. 393 festgestellt. 

Starkeres Interesse beanspruchte die Abhangigkeit der Farbstoff
aufnahme von der Wasserstoffionenkonzentration. 1m Gegensatz zum 
substantiven Farben der Baumwolle, das meistens bei neutraler oder 
schwach alkalischer Reaktion erfolgt, findet namlich das Farben der 
Wolle mit den sauren Farbstoffen unter Zusatz von Saure statt. Das 
Hauptergebnis der iiber diese Frage ausgefiihrten zahlreichen Unter
suchlmgen, namlich, daB die Menge des unter sonst gleichen Bedingungen 
aufgenommenen Farbstoffes im pwGebiet 7-2 mit wachsender Wasser
stoffionenkonzentration zunimmt, erkliirt am besten die elektrische 
Theorie, die in der einfachsten Fassung folgendes besagt: 
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In sauren LOsungen ladet sich die Wollfaser (genauer das Keratin
molekul) infolge A ufnahme von Wasserstollionen po8itiv auf. Die so 
entstandene elektrische Ladung der Faser wird durch die Aufnahme von 
negativ geladenen Farbionen als Gegenionen ausgeglichen. 

Ohne weitere Zusatzannahmen kann diese Auffassung nur im FaIle 
der Versuehsbedingungen Anwendung finden, die z. B. K. H. MEYER 
und FIKENTSCHER gewahlt hatten, namlieh, wenn reine Wolle mit der 
Losung der reinen Farbsaure zusammengebr.aeht wird. Die Farbsaure 
verhalt sieh in diesem Fall genau so wie die gewohnliehen Sauren (vgl. 
Absehnitt 5). Die Wasserstoffionen werden von den Aminogruppen 
der Wolle, entspreehend dem Dissoziationsgleiehgewieht 

R·NH. + H+ ~ R·NHt 

aufgenommen. Infolge der Elektroneutralitat muB sieh jeweils die den 
aufgenommenen Wasserstoffionen aquivalente Menge Anionen in der 
Nahe der ionisehen Gruppen der Keratinmolekule, d. h. in den Hohl
raumen der Fasern aufhalten. Entfernt man die Fasern aus der Losung, 
so werden die Farbstoffionen in einer den geladenen positiven Gruppen 
der Keratinmolekiile aquivalenten Menge mit den Fasern tnitgehen; die 
Fasern sind gefiirbt. 

Es sei bemerkt, daB im Sinne der Zwitterionentheorie der Disso
ziation der EiweiBmolekule die Bindung der Wasserstoffionen an die 
Wolle nieht an den Aminogruppen, sondern an den Carboxylgruppen 
erfolgt, die bei waehsender Erhohung der Wasserstoffionenkonzentration 
einen Dissoziationsruekgang erleiden. 

+NHa·R·COO-+ H+ ~ +NHaRCOOH. 

Infolgedessen wird die Ladung der NH:- -Gruppen der Keratinmolekiile 
dureh die COO--Gruppen nieht mehr ausgegliehen, sondern die uber
sehussigen NH:- -Gruppen verleihen dem Eiweii eine positive Ladung. 

Die Giiltigkeit der elektrischen Theorie ist iibrigens mit der chemischen Auf
fassung der H+-Bindung an Wolle nicht verkniipft. PELET-JOLIVET, HARRISON, 
BANCROFT und insbesondere T. R. BRIGGS und A. W. BULL haben die elektrische 
Theorie des Sauerfarbens der Wolle ohne Beniitzung und zum Tell sogar unter 
Ablehnung der chemischen Auffassung der Saurebindung entwickelt. 

In dem normalen Farbevorgang sind die Verhiiltnisse dadureh etwas 
verwiekelter, daB nieht die reine Farb8aure, sondern das Farbsalz in 
Anwesenheit einer Saure, z. B. Sehwefelsaure oder Essigsaure verwendet 
wird. Man hat dann nieht nur Farbionen, sondern aueh weitere Ionen, 
z. B. Na- und Sulfat- oder Aeetationen in der Losung. Nimmt man an, 
daB die Natriumionen sieh der Wolle gegenuber indifferent verhalten 
(d. h. von der Wolle nieht aufgenommen werden), dann folgt, daB aus 
Grunden der Elektroneutralitat aueh in diesem FaIle von der Wolle 
Anionen festgehalten werden mussen, und zwar in einer Menge, die 
aquivalent ist den dureh Wasserstoffionenaufnahme geladenen positiven 
Gruppen der Wolle. Unter diesen Bedingungen treten jedoeh die ubrigen 
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anwesenden Anionen mit den Farbionen um die zu besetzenden Platze 
an den Fasern in einen Wettbewerb. Bei gleicher Aquivalentkonzentration 
von Farbsalz und Schwefelsaure miiBte also die Faser etwa ebensoviel 
Sulfation als Farbion aufnehmen. In Wirklichkeit wird in diesem Fall 
von den Sulfationen praktisch nichts aufgenommen, sondern die Farb
ionen werden an die Wolle gebunden. In dem analogen Fall der Seide 
habenz. B. FIKENTSCHER und MEYER nachgewiesen, daB es fiir die 
Aufnahme von Orange I gleichgiiltig ist, ob die freie Farbsaure oder 
aber das Natriumsalz des Farbstoffes zusammen mit der aquivalenten 
Menge von Salzsaure angewandt wird. Um dieses Verhalten zu erklaren, 
miissen spezifische A nziehungskrafte zwischen den EiweiBmolekiilen und den 
Farbionen angenommen werden. (K. R. MEYER, der in diesem Zusammen· 
hang von der "Schwerloslichkeit" der Salze aus Wolle und Farbstoff
saure spricht, meint damit wohl gleichfalls die Wechselwirkung der Farb
anionen mit der Wolle durch die Betatigung spezifischer Affinitatskrafte.) 

Vergleicht man diese Auffassung mit der elektrischen Theorie der 
Salzwirkung bei der substantiven Baumwollfarbung, so kann die Ver
schiedenheit der beiden Farbevorgange folgendermaBen gekennzeichnet 
werden. Die Faser hat bei dem Sauerfarben der Wolle den entgegen. 
gesetzten Ladungssinn, bei der direkten Farbung der Baumwolle den gleichen 
Ladungssinn wie das Farbion. Bei der sauren Farbung der Wolle 
wird die Affinitat der Farbanionen zur Faser durch die elektrischen 
Anziehungskrafte zwischen den Fasern, die infolge der Aufnahme von 
Wasserstoffionen positiv geladen sind, und den negativ geladenen Farb
ionen unterstiitzt. Beim substantiven Farben der Baumwolle sind die 
Fasern von Haus aus negativ geladen und ihre negative Ladung wird 
infolge der Aufnahme der Farbanionen gesteigert. Rier wirken die 
elektrischen Krafte gegen die Affinitat. Daraus ergibt sich die Ver. 
schiedenheit der Salzwirkung. Da Salzzusatz im allgemeinen die elek· 
trischen Krafte heruntersetzt, fiihrt er bei der Wollfarbung zur Erniedrigung, 
bei der substantiven Baumwollfarbung zur ErhOhung der Farbstoffaufnahme. 

Wie fiir die elektrische Theorie der substantiven Baumwollfarbung 
bildete auch fiir die elektrische Theorie der W ollfarbung die Anwendung 
der DONNANschen Lehre der Membrangleichgewichte eine bemerkens· 
werte Weiterentwicklung. Sie erfolgte durch ELOD, und zwar zeitlich 
vor der Anwendung dieser Theorie auf die Vorgange bei der Baumwoll
farbung durch NEALE. Nach der Auffassung ELODS fiihrt die Aufnahme 
der Wasserstoffionen durch Wolle zu einer Fixierung positiver Ladungen 
innerhalb der Fasern, dadurch iibernimmt die Wolle und die in ihren 
Rohlraumen enthaltene Losung die Funktionen einer in einer halb· 
durchlassigen Membran eingeschlossenen Innen16sung, die mit der Farb· 
stofflosung als AuBenlosung im Gleichgewicht steht. Da innerhalb der 
Fasern nichtdiffusible, kationische Ladungen vorhanden sind, wird bei 
der Gleichgewichtsverteilung der Elektrolyte die Anionenkonzentration, 
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also auch die Farbionenkonzentration in der Innenflussigkeit groBer sein 
als in der AuBenflussigkeit. Wachsender Salzzusatz bewirkt eine Ver
ringerung des Membranpotentials und daher eine gleichmaBige Ver
teilung der Elektrolyte, d. h. Herabsetzung der Konzentrationen der 
Innenlosung an Anionen, also auch an Farbionen. Aus denselben Grunden 
jedoch wie bei der einfachen elektrischen Theorie kann auch bei der 
Anwendung der Theorie des Membrangleichgewichtes die Zusatzannahme 
einer spezifischen Affinitat der Farbanionen zur Faser nicht entbehrt 
werden, um zu erklaren, daB in Anwesenheit mehrerer Anionen das 
Gleichgewicht zugunsten der Aufnahme der Farbionen verschoben ist. 

Es ist eine Folgerung aus der Auffassung, die bei der Saurebindung 
der Wolle den primaren Vorgang in der Wasserstoffionenaufnahme 
erblickt und die Bindung der Anionen als ein elektrostatisches Fest
halten der Gegenionen betrachtet, daB die Menge des von der Wolle 
maximal aufgenommenen Farbstoffes, in Aquivalenten ausgedruckt, bei 
den verschiedenen Farbstoffen die gleiche sein muB. Sie muB namlich 
der Menge der im Hochstfalle von der Wolle aufgenommenen Wasser
stoffionen entsprechen. KNECHT hat 1904 nachgewiesen, daB in etwa 
0,06 n Schwefelsaurelosung bei Steigerung des Farbstoffgehaltes (bis zu 
etwa 50% in bezug auf das Fasergewicht) ein Grenzwert der Menge des 
aufgenommenen Farbstoffes erreicht wird. Diese Grenzwerte stehen bei 
den verschiedenen Farbstoffen zueinander im Verhaltnis derAquivalent
gewichte. MEYER und FIKENTSCHER haben dann gezeigt, daB die Menge 
der in den Versuchen von J(.NECHT im Hochstfalle gebundenen Farb
ionen in Grammaquivalenten dieselbe ist wie die Menge der von der 
Wolle im Hochstfalle gebundenen verschiedenen anderen Sauren: 

Tabelle 131. Hochstaufnahme von sauren Farbstoffen durch Wolle in 
etwa 0,06 n H 2S04 -Losungen. Nach den Versuchen von KNECHT berechnet 

von K. H. MEYER und FIKENTSCHER. 

Farbstoff 

Orange G ... 
Krystallponceau. 
Ponceau 2G .. 
Xylidinponceau . 
Orange II •.. 
Echtrot A 
Echtsaurefuchsin B . 
a-Naphthylamin --+ H-Saure 

Aquivalentgewicht 
des Farbstoffes 

408/2 
458/2 
408/2 
436/2 
328 
378 
423/2 
473/2 

Von 100 g Wolle maximal gebunden 

in g 

16,24 
18,23 
16,37 
17,12 
20,40 
23,38 
16,71 
18,66 

in Gramm
liquivalenten 

0,08 
0,08 
0,08 
0,079 
0,062 
0,062 
0,08 
0,079 

PELET und ANDERSEN haben bei verhaltnismaBig niedrigen Saure
konzentrationen die Aufnahme von Krystallponceau von Wolle in Ab
hiingigkeit von dem Sauregehalt der Losung verfolgt (Tabelle 132). 
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Die Wolle nimmt also eine um so groBere Menge Farbstoff auf, je 
starker die Saure ist. Da die freie Wasserstoffionenkonzentration der 
Schwefelsaure in gleich normalen Losungen niedriger ist als die der 
Salzsaure und die Wasser
stoffionenaktivitat der Phos
phorsaure wieder niedriger ist 
als die derSch wefelsaure, legen 
diese Versuche zunachst die 
Vermutung nahe, daB bei 
gleicher Konzentration der 
freien Wa88er8toftionen (bei 
gleichem PH) die Farb8toft
aufnahme unabhangig i8t von 
der N atur der Siiure. Tatsach
Iich wurde dies von BRIGGS 

Tabelle 132. Aufnahme von Krystall
poneeau in Anwesenheit verschiedener 
Sauren dureh Wolle. Nach PELET und 
ANDERSEN. (5 g Wolle in200 ems 0,093%iger 

Farbstoffliisung, Farbedauer 5 Tage, 
Temperatur 17°.) 

Sauregehalt 5 g Wolle binden Farbstoff in mg 

in n ROI R,SO, I RaPO, 

0,014 171 153 
I 

102 
0,009 158 140 80 
0,004 109 93 

I 
48 

0 44 42 42 

und BULL im FaIle von Salz- und Salpetersaure beobachtet (Abb. 228). 
Weitere Versuche von BRIGGS und BULL haben jedoch gezeigt, daB 

man diesen Befund nicht verallgemeinern darf. In Abb. 229 sind drei 
Versuchsreihen an Lackschar- ~ '0 

lach R zusammengefaBt. m 
Man erkennt hier, daB aus t Gi 

Losungen von gleichem PH weniger ~ 
Farbstoff aufgenommen wird, 151 
wenn an Stelle von Salzsaure ~ 
Phosphorsaure und noch weniger, Iii" 
wenn Schwefelsaure verwendet ~ 

~ wird. Die elektrische Theorie in ~J, 

1~ 

'0 

lJ 

'0 

'0 J 

I ihrer einfachsten Form erklart ~ 
dieses Verhalten durch die V or-

'O!f 
• 

V 
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V 
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• mit IIN'~ 
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stellung, daB die mehrwertigen 
Anionen von der positiv gela
denen Faser (bzw. von den positiv 
geladenen Aminogruppen der 
Keratinmolekiile) infolge der mit 
der Ionenladung wachsenden 
COULoMBschen Krafte starker 
angezogen werden als die einwer
tigen Anionen und infolgedessen in 

0 
~8 1,8 1,8 

-PH 
Abb. 228. Aufnahme von Croceinorange durch 
Wolle bei 100° in AbMngigkeit vom PH des Farbe
bades.Anfangskonzentration des Farbstoffes 0,03 % ; 
FlottenverMltnis 250: 1. Fl1rbedauer 45 Minuten. 

Nach BRIGGS und BULL. 

starkerem MaBe befahigt sind, die Farbionen von dort zu verdrangen. 
Die Theorie der Membrangleiehgewichte kann fiir diese Erscheinung sogar 

mehrere Erklarungen liefem. Erstens wird das Membranpotential infolge der 
Anwesenheit der mehrwertigen Gegenionen des nieht diffusiblen Ions (der Gegen
ionen des geladenen Keratinmolekiils) emiedrigt. Die Erhiihung der Anionen
konzentration in der Faser gegeniiber der Konzentration in der Farbstoffliisung 
wird daher im FaIle mehrwertiger Anionen nicht so groB sein wie im FaIle 
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einwertiger Anionen. Die Konzentration der Farbanionen in der "Innenfliissigkeit", 
mit denen sich die Fasermolekiile ins Gleichgewicht setzen, wird also durch die 
Anwesenheit der mehrwertigen Anionen vermindert. Dazu tritt noch der Umstand, 
daB auch bei gleichem Membranpotential im Gleichgewichtszustand das Ver
haltnis in der Konzentration der mehrwertigen lonen inner- und auBerhalb der 
Membran viel groBer ist als das Verhaltnis der Konzentration der einwertigen 
lonen. (Ein Membranpotential von etwa 57 mV entspricht bei einwertigen lonen 

80 einem Konzentrationsverhaltnis lO: 1, 
m; 

~ 
'~ ZOt----1r---t---\'-+---'\!---I 

~ 

mr----+----+----14r~H-~ 

PH-
Abb. 229. Aufnahme von Lackscharlach R durch 
Wolle in AbhAngigkelt vom PH des Fltrbebades. 
Filrbebedlngungen wie in Abb. 228. N ach BRIGGS 

und BULL. 

bei zweiwertigen lonen einem Konzen
trationsverhaltriis 100: 1.) 1m FaIle mehr
wertiger Anionen werden daher die Farb
ionen mit einer viel hoheren Anzahl von 
lonen um die verfiigbaren Platze in der 
Faser konkurrieren miissen als im FaIle 
einwertiger lonen. 

BRIGGS und BULL fanden ferner 
einen die Farbstoffaufnahme herab
setzenden EinfluB der Neutralsalze, 
der bereits friiher von PELET
JOLIVET beobachtet wurde. ELOD 
(mit BOHME) hat gleichfalls die 
zunehmende Herabsetzung der Auf
nahme von Krystallponceau durch 
Wolle beim Zusatz wachsender 
Mengen von Natriumsulfat beob
achtet. Die elektrische Theorie gibt 
fiir diesen NeutralsalzeinfluB eine 
einfache Erklarung: Die hOhere 
Konzentration der farblosen Gegen
ionen bedeutet einen erhOhten 'Wett
bewerb um die Pliitze in den Fasern. 
Die Theorie der Membrangleich
gewichte kann die Salzwirkung auf 
die H erabsetzung des M embran

potentials zuriickfiihren. Die starkere Wirkung der mehrwertigen Gegen
ionen findet hier dieselbe Erklarung wie im FaIle der Anwendung von 
mehrbasischen Sauren. 

Die Farbstoffaufnahme nahert sich bei wachsendem Zusatz von 
Saure nicht immer einem Grenzwert. PELET-J OLIVET und SIGRIST 
haben eine Versuchsreihe mitgeteilt, in der bei wachsendem Zusatz 
von Schwefelsaure die Aufnahme von Krystallponceau nach Erreichen 
eines Maximums wieder abnahm (Tabelle 133). 

Das Maximum wird in dieser Versuchsreihe erst in 1 n-Losung erreicht. 
ELOD hat spater Versuche mitgeteilt, in denen die Maximumbildung 
schon in geringerer Saurekonzentration eintritt. Die Abb. 230 stellt eine 
solche Versuchsreihe dar. 
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Das Gleichgewicht scheint allerdings auch nach 4 Stunden noch nicht 
erreicht zu sein. 

Die elektrische Theorie laBt dieses Verhalten ohne Schwierigkeit 
verstehen. Da die Aufnahme der Wasserstoffionen einem Grenzwert 
zustrebt, wirkt die uberschussige Saure 
genau so wie ein Neutralsalz. Man kann 
allgemein sagen, daB die Wirkung der 
Sauren eine zweifache ist: das W asserstoff
ion ladet die Wolle positiv auf und erhtiht 
dadurch die elektrische Anziehungskraft 
gegenuber dem Farbstoffion, das Anion 
sucht dagegen das Farbstoffion zu ver
drangen. Bei niedriger Saurekonzentration 
uberwiegt die erste Wirkung. In der zweiten 
Halfte der Kurven, nachdem die Wolle 
bereits mit Wasserstoff gesattigt ist, gibt 
der zunehmende Wettbewerb der farblosen 
Anionen urn die verfUgbaren Platze den 
Ausschlag. ELon erklart das Verhalten vom 
Standpunkt der Lehre vom Membrangleich
gewicht: die uberschussige Saure setzt das 
Membranpotential herunter, begunstigtdaher 

Tabelle 133. Maximumbil
dung der Farbstoffauf
nahme mit zunehmender 
Sa urekonzen tration. Nach 
PELET-JOLIVET und SIGRIST. 
(3gWolle in 200cm3 0,1 %iger 
Krystallponceaulosung, Tem
peratur 17°, Versuchsdauer 

5 Tage.) 

Zugesetzt 
H 2 SO, in g 

0,0147 
0,049 
0,245 
0,784 
3,92 
7,84 

15,68 
39,2 

Farbstoff 
gebunden in mg 

40 
112 
137 
155 
174 
178 
140 
1261 

eine gleichmaBigere VerteiIung der Farbionen zwischen Faser und Flotte. 
Eine Anzahl Beobachtungen zeigt, daB die Wolle auch bei neutraler 

Reaktion merkliche Mengen von sauren Farbstoffen aufnimmt. Teil
weise handelt es sich hierbei urn Woll-

~8 proben, die noch von der Reinigung.13 ,--,..-----,r----r--,----r----r--, 

her sorbierte Saure enthalten. Die ~m 
letzten Reste dieser Saure lassen 
sich erst durch lang dauerndes 
und wiederhoItes SpUlen entfernen. 
Der Farbevorgang besteht in diesem 
Fall in der Verdriingung der jarblosen 
Anionen durch die Farbionen (sog. 
Austauschadsorption). Andererseits 
bestehen keine Zweifel daruber, daB 
die Wolle auch in reinstem Zustande 
aus neutraler Losung Farbanionen 
aufnimmt. Es handelt sich hier 
urn die Betatigung der spezifischen 

q8 1,1 l,If 1,7 2,0 
p/I(Anf(]ngswerfe) 

Abb.230. Aufnahme von SulforhodaminB durch 
W oUe inA bhangigkeit von der W asserstoffionen
konzentration nach verschiedener Farbedauer 
bei 20'. Flottenverhaltnis 100: 1. Nach ELOD 

und BOHME. 

Ajjinitiitskriijte zwischen dem Farbstoff und dem KeratinmolekUl, deren 
Existenz auch von der elektrischen Farbetheorie angenommen werden 
muB. Es hat viel Wahrscheinlichkeit fiir sich, daB die Anlagerung der 

1 Flockung des Farbstoffes. 
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Farbionen auch bei neutraler Reaktion an den -NH: -Gruppen der 
Wolle erfolgt. 1m Sinne der Zwitterionentheorie der elektrolytischen 
Dissoziation der EiweiBkorper enthi:i.lt namIich die Wolle auch bei 
isoelektrischer Reaktion die Aminogruppen in dissoziierter Form. Erst 
mit zunehmender Alkalitat geht die Dissoziation dieser Gruppen all
mahlich zuriick. Da die gegensinnig geladenen seitenstandigen Gruppen 
benachbarter Hauptvalenzketten der ungefarbten Wolle miteinander 
in elektrostatische Wechselwirkung treten, kann man den Farbevorgang 
auch als eine Verdrangung der dissoziierten Carboxylgruppen der Wolle 
von der Nahe der dissoziierten Aminogruppen durch die Farbionen 
auffassen. 

An anderen EiweiBkorpern kennt man gleichfalls Erscheinungen, die 
darauf hinweisen, daB sie auch auf der sauren Seite (vom isoelektrischen 
Punkt gerechnet) Farbkationen und auf der basischen Seite Farbanionen 
aufnehmen konnen. UMETSU hat dies aus der Verschiebung der dem 
Koagulationsmaximum entsprechenden Wasserstoffionenkonzentration 
bei Anwesenheit von Farbstoffen wahrscheinlich gemacht. STEARN zeigte, 
daB Losungen basischer Farbstoffe, wenn sie mit Gelatine von demselben 
PH gemischt werden, H+ -lonen aus dem EiweiB in Freiheit setzen, 
ebenso saure Farbstoffe OH--Ionen, und zwar zu beiden Seiten des 
isoelektrischen Punktes. Es handelt sich hier um eine Verdrangungs
reaktion zwischen den von EiweiB gebundenen H+ -lonen und Farbstoff
kationen bzw. OH--Ionen und Farbanionen (vgl. hierzu auch CHAPMAN, 
GREENBERG und SCHMIDT). 

DaB beim Anfarben von Wolle (und Seide) mit sauren Farbstoffen 
die nicht auf den elektrostatischen Kraften der lonenanziehung be
ruhende Affinitat auch eine Rolle spielt, wurde von P. PFEIFFER 1 und 
seinen Mitarbeitern durch den Nachweis wahrscheinlich gemacht, daB 
die funktionellen Bausteine der EiweiBkorper, also die Aminosauren 
und insbesondere auch die Saureamide, ausgesprochene Affinitat zu 
diesen Farbstoffen haben. Sie geben namlich mit ihnen gut charakte
risierte (krystallisierte) Additionsprodukte stochiometrischer Zusammen
setzung. So gibt z. B. Sarkosinanhydrid (Dimethyldiketopiperazin) mit 
Orange II und Ponceau 2R gut krystallisierte und durchaus luftbestandige 
Molekiilverbindungen. Auch einfachere Azoverbindungen wie p-Oxyazo
benzol und p-Aminoazobenzol bilden mit Sarkosinanhydrid Molekiil
verbindungen. Azobenzol selbst ist jedoch zur Bildung dieser Mole
kularverbindung nicht fahig, ebensowenig der Methylather des Oxy
azobenzols und das Dimethylaminoazobenzol. Aus diesen Befunden 
folgert PFEIFFER, daB fiir das Zustandekommen der Molekiilbindung 
weder die Azogruppe noch der Hydroxylsauerstoff, noch der Aminstick
stoff, sondern der Hydroxylwa8serstolf bzw. der Aminwa8serstolf verant
wortIich ist. Mit anderen Wort en handelt es sich hier um die Aus
bildung von Wasserstoffbriicken zwischen dem Aminstickstoff bzw. dem 



Konzentrations- und PH-Abhangigkeit der Aufnahme von sauren Farbstoffen. 433 

Hydroxylsauerstoff der Azoverbindung und dem Sauerstoff der Carbon
amidgruppe des Sarkosinanhydrides. 

Beirn Farben der Wolle mit sauren Farbstoffen in neutralem Bade 
wirkt Neutralsalzzusatz begiinstigend auf die Farbstoffaufnahme (s. die 
Beobachtungen von BOXSEB). Ebenso wie bei dem substantiven Farben 
der Baumwolle fallt hier wahrscheinIich dem Salz die Rolle zu, die durch 
die gleichnamige elektrische Ladung von Faser und Farbion bewirkte 
AbstoBungskraft herabzusetzen. 

Ein augenfalliger Unterschied in dem farberischen Verhalten der 
Baumwolle und der Wolle besteht in Hinsicht auf die Hochstmenge des 
aufgenommenen Farbstoffes. Baumwolle scheint von substantiven Farb
stoffen hochstens etwa 5 % des eigenen Gewichtes aufnehmen zu konnen. 
Die Wolle nimmt entsprechend der elektrischen Theorie im Hochstfalle 
ein Aquivalentgewicht Farbstoff je 1200 g (Aquivalentgewicht der Wolle 
als Kation) auf. In der oben mitgeteilten Tabelle von KNECHT hat 
Echtrot A das groBte Aquivalentgewicht, die Hochstaufnahme an diesem 
Farbstoff betragt 23,4 % . MEYER und l!'IKENTSCHER wandten unter 
anderem das Kupplungsprodukt von Sulfanilsaure mit Acetessiganilid 
an, dessen Aquivalentgewicht 361,2 g betragt. Von diesem Farb
stoff konnte die Wolle rund 30% des eigenen Gewichtes aufnehmen 
(s. Tabelle 50). In der Technik werden jedoch im Hochstfalle nur 
6-8%, meistens noch viel weniger Farbstoff auf die Wolle gebracht. 
-obrigens wird in der Praxis gewohnlich eine Saurekonzentration 
angewandt, die einer anfanglichen Wasserstoffionenkonzentration von 
1-2 X 10-2 n entspricht. Durch die teilweise Neutralisation der 
Saure mit der Wolle sinkt diese Wasserstoffionenkonzentration noch 
recht erheblich. Unter diesen Umstanden betragt die Wasserstoff
aufnahme der Wolle nur etwa 10-30% des maximalen Bindungs
wertes. Die verfiigbaren Platze iibertreffen also die von der aufzu
nehmenden Farbstoffmenge benotigten nicht sehr wesentlich, so daB 
die Aufnahme von farblosen Anionen neben den Farbionen nur in 
geringem Umfang erfolgt. 

PORAI-KoSCHITZ hat die Aufnahme von sauren und von substantiven Farb
stoffen dureh Wolle mit Hilfe einer eigenartigen Methode untersueht. Der Farb
stoff wurde in Form des Ammoniumsalzes angewandt und die Farbstoffflotte, 
die die gefarbte Wolle enthielt, einer teilweisen Destillation unterworfen. Es wurde 
dann im Destillat die Menge des iibergegangenen Ammoniaks durch Titrieren 
bestimmt. Es ergab sieh, daB in allen Fallen eine dem aufgenommenen Farbstoff 
aquivalente Menge an Ammoniak hiniiberdestilliert. Verwendet man die Natrium
saIze des Farbions, jedoch in Anwesenheit von AmmoniumsaIzen, dann erhalt 
man dasselbe Ergebnis. 

Zur Erklarung dieser Erscheinung nimmt PORAI-KoSCHITZ an, daB der 
Farbstoff als freie Farbsaure von der Wolle aufgenommen wird und daher 
eine aquivalente Menge von Lauge (NHa bzw. NaOH) frei wird. Da die Farb
saure als starke SuHosaure in neutraler Losung in undissoziierter Form nicht 
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anwesend sein kann, scheint diese Formulierung nicht sehr gliicklich zu sein. 
Man muB vielmehr im Sinne der Zwitterionentheorie annehmen, daB eli! sich 
hier urn die Absattigung der geladenen Aminogruppen durch die Farbanionen 
handelt, die eine Herabsetzung der Dissoziation der Carboxylgruppen des Keratin
molekiils zur Folge hat: 

/NH~ H 20 /NH; . Farbanion-
R" + Farbanion- -->- R" + OH-. 

'COO- 'COOH 

Nimmt man keine Zwitterionisation an, dann laBt sich die folgende Reaktions
gleichung aufstellen: 

/NHaOH . /NHa Farbanion 
R" + Farbamon- ->- R, + OH-. 

'COOH "COOH 

Diese Gleichungen zeigen, daB es sich hier urn "denselben Effekt handelt, den 
bereits STEARN beschrieben hat, namlich urn die Verdrangung der OH-Ionen 
des EiweiBmolekiils durch die Farbanionen. Die Schwachung der Dissoziation 
der Carboxylgruppe durch die Farbstoffanlagerung, entsprechend der Reaktions
gleichung der zwitterionischen Auffassung laBt sich durch Beriicksichtigung des 
Umstandes verstehen, daB nach der Anlagerung des Farbstoffes die elektro
statische AbstoBung der H+ -Ionen durch die positiv geladene Ammoniumgruppe 
wegfallt. 

Zur Erklarung der Ergebnisse von PORAI-KosCHITZ ist es nicht erforderlich, 
anzunehmen, daB die Freisetzung der OH-Ionen von Anfang an vollstandig ver
lauft. Es geniigt, wenn zunachst nur eine geringe Verschiebung der Reaktion in 
alkalischer Richtung stattfindet. Nach der Verfliichtigung des Ammoniaks stellt 
sich stets ein neues Gleichgewicht ein, bei dem OH--Ionen von der Wolle nach
geliefert werden. Dafiir spricht auch der Umstand, daB es gelegentlich notig war, 
die Destillation unter wiederholtem Zusatz von Wasser sehr lange fortzusetzen, 
urn zu dem Endzustand zu gelangen. 

PORAI-KosCHITZ konnte mit HiHe dieser Methode die Hochstmenge des von 
der Wolle gebundenen Farbstoffes bestimmen. Das Farbebad enthielt das Na
triumsalz der Farbstoffe in einer Menge, die das Bindungsvermogen der Wolle 
iiberstieg, und dane ben im UberschuB Ammonchlorid. Bei Krystallponceau, 
Orange II, Lanafuchsin, Benzoazurin G, Benzopurpurin 4B und Chicagoblau 6B 
betrug die Menge des jeweils iiberdestillierten Ammoniaks (nach Korrektur infolge 
der zum Teil auch in Abwesenheit der Wolle stattfindenden Verfliichtigung des 
Ammoniaks) im Mittel 0,0827 Grammaquivalente je 100 g Wolle. Dieser Wert, 
urn den die Streuung :Qur gering war, stimmt mit der von MEYER und FIKENTSCHER 
ermittelten maximalen Saurebindungsfahigkeit der Wolle ausgezeichnet iiberein. 
Es ist bemerkenswert, daB die beiden letztgenannten substantiven Farbstoffe 
sich nicht anders verhalten als die sauren. Ubrigens hat ELOD (mit BALLA) an 
dem saurebestandigen Chicagoblau 6B festgesteilt, daB die Abhangigkeit der Auf
nahme dieses substantiven Farbstoffes durch Wolle vom PH eine ahnliche ist wie 
diejenige der sauren Farbstoffe. 

Beim Farben der Baumwolle mit dem Ammoniumsalz von Benzopurpurin 4B 
erfolgt nach der Beobachtung von PORAI-KosCHITZ keine Freisetzung von Ammo
niak. Dieser Befund steht mit den Vorstellungen iiber das substantive Farben 
in Ubereinstimmung. 
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Es ware noch etwas iiber das Farben der Wolle mit Alkaliblau zu sagen. Dieser 
Farbstoff liegt in alkalischer Losung als Anion vor: 

In saurer Losung erleidet auch die Carbinolgruppe bzw. eine der Aminogruppen 
(vermutlich liegt auch bier Mesomerie vor, vgl. S. 333) eine Dissoziation, und der 
Farbstoff liegt dann ala Zwitterion vor. Das Farben mit diesem Farbstoff wird in 
schwach alkalischer Losung ausgefiihrt. Er zieht dabei ala farblose Carbinolbase, 
als Anion, entsprechend der obigen Formel auf die Wolle. Durch nachherige Be
handlung mit Saure wird auf der Faser das blaue Zwitterion entwickelt. Da die 
Wolle im alkalischen Bade negativ geladen ist, muB es sich bei dem Farbevorgang 
um die Betatigung der Affinitat zwischen Faser und Farbion handeln, die die 
elektrischen AbstoBungskriifte iiberwindet. PORAI-KoSCHITZ hat beim Farben 
mit Alkaliblau im neutralen Bad mittels seiner eben geschilderten Methode fest
gestellt, daB die Wolle auch hier unter Freisetzung einer aquivalenten Menge von 
Lauge nur das Farbion aufnimmt. 

GoODALL ist der Ansicht, daB beim Farben der Wolle mit denim neutralen 
Bade farbenden Farbstoffen, die meistens gleich den substantiven Baumwoll
farbstoffen eine hOhere Aggregation aufweisen, nur die Gegenionen (Na+ oder H+) 
in die einzelnen Micellen dringen, withrend die Farbionaggregate infolge ihrer 
GroBe in den zwischenmicellaren Poren, an den Miindungen der kleineren Spalten 
hiingenbleiben. Das Festhalten der Farbstoffaggregate erfolgt daher durch die 
elektrostatischen Anziehungskriifte, ohne daB eine unmittelbare Beriihrung der 
entgegengesetzten Ladungen stattfinden konnte. Da die Aggregate auf eine freie 
Ladung gewohnlich mehrere Farbstoffmolekiile enthalten, wiirde man nach GOODALL 
fUr die maximale Bindung in diesem Fall keine stochiometrischen Verhiiltnisse 
erwarten konnen. Die Ergebnisse von PORAI-KosCHITZ beruhen nach GoODALL 
darauf, daB jener infolge des Abdestillierens von Ammoniak das anwesende Ammo
niumchlorid nach und nach in Salzsaure umwandelte, so daB zum SchluB nur der 
Sattigungswert der Wolle gegeniiber Salzsaure und nicht, wie PORAI-KosCHITZ 
meinte, gegeniiber dem Farbstoff gemessen wurde. Die maximale Farbstoffbindung 
wiirde sich nach GoODALL aus der Bedeckung der Poren mit den Farbstoffaggre
gaten berechnen (vgl. die an den Vortrag GoODALLS anschlieBenden Diskussions
bemerkungen von ASTBURY). 

Geschwindigkeit und Temperaturabhiingigkeit der Aufnahme von 
sauren Farbstoffen durch Wolle. Obe:r; die Geschwindigkeit der Woll
farbung liegen keine systematischen Untersuchungen vor. Eine Versuchs
reihe tiber die Geschwindigkeit des Aufziehens der Farbstoffe vom 
Orange II-Typus wurde von RUGGLI und FIsCHL! mitgeteilt. Bei 
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genugendem UberschuB von Schwefelsaure war die Aufziehgeschwindig
keit bei 100° so groB, daB keine Unterschiede festgestellt werden konnten. 
Mit geringem UberschuB von Schwefelsaure konnte beobachtet werden, 
daB die Aufziehgeschwindigkeit mit wachsender Anzahl der Sulfo
gruppen im Molekul abnahm, obwohl im Gleichgewicht die Er
schopfung des Bades um so vollstandiger war, je hoher sulfiert der 
Farbstoff war. 

Bei Zimmertemperatur ist die Aufziehgeschwindigkeit der sauren 
Farbstoffe auf Wolle sehr gering. Die Abb.231 zeigt nach ELOD (mit 
BOHME) den zeitlichen Gang der Aufnahme von Krystallponceau durch 
Wolle. Daneben ist die Zunahme des PH, d. h. die Abnahme der Wasser-
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Abb.231. Zeitlicher Gang der Farbstoffaufnahme und des PH des Farbebades bei der Farbung von 
Wolle mit Krystallponceau bei 20'. Flottenverhaltnis 50 : 1 : Anfangskonzentration des Farbstoffs 0,1 % ; 

PH des Bades vor Einlegen der Wolle 1,0. Nach ELOD und BorulE. 

stoffionenkonzentration dargestellt. Wahrend die Farbstoffaufnahme 
anscheinend auch nach 24 Stunden noch nicht den Gleichgewichts
zustand erreicht hat, scheint die Abnahme der Wasserstoffionen schon 
in den ersten 2 Stunden vollendet zu sein. Da aus Grunden der Elektro
neutralitat die Wolle eine den aufgenommenen Wasserstoffionen aqui
valente Menge von Anionen enthalten muB, folgt aus der obigen Beob
achtung, daB neben der Aufnahme der Farbstoffionen eine schnellere 
Aufnahme von Chlorionen stattfindet. Um diese Verhaltnisse genauer 
zu studieren, hat ELi:iD (mit KOHNLEIN) die gleichzeitige Veranderung 
der Chlorionenkonzentration der Farbstofflosung mittels elektrometrischer 
Messungen verfolgt. Die Ergebnisse zeigt Abb. 232. PC! bedeutet 
- analog dem PH - den negativen dekadischen Logarithmus der 
Chlorionenkonzentration. Zunahme von PC! ist also gleichbedeutend 
mit Abnahme der elektrometrischen wirksamen Chlorionenkonzentration. 
Die Abbildung zeigt nun, daB die Menge der freien Chlorionen in der 
ersten hal ben Stunde des Farbevorganges schnell abnimmt. Dann tritt 
jedoch eine allmahliche Zunahme der Chlorionenkonzentration ein, die 
sich nach Stunden langsam dem Ausgangswert nahert. 
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Diese Befunde ergeben von dem zeitlichen Ablauf der Vorgange beim 
Sauerbadfarben der Wolle das folgende Bild. Die Wasserstoffionen 
k6nnen nur gleichzeitig mit der aquivalenten Menge von Anionen in 
das Innere der Faser dringen. Da die Diffusionsgeschwindigkeit der 
Chlorionen (oder bei dem iiblichen Farbevorgang der Sulfationen) viel 
gr6Ber ist als diejenige der Farbstoffionen, werden zuerst hauptsachlich 
die Chlorionen von der Wolle aufgenommen. Sie werden jedoch durch 
die allmahlich nachdiffundierenden Farbionen, die zum Keratinmolekiil 
bzw. zu des sen Ammoniumgruppen eine h6here Affinitat besitzen, nach 
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Abb.232. Zeitlicher Gang der Farbstoffanfnahme nnd der Wasserstoff- nnd Chlorionenkonzentration 
des Farbebades bei der Farbnng der Wolle mit Krystallponcean bei 50°. Flottenverhaltnis 50: 1. 

Anfangskonzentration des Farbstoffs 0,1 %. Nach ELiln nnd KilHNLEIN. 

und nach verdrangt und daher wieder an die Flotte abgegeben. Die 
Aufnahme der Farbionen spielt sich daher als ein ]onenaustausch abo 

Bei der Langsamkeit, mit der sich das Quellungsgleichgewicht der 
Wolle in Anwesenheit von Mineralsauren bei Zimmertemperatur einstellt, 
ist es nicht verwunderlich, daB das Gleichgewicht der Farbstoffaufnahme 
bei Zimmertemperatur eine recht lange Zeit erfordert. Uber die Tempe
raturabhangigkeit der im Gleichgewichtszustand aufgenommenen Farb
stoffmenge liegt an Wolle wenig einigermaBen zuverlassiges Material vor. 
Man trifft oft die Behauptung an, daB die Farbstoffaufnahme mit zu
nehmender Temperatur zunimmt. Es ist aber kaum der Verdacht von 
der Hand zu weisen, daB wenigstens ein Teil dieser Beobachtungen bei 
ungeniigend langer Versuchsdauer ausgefiihrt wurde und nach Er
reichung des tatsachlichen Gleichgewichtszustandes das Gegenteil beob
achtet worden ware. BROWN hat iibrigens bereits nach 1 Stunde Farbe
dauer bei einer Anzahl von sauren Farbstoffen beobachtet, daB der 
H6chstwert der Farbstoffaufnahme durch Wolle nicht bei der Siede
temperatur, sondern niedriger (bei etwa 60°) lag. Ahnliche Erfahrungen 
hat HmsT gemacht (Abb. 233) . 
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Da die Wasserkanii1e der Wolle vermutlich enger sind als die~ 

jenigen der Cellulosefasern, ware in jener eine geringere Diffusions
geschwindigkeit der Farbstoffe zu erwarten. SPEAKMAN nimmt an, 
daB bei Erhohung der Temperatur, insbesondere in Anwesenheit von 
Saure, die submikroskopische Struktur der Wolle durch Aufhebung 
der inner- und zwischenmolekularen salzartigen Bindungen aufgelockert 
wird und dadurch fur das Eindringen der Farbionen bessere Moglich
keiten bietet. 

SPEAKMAN und SMITH haben die Geschwindigkeit der Farbstoff-
aufnahme durch tierische Haare unter verschiedenen Bedingungen 

100 untersucht und festgestellt, daB die Farbstoff
/p;;;;e~u 5R konzentration der Flotte proportional der 

80 Quadratwurzel aus der Zeit abnahm, ent

/ /' -"-",-
/ sprechend der fiir Diffusionsvorgange kenn-

50 zeichnenden Abhangigkeit. Die Geschwindig
/ V .... / tyono/ rr keit erwies sich erwartungsgemaB als urn so 

I/O groBer, je feiner die Haare waren. Verglich 
man die tierischen Haare, nachdem der Ein-

20 fluB der Verschiedenheit in der GroBe der 

80 

Abb. 233. Aufnahme eines gut 
egalisierenden (Cyanoi FF) und 
eines schlecht egalisierenden 
Farbstoffs (Ponceau 6 R) durch 
Wolle in Abhangigkeit von der 
Temperatur desFarbebades. 0 rdi
nate: Menge des aufgezogenen 
Farbstoffs (im Verhaltnis zur 
Gesamtmenge) nach einstiindiger 

Farbedauer. N ach HIRST. 

auBeren Oberflache rechnerisch ausgeschaltet 
war, so zeigte es sich, daB Pferdehaar und 
Menschenhaar die Farbstoffe noch immer lang
samer aufnahmen als Schafwolle. Da Pferde
und Menschenhaar mehr Schwefel, d. h. mehr 
Cystin enthalten als Wolle, laBt sich dieses 
Verhalten auf die Unterschiede in dem Ver
netzungsgrad der Hauptvalenzketten (durch 
die Disulfidbrucken) und in der dadurch be

dingten Zuganglichkeit des Faserinneren zuruckfiihren. Neben der 
chemischen Zusammensetzung scheint auch der histologische Aufbau 
der Haare fur die Farbegeschwindigkeit von EinfluB zu sein: Haare, 
die durch Behandlung mit Schleifpapier von ihrer Schuppenhulle be
freit wurden, zeigten erhohte Farbegeschwindigkeit. 

Mit steigender Temperatur beobachteten SPEAKMAN und SMITH eine 
Zunahme der Farbegeschwindigkeit. Besonders stark war der Anstieg 
oberhalb 440 , vermutlich als eine Folge der hier einsetzenden Quellungs
erhOhung (vgl. die Temperaturabhangigkeit der Sorption bei 97,5 % rF 
in Abb. 53, S. 88). Bei gleichen Temperaturen war die Farbegeschwin
digkeit beim PH 1,1 groBer als beim PH 2,0. Der Befund, daB die 
Einstellung der PH mit Essigsaure, in der die Wolle bei derselben Wasser
stoffionenkonzentration starker quillt als in Schwefelsaure, eine erhohte 
Farbegeschwindigkeit bedingte, sprach dafiir, daB der Sauregehalt nicht 
nur durch die Erhohung des positiven Grenzflachen- bzw. Membran
potentials, sondern auBerdem durch die Erhohung der Quellung die 
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Farbegeschwindigkeit beeinfluBt. Weiterhin wurde beobachtet, daB 
Zusatz von NatriumsuHat die Farbstoffaufnahme verlangsamt, und zwar 
bei hoherer Temperatur noch starker als bei niedriger. Da andererseits 
Neutralsalze die Quellung der Wolle nur bei tieferer Temperatur merk
lich vermindern, wies diese Beobachtung 
auf die wichtige Rolle der elektrischen 
Krafte hin. 
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SPEAKMAN und SMITH bestimmten in 
einer Versuchsreihe die Konzentration des 
Farbebades, nachdem anscheinend bereits 
der Gleichgewichtszustand erreicht war, in 
Abhangigkeit von der Temperatur. Ais 
Farbstoff diente hier (wie fUr die Mehrzahl 
der anderen Versuche) Saureorange 2 G in 
einer Anfangskonzentration von etwa 0,2% 
(Flottenverhaltnis 100 : 1, PH 2,24, in Gegen

,§! 
wart von 0,02nNa2S04). Es zeigte sich, daB ~ 

die Bader oberhalb 40° um so weniger voll
standig ausgezogen waren, je hoher die Farbe
temperatur war. So betrug die Konzentration 

I 
/ 

des Bades nach der Farbung bei 40° nur etwa 
5 %, bei 97° 22 %. Freilich war zur Erreichung 
des Gleichgewichtes bei 40° mehr als ein 
Tag erforderlich, wahrend bei 97° dafiir 
2 Stunden geniigten. 

Wenn man diese Beobachtungen ver
allgemeinern diirfte, so konnte man folgern, 
daB bei der Wolle hinsichtlich der Tempe
raturabhangigkeit der Farbstoffaufnahme 
ahnliche Verhaltnisse herrschen wie bei den 
Cellulosefasern. Da die Farbegeschwindig
keit der Wolle bei tiefer Temperatur sehr 
gering ist und bei langerer Einwirkung der 
sauren Farbebader ein hydrolytischer Ab-
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Anfongskonzentrotionen des 
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Abb. 234. Aufnahme von Methylen· 
blau durch Wolle bei Zimmer· 
temperatur in Abhllngigkeit von 
der Konzentration des Farbstoffs. 
Flottenverhllltnis 100: 1,5 in Was· 
serundHCI; 100 :O,5inNaOH. Die 
Konzentration von NaOH und HCl 
betrng fiir die 1°/ .. ige Farbstoff
l<lsung O,002n und stieg proportional 
mit der Farbstoffkonzentration. 

Nach PELET-JOLlVET. 

bau der Keratinmolekiile nicht zu vermeiden ist, stoBt die Ausfiihrung 
von genauen Versuchen bei diesem Faserstoff auf Schwierigkeiten. Da
durch ist einstweilen die Unterscheidung zwischen den zeitlichen Vor
gangen und den Gleichgewichtszustanden, die NEALE an den Cellulose
fasern gelang, bei den tierischen Fasern noch nicht mit der erwiinschten 
Exaktheit moglich. 

Das von RENDELL und THOMAS angegebene Verfahren, die Wolle bei maBiger 
Temperatur unter vermindertem Druck oder Einleiten von Luft zu farben, diirfte 
durch diese MaBnahmen im wesentlichen ein sehr intensives Riihren der Flotte 
und dadurch einen schnellen Ausgleich der in der Nahe der Fasern sich vermindernden 
Farbstoffkonzentration bezwecken. 
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Die Aufnahme basischer FarbstoUe durch Wolle_ Bei der Unter. 
suchung der Konzentrationsabhangigkeit der Aufnahme von basischen 

Tabelle 134. 
AufnahmevonMethy len
blau durch Wolle in Ab-
hangigkeit von der Lau
genkonzentration. Nach 
PELET·JOLIVET. (2 g Wolle 
in 200 em3 0,1 %iger Me
thylenblaulosung; Zimmer
temperatur; Versuchsdauer 

mehrere Tage.) 

KOH g I Aufgenommene 
je 100 em' Farb· Farbstoffmenge 

stofflesung in mg je g Wolle 

o 
0,0014 
0,0028 
0,014 
0,056 
0,28 
1,40 

36 
40 
43 
78 
85 
55 
40 

Farbstoffen durch Wolle haben FREUND
LICH und LOSEV (an Krystallviolett) , ferner 
PELET-JOLIVET (an Methylenblau, Krystall
violett und Safranin), eine annahernde Giiltig
keit der logarithmischen Sorptionsgleichung 
(Gleichung 3, S. 393) gefunden. 

PELET-JOLIVET hat die Abhangigkeit der 
Aufnahme der basisch~n Farbstoffe bei ver
schiedenen elektrolytischen Losungsgenossen 
untersucht. Die -Abb. 234 zeigt die auf
genommene Menge von Methylenblau in 
Abhangigkeit von der Farbstoffkonzen
tration der Flotte erstens in reinem Wasser, 
dann in Hel und schlieBlich in NaOH. 
Wie man sieht, setzt Saure die Farbstoff
aufnahme durchweg herunter, wahrendLauge 
diesel be erhoht. Verfolgt man die Farbstoff
aufnahme bei steigender Laugenkonzentra

tion, so beobachtet man eine Maximumbildung. Tabelle 134 bringt 
weitere Ergebnisse von PELET- JOLIVET. 

"r---~~--~-----r----~--~~----~--~ 
mg 

9.2 ?6 
- PH 

6,8 ti,0 

Abb.235. Aufnahme von Methylenblau dureh Wolle in Abhangigkeit vom PH des Fiirbebades. 
Anfangskonzentration des Farbstoffs 0,030 , .. ; Flottenverhiiltnis 250 : 1; Farbedauer 45 Minuten 

bei 100° ; Konzentration der Neutralsalze 0,01 n. Naeh BRIGGS und BULL. 

In der hochsten Laugenkonzentration trat Flockung des Farbstoffes 
auf. In 0,01 n KOH zeigte sich ein Maximum der Farbstoffaufnahme. 
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Die Beo bachtung von PELE'l'-J OLIVET, daB die Aufnahme der basischen 
Farbstoffe mit wachsender Alkalitat der Losung durch ein Maximum 
geht, wurde wiederholt bestatigt. BRIGGS und BULL haben die Farb
stoffaufnahme bei gleichzeitiger Messung der Wasserstoffionenaktivitat 
verfolgt. Abb. 235 zeigt ihre Beobachtungen. Das Maximum der 
Farbstoffaufnahme in Anwesenheit von Natronlauge liegt in der Um
gebung der neutralen Reaktion. Zusatz von 0,01 n BaCl2 setzt bei 
gleichbleibendem PH die Farbstoffaufnahme herunter, am starksten 
im maBig sauren Gebiet. 

7 
ELOD teilt eine Versuchsreihe mHo f 
an Krystallviolett mit, die ~ 0 

eine scharfe Maximumbildung 13 
~ bei PH 8 ergibt (Abb.236). 't: 
1;;5 

Yom Standpunkt der elek- ~ 

trischen Theorie laBt sich der ~ 
Verla uf der Sorptionskurven im 
sauren Gebiet ohne Schwierig
keit erklaren. Da hier die Wolle 
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Wasserstoffionen aufnimmt, 
liegt sie in positiv geladenem 
Zustand vor. Faser und Farb
ion haben somit im sauren 
Gebiet den gleichen Ladungs
sinn. Die elektrischen Krafte 
wirken daher gegen die Affini
tat. Erniedrigt man die Wasser
stoffionenkonzentration, dann 
nimmt die Ladung der Wolle 

Abb.236. Aufnahme von Krystallviolett durch Wolle 
bei 90° in Abhangigkeit vom PH des Farbebades. 
Flottenverhaltnis 50: 1. Anfangskonzentration des 

Farbstoffs 0,06%. Nach ELOD. 

und damit die die Farbstoffaufnahme hemmende, elektrostatische Ab
stoBungskraft abo Die daranf folgende Abnahme der Sorption mit weiter 
wachsender Alkalitat der Losurig kann jedoch kaum auf dieselbe Weise 
erklart werden wie die analoge, ubrigens viel schwacher ausgepragte 
Abnahme bei den sauren Farbstoffen im stark sauren Gebiet. ELOD 
schlagt zwar auch bei den basischen Farbstoffen die Erklarung mit 
Hilfe der Membrangleichgewiehte vor. Danach wurde die Abnahme 
des Membranpotentials die Ursache des Sorptionsruckganges bilden. 
Vergleicht man jedoch die A~hangigkeit der Farbstoffaufnahme von 
der Wasserstoffionenkonzentration mit der pwAbhangigkeit der Ioni
sation der KeratinmolekUle, ~ann sieht man, daB diese Erklarung 
nicht stichhaltig sein kann. Ii" dem Gebiet niimlich, in dem die Farb
stoffaufnahme bereits abnimmt, teigt die negative Ladung der Faser erst 
eine Zunahme. Die Aufnahme der OH-Ionen durch das KeratinmolekUl 
beginnt erst bei etwa PH 8 und wachst noch bei PH 10 sehr stark. 
Man muBte hier also mit abnehmendem PH eine starke Erhohung des 
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elektrischen Gegensatzes zwischen Faser und Farbion erwarten, die auf 
aIle FaIle tiber die mogliche Verdrangungswirkung der wachsenden 
Kationkonzentration der Losung den Ausschlag geben wtirde. Zu der 
richtigen Erklarung der Erscheinung gelangt man jedoch durch Bertick
sichtigung der Ionisation des Farbstoffes. Als Ammenium- bzw. Carbe
niumsalze sind die basischen Farbstoffe Salze mittelstarker Basen. Die 
GroBe der Dissoziationskonstante kennt man im allgemeinen nicht genau, 
sie dtirfte wahrscheinlich in dem Gebiet PK = 4-9 liegen. 1m Gebiet 
PH 5-10 wiirden daher die basischen Farbstoffe in die undissoziierte 
Form iibergehen. Die Ursache der Herabsetzung der Farbstoffaufnahme, 
die in diesem Gebiet mit wachsender Alkalitat eintritt, liegt also darin, 
daB die Farbionen (unter Bildung undissoziierter Molekiile) aus der Losung 
verschwinden. Je nach der Natur des Farbstoffes kann dann die un
dissoziierte Farbstoffbase in Form einer stabilen kolloiden Zerteilung in 
der Losung verbleiben oder als Niederschlag ausgeflockt werden. Die 
elektrische Theorie bleibt somit auch hier giiltig, die Ursache der Sorp
tionsabnahme liegt jedoch nicht darin, daB die Ladung der Faser, sondern 
darin, daB die des Farbstoffes vermindert wird und dadurch eine Ab
nahme der elektrischen Anziehungskraft zwischen Farbstoff und Faser 
eintritt. Bei den sauren Farbstoffen kann die analoge Erscheinung keine 
Rolle spielen, da die Farbsauren starke Sauren sind. 

Wenn auch die elektrische Theorie auf diese Weise die gesamte PH
Abhangigkeit der Aufnahme der basischen Farbstoffe erklaren kann, 
vermag sie nicht den eigentlichen Grund der Farbstoffaufnahme unter 
den Bedingungen der Technik anzugeben. In der Praxis wird namIich 
bei neutraler, oft sogar bei schwach saurer Reaktion gefarbt. Unter 
diesen Bedingungen besteht zwischen Farbion und Faser keine elektrische 
Anziehungskraft, sondern hochstens eine AbstoBung. Die Affinitat der 
Farbionen zur Faser und nicht die elektrische Kraft ist also ftir die An
reicherung des Farbstoffes an der Faser verantwortlich. Diese Verhalt
nisse entsprechen denen beim substantiven Farben der Baumwolle. 

Ein wesentlicher Unterschied scheint jedoch zu bestehen. Die Substantivitii.t 
der Baumwolliarben ist an ganz spezielle Bedingungen in Hinsicht auf die Kon
stitution des Farbstoffmolekuls geknupft. Geringe Veranderungen der Konstitu
tion konnen praktisch vollstandigen Verlust der Substantivitat zur Folge haben. 
Die Eignung der basischen Farbstoffe fur Wolle hangt anscheinend nicht von 
derartigen Bedingungen abo Fur diese Verschiedenheit gibt die Betrachtung des 
molekularen Aufbaus der Wolle die Erklarung. Das Keratinmolekul enthalt freie 
Amino- und Carboxylgruppen. Fur die Bindung der Farbstof£kationen kommen 
die Carboxylgruppen in Frage. Diese liegen im Sinne der Zwitterionentheorie 
nicht nur in alkalischer, sondern auch in schwach saurer Losung in dissoziierter 
Form vor. Die Aufnahme der basischen Farbstoffe besteht somit auch bei neutraler 
oder saurer Reaktion in der Vereinigung der anionischen COO-.Gruppen mit den 
kationischen -N+· (oder C+.) Gruppen des Farbstoffes. Obwohl zwischen der 
Faser und dem Farbstoff als Ganzem kein Ladungsgegensatz besteht, wird bei 
ihrer Vereinigung elektrische Energie frei. 
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Beirn Lasen der Salze wird die Gitterenergie durch die Hydratationsenergie der 
heiden Ionen Kation und Anion uberwunden. Die hochmolekularen Ionen sind 
jedoch weniger hydratisiert ala die kleinen. Infolgedessen wird die Hydratations
energie des Farbsalzes hauptsii.chlich von dem Gegenion und nicht vom Farbion 
geliefert. Das Farbion selbst wird sozusagen durch das hydratisierte Gegenion 
in Lasung gehalten. Aus diesem Grunde neigen entgegengcsetzt geladene hoch
molekulare Ionen dazu, einander zu fallen. Wird z. B. das Farbsalz eines kationi
schen Farbstoffes mit Chlor als Gegenion mit der Losung eines Farbsalzes, das aus 
Natriumion und Farbanion besteht, zusammengebracht, dann werden die beiden 
entgegengesetzt geladenen Farbionen unter Bildung eines Niederschlages die 
Losung verlassen und dahei die beiden stark hydratisierten Gegenionen in der 
Losung zuriicklassen. Allerdings gibt es auch Ausnahmen von dieser Regel. Ohne 
weitere Ausfiihrungen geniigt der Hinweis, daB die raumliche Verteilung der 
Ladungen und die mit der Molekiilgestalt zusammenhangende Moglichkeit einer 
mehr oder weniger innigen Entfaltung der wechselaeitigen VAN DER W AALsschen 
Krafte hierbei die Hauptrolle spielen diirfte. Abgesehen von diesen Ausnahmen 
konnen wir jedoch sagen, daB diese hochmolekularen Ionen gewissermaBen wsungs
mUde sind. Allein die Absattigung ihrer Ladung ist Vorbedingung dafiir, daB sie 
die Losung verlassen. Diese Vorbedingung wird erfiillt, wenn der Losung eine 
Grenzflache dargeboten wird, die dem Farbion entgegengesetzt geladene ionische 
Stellen enthalt. Wie wir gesehen haben, ist dies bei den EiweiBfasern der Fall. 
Hier kann die Vereinigung der entgegengesetzt geladenen Gruppen des Farbstoffes 
und der Faser leicht erfolgen, da die EinbuBe an Hydratationsenergie an keiner 
Seite zu hoch ist. Ahnlich diirfte der Vorgang bei der Sorption der basischen Farb
stoffe an Glas sein. Die negativ geladenen Stellen der Grenzflache diirften in 
diesem Fall durch die Silicationen gebildet sein. Die Cellulosemolekiile sind hin
gegen, abgesehen von ihrem Gehalt an Oxycellulose, d. h. an Carboxylgruppen, 
nicht heteropolar aufgebaut, sie bieten daher keine Moglichkeit des Ladungsaus
gleichs in dem Sinne, wie dies bei den Keratinmolekiilen der Fall ist. 

Eine weitere Moglichkeit der Betatigung wechselseitiger Kohasionskrafte 
zwischen Farbstoff und Wolle liegt auch bier in den koordinativen Kraften, 
die von den Saureamidgruppen der EiweiBmolekiile ausgehen. Wir kommen auf 
diese Frage weiter unten bei der Besprechung der Seidenfarbung zuriick. 

Die Aufnahme saurer, basischer und substantiver Farbstoffe durch 
Seide. Das farberische Verhalten der Seide als EiweiBfaser steht sehr 
nahe demjenigen der Wolle. Der Hauptunterschied diirfte in der ge
ringeren Anzahl der Amino- und Carboxylgruppen, d. h. in dem groBeren 
Antell von ungeladenen Polypeptidketten im Seidenfibroinmolekiil be
griindet sein. 

Die Konzentrationsabhangigkeit der Aufnahme saurer und basischer 
Farbstoffe durch Seide wurde durch WALKER und APPLEYARD (Pikrin
saure), G. C. SCHMIDT (Eosin, Malachitgriin), FREUNDLICH und LOSEV 
(Neufuchsin, Patentblau) u. a. untersucht. 

SALVATERRA glaubte nachgewiesen zu haben, daB die Aufnahme 
basischer Farbstoffe durch Seide im Verhaltnis der Molekulargewichte 
der Farbstoffe erfolgt. In Wirklichkeit sind seine Versuche fiir diesen 
Nachweis nicht ausreichend. 

H. FIKENTSCHER und K. H. MEYER haben gezeigt, daB die Aufnahme 
von Farbsauren durch Seide oft nach denselben GesetzmaBigkeiten erfolgt 
wie die der gewohnlichen Sauren. Es handelt sich also hier urn eine 
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Salzbildung zwischen der Seide als hochmolekularer Base und der Farb
siture. Die von 100 g Seide maximal gebundene Menge Farbstoff liegt 
zwischen 0,018 und 0,030 Aquivalenten, wobei der hohere Wert wahr
scheinlich dadurch entstanden ist, daB bei der angewandten Methode 
auch die von den gelosten Bestandteilen der Faser gebundene Farb
stoffmenge mitgerechnet wurde. Wenn das Farbsalz neben einer starken 
Saure verwendet wird, erfolgt die Bindung des Farbstoffes im gleichen 
AusmaB. Auf Grund dieser Befunde konnte die Aufnahme der sauren 
Farbstoffe durch Seide genau so durch die elektrische Farbetheorie 
erklart werden (nach ELon unter Anwendung der Theorie der Membran
gleichgewichte), wie dies bei der Wolle der Fall ist. FrKENTSCHER und 
MEYER finden jedoch, daB es auch eine Anzahl einbasischer Farbsauren 
gibt, die von der Seide in hoherer Menge gebunden werden, als der 
Hochstaufnahme an gewohnlichen Sauren entsprechen wiirde. So 
nehmen 100 g Seide im Hochstfalle von Pikrinsaure 0,040, von Sulfanil
saure -+ Acetessiganilid 0,046, von Anilinbenzoyl-S-Saure 0,037 Mole auf. 
Sie schlieBen aus diesem Befund, daB die Seide nicht nur durch die 
elektrischen Anziehungskrafte und nicht nur an den ionisierten Stellen, 
sondern dariiber hinaus Farbstoffe aufzunehmen vermag. Um die Natur 
dieser iiberschiissigen Farbstoffaufnahme zu studieren, fiihrten sie Ver
teilungsversuche mit nichtionischen Stoffen aus, bei denen die Salz
bildung ausgeschlossen war. Es zeigte sich, daB die Seide erhebliche 
Mengen o-Nitranilin aufzunehmen vermag. Innerhalb der angewandten 
Konzentrationsgrenzen (0,004-0,08 % Nitranilin) erwies sich das 
Teilungsverhaltnis als konstant: die Seide enthielt im Gleichgewicht 
je Gewichtseinheit rund 25mal soviel Nitranilin als die Flotte. Die 
hochste, beobachtete Konzentration der Seide an Nitranilin war somit 
rund 2 %. N ach der Konstanz des Teilungsverhaltnisses ist es berechtigt 
von einem Losungsvorgang zu sprechen. Die Wolle nimmt iibrigens 
Nitranilin gleichfalls auf, das Teilungsverhaltnis ist jedoch nur etwa 
halb so groB wie bei Seide. Ein anderer, wasserunloslicher EiweiBkorper, 
das Casein, zeigt das Teilungsverhaltnis 27, also nahezu dasselbe wie 
die Seide; MEYER und FIKENTSCHER nehmen nun an, daB die Seide 
gegeniiber den sauren und basischen Farbstoffen neben den elektrischen 
Kraften ahnliche LosungskriiJte entfaltet wie gegeniiber dem Nitranilin. 
Der Grund, warum bei Seide die Losungskrafte mehr im V ordergrund 
stehen als bei Wolle, liegt darin, daB bei der Seide infolge ihres hoheren 
Aquivalentgewichtes die elektrischen Krafte die Losungskrafte weniger 
stark verdecken konnen. 

HOUCK hat die Abhangigkeit der Aufnahme des Orange II durch 
Seide yom PH untersucht. 1m pwGebiet 7,3-1,5 zeigte die auf
genommene Farbstoffmenge eine monotone Zunahme mit der Wasserstoff
ionenkonzentration. Durch Zusatz von 0,01 n Na2S04 wurde die Sorption 
herabgesetzt. Die Aufnahme des basischen Krystallvioletts durch Seide 
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nahm mit wachsender Saurekonzentration abo Zusatz von Natrium
sulfat zu der sauren LOsung erhohte die Aufnahme des basischen Farb
stoffes. Zweiwertige Anionen setzen also die Aufnahme der Farbanionen 
(infolge des Wettbewerbes) herunter, sie begiinstigen jedoch die Auf
nahme der Farbkationen (infolge Herabsetzung des in saurer Losung 
positiven elektrischen Potentials der Fasern). 

An Versuchen mit Sulforhodamin, Rhodamin 3 B und Echtsaure
violett haben ELOD und PIEPER gleichfalls beobachtet, daB die Aufnahme 
von Farbanionen mit wachsendem PH abnimmt, die der Farbkationen 
zunimmt. AIle diese Beobachtungen lassen sich durch die Beriick
sichtigung der elektrischen KriiJte erklaren. In der Technik wird die 
Seide mit basischen Farbstoffen gewohnlich bei schwach saurer Reaktion 
gefarbt, also mehr oder minder gegen die elektrischen Krafte, die zwischen 
Faser als Ganzes und Farbion wirksam sind. 

Oft wird das Farben der Seide mit sauren und basischen Farbstoffen 
unter Zusatz der sog. Bastseife ausgefiihrt. Diese besteht im wesent
lichen aus einer Mischung von Seife mit Sericin. HOUCK hast festgesteIlt, 
daB die Bastseife die aufgenommene Menge Orange II und KrystaIl
violett herabsetzt. Es handelt sich hierbei wahrscheinlich um die Bindung 
der Farbstoffe an die gelosten EiweiBmolekiile des Seidenleims. Die 
Fibroinmolekiile miissen um den Farbstoff mit den Sericinmolekiilen 
in Wettbewerb treten (vgl. den 13. Abschnitt S. 497ff.). In saurer 
Losung ("gebrochene Bast-seife") ist die freie Fettsaure durch das 
Sericin emulgiert. 

Nach den Beobachtungen von ELOD und PIEPER ist die unter gleichen 
Bedingungen aufgenommene Menge Rhodamin 3B von der Temperatur 
unabhangig. Das Gleichgewicht wird jedoch bei 90° schon in 1 Stunde, 
bei 50° in 3 Tagen und bei 20° erst in 20 Tagen erreicht. 

Die substantiven Farbstoffe werden gleichfalls in ausgedehntem 
MaBe zum Farben der Seide verwandt. ELOD und BALLA haben an 
Chicagoblau 6B festgestellt, daB die Aufnahme dieses substantiven 
Farbstoffes durch Seide mit der Wasserstoffionenkonzentration stetig 
zunimmt. Bemerkenswert ist, daB Zusatz von Natriumsulfat bei gleicher 
Wasserstoffionenkonzentration die Menge des aufgenommenen Farb
stoffes herabsetzt. In bezug auf die PH- und die Salzabhangigkeit der 
Sorption verhalten sich somit der Seide gegeniiber die substantiven 
Farbstoffe genau so wie die sauren: die elektrischen Krafte sind maB
gebend. Auffallend ist ferner, daB die Wolle unter den gleichen Bedin
gungen bei 50° nur einen Bruchteil des von der Seide aufgenommenen 
substantiven Farbstoffes sorbiert. Bei 80° wird zwar auch durch die 
Wolle ein ganz betrachtlicher Teil des Farbstoffes aus der Flotte aus
gezogen, jedoch noch immer weniger als durch die Seide. ELOD bringt 
dieses Verhalten mit der Quellung der Fasern in Zusammenhang. Die 
von der Seide aufgenommene Wassermenge ist insbesondere in neutraler 
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oder schwach saurer Losung groBer als die von der W oIle aufgenommene. 
Man hat also den Eindruck, daB bei dem Farben der EiweiBfasern mit 
substantiven Farbstoffen nicht die Anzahl der ionischen Gruppen, sondern 
die Weite der submikroskopischen Kanale den Ausschlag gibt (vgl. die 
weiter oben erwahnte Ansicht GOODALLs). 

Das Fiirben mit Kiipenfarbstoffen. Das Farben mit K iipenfarbstoffen 
setzt sich aus zwei V organgen zusammen: I. dem Aufziehen des Farb· 
stoffes aus der Kiipen16sung auf die Faser in reduziertem, wasser
loslichem Zustande (als Leukoverbindung) und 2. der Entwicklung des 
Farbstoffes auf der Faser durch Oxydation und Seifen. 

Der erste Vorgang, das Aufziehen der Leukoverbindung, unterscheidet 
sich im wesentlichen nicht von dem Vorgang beim Farben mit einem 
wasserloslichen Farbstoff. Wir haben es hier mit Farbanionen zu tun, 
die ihre Ladung der Ionisation von phenolischen Gruppen verdanken. 
Das Molekiil enthiilt gewohnlich zwei, haufig mehr Oxygruppen, die 
im normalen, oxydierten Zustand als Carbonylgruppen vorliegen. Nach 
Analogie der in bezug auf ihre Dissoziationsstarke untersuchten Phenole 
kann man den Wert der" ersten Dissoziationskonstante der Leukosauren 
auf etwa PK 10 schatzen. Erst wenn das PH der Losung 10 betragt, 
d. h. wenn die Losung eine Hydroxylionenkonzentration von 0,0001 n 
besitzt, ist die eine Oxygruppe zur Halite dissoziiert. Die Ionisation 
der weiteren Oxygruppen erfordert eine noch starkere Alkalitat. Da die 
Farbstoffe ihre Wasserloslichkeit den ionisierten Gruppen verdanken, 
muB die Kiipe immer alkalisch sein (Zusatz von Natronlauge oder Kalk). 
Ob dabei der Farbstoff als ein- oder mehrwertiges Ion vorliegt, hangt 
von der jeweiligen GroBe der Alkalitat der Losung und der Dissoziations
konstante der Farbsaure abo Neutralisiert man die Losung, dann entsteht 
die unlosliche, freie Kiipensaure, die mitunter unter Bildung von KoIloid
teilchen schwebend bleibt. 

"Ober den Losungszustand der Kiipenfarbstoffe als· Leukosalze hat 
SCHAEFFER eine Untersuchung ausgefiihrt. Wegen der unvermeidlichen 
Anwesenheit elektrolytischer Losungsgenossen (Alkali, Hydrosulfit usw.) 
ist die Messung der Leitfahigkeit fiir diesen Zweck nicht anwendbar. 
SCHAEFFER hat versucht, aus dem Verhalten der Leukosalze bei der 
Dialyse, der Ultrafiltration und der Diffusion (nach der GaIlertmethode) 
Aufklarungen iiber ihre TeilchengroBe zu erlangen. Nach der Diffusions
methode ergab sich die folgende Reihenfolge nach zunehmender Teilchen
groBe: 

Indigo, Indanthrengelb GK (1.5-Dibenzoyl-diamino-anthrachinon), 
Helindongelb 3 GN (2.2'-Dianthrachinonylharnstoff); Tetrabromindigo, 
Indanthrenrotviolett RH, Helindonorange L, Indanthrengelb G (Flavan
thron), Indanthrendunkelblau BO (Violanthron), Hydronblau R. 

Die ersten Farbstoffe der Reihe zeigen ein Diffusionsvermogen wie 
etwa Orange II oder KrystaIlviolett, sie sind also vermutlich in die 
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einzeInen lonen zerteilt. Die letzten Glieder der Reihe zeigen in der 
angewandten 3 und 4%igen Gelatinegallerte keine merkliche Diffusion. 
Zu einer quantitativen Auswertung sind diese Messungen nicht geeignet, 
da die Ausschaltung des Diffusionspotentials nicht vollig gewahrleistet 
war und der EinfluB der Gelatine ebenfalls nicht in Rechnung gezogen 
werden kann. Fiir die qualitative Giiltigkeit, also fiir die Giiltigkeit der 
beobachteten Reihenfolge spricht jedoch die nbereinstimmung mit den 
Ergebnissen der anderen Methoden, der Dialyse und der Ultrafiltration. 

V ALK6 hat unter Be-
obachtung der Bedin
gung der Ausschaltung 
der elektrischen Diffu
sionskrafte mit der 
Methode der porosen 
Platten die Diffusions
geschwindigkeit von 
Indanthrenbrillantgrtin 
(Dimethoxy - dibenzan
thron) in alkalischer 
HydrosulfitlOsungunter 
LuftabschluB gemessen. 
Der erhaltene Wert ent
sprach der Assoziation 
von nur 2-3 Farbionen. 

nber das Sorptions
gleichgewicht der Leu
kosalze wurden einige 
Untersuchungen aus
gefiihrt. PuMMERER und 
BRASS berichten tiber 

Tabelle 135. Sorptionsgleichgewicht von 
Leukosalzen. Nach BRASS und TORINUS. 

Anfangs- I Aufgenommener 
konzentration ED:dk0!lzen -_a Farbstoff in 10-' Teilungs-

in 10-' tratlOn In 10, Mol je 100 g verMltnis 
Mol/IOO em' Mol/IOO em Cellulose 

(5 g Viscose in 

1,72 
3,45 
6,9 

13,8 
27,6 

l. Indanthrenrot 
lOO ems Hydrosulfitkiipe bei 45°) 

0,87 17 19,6 
1,59 37 23,4 
3,21 74 23,4 
7,28 130 17,9 

14,8 256 17,3 

Mittel 20,3 

2. Indanthrenblau 
(4 g Baumwollcellulose in 100 cm3 in Hydrosulfit-

2,1 
4,21 
8,41 

16,83 
33,66 

kiipe bei 52°) 

0,2 
0,43 
0,85 
2,97 

12,25 

47,5 
94,5 

188,95 
346,5 
528,3 

237 
222 
222 
116 
43 

die Beobachtung, daB die nichtoxydierten Leukofarbungen von Indigo 
und Thioindigo durch Seifen unter LuftabschluB abwaschbar sind. Da
gegen haben sich die Leukofarbungen von Flavanthron unter den gleichen 
Bedingungen als waschecht erwiesen. Diese Beobachtungen erfuhren 
durch die Messungen von BRASS und TORINUS eine quantitative Bestati
gung. Diese Forscher maBen das Sorptionsgleichgewicht verschiedener 
Leukosalze mit Viscose- und Baumwollfasern. Die Farbedauer betrug 
1 Stunde. Sie fanden, daB fiir die Beziehung zwischen der freien Farb
stoffkonzentration der Flotte und der Menge des aufgenommenen Farb
stoffes in manchen Fallen der HENRYSche Verteilungssatz annahernd 
gilt, d. h. daB das Teilungsverhaltnis konstant ist. In anderen Fallen 
hingegen zeigte das Teilungsverhaltnis mit zunehmender Farbstoff
konzentration eine Abnahme, entsprechend der Annaherung an einen 
Sattigungszustand der Fasern, wie es bei einem Sorptionsvorgang zu 
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erwarten ist. Ais ein Beispiel fiir ein annahernd konstantes Teilungs
verhaltnis sind in der Tabelle 135 die Befunde an Indanthrenrot 
(1.1' -Dianthrachinonyl 1-2.6-diaminoanthrachinon, Molekulargewicht 
645), fiir den zweiten Fall die Beobachtungen an Indanthrenblau (In
danthron, Molekulargewicht 442) mitgeteilt. 

Die erste Spalte enthalt die Anfangskonzentrationen der Farbstofflosung, 
die zweite Spalte die Konzentration des Farbstoffes nach dem Farben, die dritte 
Spalte die aufgenommene Farbstoffmenge. Die vierte Spalte stellt den Quotienten 
der Werte der dritten und zweiten Spalte dar, d. h. das Verhaltnis der Farbstoff
konzentration in der Faser zu derjenigen in der Losung. 

Derartige Versuchsreihen wurden an einer Reihe Kiipenfarbstoffe 
durchgefiihrt. Die folgende Tabelle enthalt nur die Werte fiir das 
Teilungsverhaltnis, und zwar entweder den Mittelwert (wenn es sich 
urn ein annahernd konstantes Teilungsverhaltnis handelt) oder aber 
den hochsten und niedrigsten der gewonnenen Werte (wenn das Teilungs
verhaltnis mit wachsender Konzentration abnimmt). Das Teilungs
verhaltnis kann als ein MaB fiir die Substantivitat der Leukosalze an
gesehen werden. 

Tabelle 136. Teilungsverhaltnisse von Leukosalzen zwischen Kiipe und 
Cellulose. Nach BRASS und TORINUS. 

Farbstoff 

Indigo 

" Thioindigo 

" Algolgelb 
Helindongelb 
Indanthrenorange 
Indanthrenrot . . 
Indanthrengoldorange 
Indanthrenblau 
Flavanthren ..... 

Kiipe 

Zinkkalk 

" Hydrosulfit 

" Zinkkalk 
Hydrosulfitl 

1 

" 

Faser 

Viscose 
Baumwolle 

Viscose 
Baumwolle 

Viscose 

" 
Bau~,wolle I 

Temperatur 
in 0 C 

20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
22 
20 
20 
45 
45 
52 
45 

Teilungs· 
verhiUtnis 

58 
33-23 
33-20 
16-9 

82 
35 
76 
6,8 

27 
14 
20 
60 

237-43 
303-27 

Die Ergebnisse zeigen, daB die Substantivitat der Leukosalze inner
halb breiter Grenzen schwankt. Wie BRASS und PuMMERER bemerkt 
haben, scheinen bei den Leukosalzen zwischen Affinitat und Konstitution 
ahnliche Beziehungen zu bestehen wie bei den substantiven Farbstoffen. 
Tatsachlich diirften die Substantivitatstheorien von K. H. MEYER und 
von SCHIRM auch auf die Leukofarbungen anwendbar sein. 

1 Die obere der beiden Versuchsreihen ist bei hoherer Alkalitat der Kiipe aus
gefiihrt worden. 
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BRASS ist der Ansicht, daB von der Faser die freie Kiipensaure auf
genommen wird, diese Annahme bedarf jedoch noch eines Beweises. 
Mit Riicksicht darauf, daB die Phenolgruppe nur schwach sauer ist, 
kann man diese Moglichkeit im Gegensatz zu der analogen Annahme 
bei dem substantiven Farben, wo man es gewohnlich mit starken Siiuren 
zu tun hat, nicht ohne weiteres von der Hand weisen. Allein die Laugen
konzentration bei dem iiblichen Kiipenfarben betragt etwa 0,02-0,1 n, 
entsprechend einem PH 12-13. Es ware zu erwarten, daB bei dieser 
hohen Alkalitat die meisten Leukoverbindungen als ein- oder mehr
wertige Anionen vorliegen. Die Beobachtung, daB die Farbstoffaufnahme 
mit zunehmender Alkalitat abnimmt, kann auch im Sinne der elektrischen 
Theorie durch die erhohte negative Aufladung der Fasern erklart werden, 
macht also die Annahme, daB nur die Kiipensaure aufgenommen wird, 
nicht erforderlich. 

SCHAEFFER hat auf Grund des Vergleiches der Diffusionsergebnisse 
mit denen der Farbstoffaufnahme gezeigt, daB auch bei den Leukofarb
stoffen im groBen und ganzen die Regel gilt, daB die TeilchengroBe und 
die Affinitat zur Faser miteinander parallel gehen. Die richtige Deutung 
dieser Erscheinung diirfte auch hier, wie bei den substantiven Farben, 
die sein, daB sowohl fiir die Assoziation in der Losung als auch fiir 
die Anlagerung an die Faseroberflache die Betatigung der von dem 
Farbstoffmolekiil ausgehenden VAN DER W AALsschen Krafte verant
wortlich ist. 

Beziiglich der Temperaturabhangigkeit der Kiipenfarbstoffaufnahme 
durch Baumwolle teilt SCHAEFFER mit, daB bei Indigo und bei den Acyl
aminoanthrachinonen mit der Erhohung der Farbetemperatur die auf
genommene Farbstoffmenge abnimmt und daB sich bei Flavanthron 
u:hd Violanthron ein Optimum bei 50-60° zeigt. Es handelt sich bei 
den letzteren um stark assoziierte Farbionen, die vielleicht bei niedriger 
Temperatur zu langsam aufziehen, urn wahrend der Versuchsdauer den 
Gleichgewichtszustand zu erreichen. Solange keine genauen Beob
achtungen iiber die Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme vorliegen, 
laBt sich auch iiber die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichts
werte nichts Bestimmtes sagen. 

Das Farben der Wolle mit Kiipenfarbstoffen erfolgt entgegen den 
elektrischen AbstofJungskriiften, da es sich dabei um die Aufnahme von 
Farbanionen bei alkalischer Reaktion, d. h. durch negativ geladene 
Fasern handelt. Vermutlich findet die Anlagerung der Farbionen an 
die NHi -Gruppen der Keratinmolekiile statt, die in dem alkalischen 
Gebiet gegeniiber den COO--Gruppen in der Minderheit sind. Wir 
haben es hier dann mit den wenig spezifischen Affinitatskraften zwischen 
den an der Grenzflache fixierten positiven Gruppen und den hoch
molekularen, losungsmiiden Anionen zu tun. Die Herabse&ung der 
Farbstoffaufnahme mit steigender Alkalitat ist an Wolle, da deren 

Valk6, Grundlagen. 29 
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Ladungszustand gegeniiber Anderungen der Wasserstoffionenkonzen
tration empfindlicher ist, noch ausgepragter als an Baumwolle. "Obri
gens wird schon zum Zwecke der Faserschonung beirn Kiipenfarben 
der Wolle in ammoniakalischer Losung, d. h. bei schwacher AIkalitat 
gearbeitet. 

Der zweite Teil des Farbevorganges, der nach dem Aufziehen der 
Leukosalze stattfindet, die Entwicklung des Farbstotfes aut der Faser, 
beruht chemisch auf der Oxydation der Oxygruppe zur Oxogruppe. 
GIeichzeitig (oder bereits vorher) muB yom Farbstoffmolekiil Natron
lauge abgespalten werden: 

2-CO- + 2 Na + + H20 + 0 = 2-CO + 2 Na + + 2 OH- . 

Da der Farbstoff dabei in den unloslichen Zustand iibergeht, kann er 
weder in molekularer noch in ionischer Form die Faser verlassen. Es 
bleibt jedoch noch die Moglichkeit, daB der Farbstoff in Form einer 
kolloiden oder groberen Zerteilung ausgeschieden wird. In welchem Aus
maBe diese Ausscheidung erfolgt, ist von Farbstoff zu Farbstoff ver
schieden und hangt davon ab, ob das Molekiil auch in oxydiertem 
Zustande die Affinitat zur Faser besitzt und ob seine Beweglichkeit 
dazu ausreicht, sich mit anderen Farbstoffmolekiilen zu Krystallen 
zu vereinigen. Auf diese Weise ist es zu erklaren, daB die Affinitat 
der Leukosalze die Waschechtheit (und die Reibechtheit) der Farbung 
nicht eindeutig bestimmt. Werden die gebildeten groben Farbstoffkorner 
von der Faser nicht entfernt, so wird die Farbung infolge der Licht
streuung an der Oberflache dieser Teilchen triib. Die Farbstoffteilchen 
konnen auch eine etwas andere Farbe haben als die vermutlich mono
molekulare Farbstoffschicht in den Hohlraumen der Fasern. Daher 
gehort die Entfernung des auswaschbaren Teiles des oxydierten· Farb
stoffes durch kochende Seifenlosung zu der Entwicklung der Farbung. 

Manche Beobachtungen deuten darauf hin, daB die Kiipenfarbungen 
in gewisser Hinsicht nicht vollig umkehrbar sind. So haben PUMMERER 
und BRASS beobachtet, daB die wasserlosliche Indanthrensulfosaure aus 
der Losung von der Cellulosefaser nicht aufgenommen wird, hingegen 
nach der Aufnahme ihrer Leukoverbindung und der darauf erfolgten Oxy
dation von der Faser nicht an das Wasser abgegeben wird. BRASS und 
LAUER haben gezeigt, daB Baumwolle den in organischen Losungs
mitteln gelosten Kiipenfarbstoff nicht aufzunehmen vermag. Dieses 
Verhalten konnte allerdings durch die geringe Quellung der Fasern in 
organischen Losungsmitteln hinreichend erklart werden. AuBerdem fragt 
es sich, ob die angewandten Losungsmittel die Farbung abzuziehen ver
mogen oder nicht. 

Der V organg beirn Farben mit den Schwefelfarbstoffen, die durch 
Natriumsulfid in die losliche Form gebracht werden, diirfte in groBen 
Ziigen dem Vorgang beirn Farben mit den Kiipenfarbstoffen entsprechen. 
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Die Vorgiinge beim Fiirben der Acetatseide. Das farberische Verhalten 
der Acetatseide weicht von dem der Baumwolle und der regenerierten 
Cellulose stark abo Dies wird verstandlich, wenn man die chemische 
Natur der Fasern vergleicht. Auf der einen Seite haben wir es mit 
einem Celluloseester zu tun, auf der anderen Seite jedoch mit der Cellulose 
selbst. 

In den handelsiiblichen Celluloseacetatfaden sind etwa 2/3 der Oxygruppen 
verestert, d. h. sie enthalten zwei Estergruppen je Glucoserest (bekanntlich wird 
bei der Herstellung das zuerst entstehende Triacetat nachtraglich einer teilweisen 
Verseifung unterworfen). Versuche, die mit verschiedenen Methoden ausgefiihrt 
wurden, haben gezeigt, daB die Cellulosemolekiile in der Acetatseide ziemlich 
gleichmaBig verestert sind. Das Diacetat ist also nicht ein Gemisch von voll
standig veresterten Cellulosemolekiilen mit vollstandig unveresterten, was von 
vornherein auch miiglich geweseu ware. Fiir das Verstandnis des farberischen 
Verhaltens der Acetatseide ist der Umstand von griiBter Bedeutung, daB die 
Wasseraufnahme dieser Faser viel geringer ist als die der nativen oder rege
nerierten Cellulosefaser, eine Folge ihrer chemischen Natur. Der Wassergehalt 
der Acetatseide bei der Sattigung betragt etwa 8-10% (vgl. Abschnitt 2). 

Die meisten der fUr die Cellulosefaser gebrauchlichen Farbemethoden 
haben sich bei der Acetatseide zunachst als undurchfUhrbar erwiesen. 
Das Farben dieser Kunstfaser bildete bei ihrer Einfiihrung in die 
Technik eine Zeitlang ein unge16stes technisches Problem, bis nach 
und nach besondere Verfahren entwiekelt wurden. Ein Teil dieser 
Verfahren, darunter auch die teilweise Verseifung, die eine Schicht 
von Cellulosemolekiilen mit Affinitat zu den substantiven Farbstoffen 
an der Faser erzeugte, wurde inzwischen zugunsten der einfacheren 
verlassen. 

Die Frage, warum die meisten wasserloslichen Farbstoffe die Acetat
seide nicht anfarben, wurde von KNOEVENAGEL dahin beantwortet, daB 
die Kanale der in Wasser gequollenen Faden zu eng sind, urn den Farb
stoffmolekiilen das Eindringen, wenigstens innerhalb einer geniigend 
kurzen Zeit, zu ermoglichen. Wird hingegen die Acetylcellulose mit einem 
wasser16slichen Losungsmittel, das eine starkere Quellungals Wasser be
wirkt, vorbehandelt und das Losungsmittel nachher durch Wasser ver
drangt, dann erhalt man die Faden in einer durch Wasser starker gequol
lenen Form, in der sie in der Lage sind, sich aus wasseriger Farbstofflosung 
in satten Tonen anzufarben. Durch die Vorquellung werden namlich 
die submikroskopischen Poren des Faserstoffes ausgeweitet, so daB sie 
nachher den Farbstoffmolekiilen die Moglichkeit des schnellen Ein
dringens gewahren. Als Quellmittel eignen sich die wasserigen Losungen 
von Aceton, Alkohol oder Essigsaure. KNOEVENAGEL hat auf diese 
Weise aus chloroform16s1icher Acetylcellulose, d. h. aus Triacetat Faden 
hergestellt, deren Wasseraufnahme entsprechend einer Volumzunahme 
von 5-55% variiert (Tabelle 137). 

Abb. 237 zeigt die zeitliche Abhangigkeit der Farbstoffaufnahme 
aus einer Methylenblaulosung (Anfangskonzentration 0,05 %, Flotten-

29* 
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Tabelle 137. Quellung von Acetylcellulose in verschiedenen Mitteln. 
Nach KNOEVENAGEL. 

Versuchs· Quellungsmittel Volumzunahme 
bezeichnung in % 

a Konz. Hel (spez. Gew. 1,19) 62,9 
b 25 Teile Aceton + 75 Teile Wasser 54,8 
c 50 

" +50 " 
Alkohol 49,5 

d 50 Eisessig + 50 
" 

Wasser 45,6 
e 75 Alkohol + 25 

" 
25,7 

f 50 
" + 50 " 

23,7 
g 50 Aceton + 50 

" " 
21,6 

h 25 
" " + 75 " 

Alkohol 21,5 
25 

" 
Eisessig + 75 Wasser 16,8 

j 75 Aceton + 25 " 
Alkohol 14,9 

k 25 
" 

Alkohol + 75 
" 

Wasser 9,0 
I Absoluter Alkohol 5,2 

verhiHtnis 1: 100, 25°). Wahrend bei den stark gequollenen Fasern die 
Farbstoffaufnahme schnell einem Gleichgewicht zuzustreben scheint, 
das etwa der Aufnahme von 4,2% Methylenblau (auf Fasergewicht 
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Abb.237. Aufnahme von Methylenblau durch Acetylcellulose bei 25° nach verschiedener Quellungs· 
vorbehandlung in AbMngigkeit von der FlLrbedauer. Vgl. Tabelle 137. Nach KNOEVENAGEL. 

berechnet) entsprechen diirfte, verlauft der Vorgang bei den Proben, 
die einen niedrigen Quellungsgrad aufweisen, auBerst langsam. In der 
Abb.238 finden dieselben Ergebnisse eine etwas andere Darstellung. 
Hier sind die nach einer gewissen Versuchsdauer aufgenommenen Farb
stoffmengen als Funktion der Quellung aufgezeichnet. Man. hat den 
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Eindruck als ob das Eindringen von Methylenblau erst dann moglich 
ware, wenn die Quellung hoher als 15% ist. Die ausgefiihrten Dauer
versuche widersprechen jedoch dieser Auffassung. Eine mit 25%iger 
alkoholischer Losung vorbehandelte Probe mit dem Quellungsgrad 9% 
erreichte nach 16 Monaten eine Farbstoffaufnahme von 4,12%. Nicht 
vorbehandelte Acetylcellulose zeigte bei 25° nach 3 Tagen eine Farb
stoffaufnahme von 0,24 %, nach 4 Tagen eine solche von 0,32 %. Wenn 
der Farbeversuch bei 100° ausgefiihrt wurde, so wurden nach 3 Stunden 
0,86 %, nach 50 Stunden 1,32 % Methylenblau aufgenommen. 

lIolilmefizilfiahme 
Abb. 238. Aufuahme vou Methylenblau durch Acetylccllulose nach verschiedener Farbedauer bei 

25' in Abhiingigkeit von der Vorquellung. Vgl, Tabelle 137. Nach KNOEVENAGEL. 

PANETH und RADU haben beobachtet, daB Acetatseide 0,027% 
Methylenblau aufnimmt. Sie haben berechnet, daB bei Annahme einer 
1 Mol dicken Schicht dieser Wert der Bedeckung der makroskopi
schen Oberflache der Fasern (30 dm2 je g) entspricht. Da die mikro
skopischen Schnitte lehrten, daB das Innere der Fasern ungefarbt 
blieb, schlossen sie, daB der Farbstoff nur an der makroskopischen Ober
Wiche adsorbiert wird. K. H. MEYER, SCHUSTER und BULOW haben 
gleichfalls auf Grund der mikroskopischen Schnitte geschlossen, daB 
Methylenblau und Diamantgriin nur an der Oberflache der Fasern 
fixiert werden . .Ahnliche Sorptionswerte wie PANETH und RADU erhielten 
auch LACHS und PARNAS beim Farben der Acetatseide mit Methylen
blau, Methylgriin und Krystallviolett. Auch ihre Versuche standen im 
Einklang mit der Annahme einer monomolekularen Adsorptionsschicht 
an der auBeren Faseroberflache. 
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Vergleicht man jedoch diese Beobachtungen mit dem Befund von KNOEVE
NAGEL, daB bei Zimmertemperatur die Einstellung des Gleichgewichtes beirn 
Farben der Acetylcellulose mit Methylenblau Jahre benotigt, so entstehen gewisse 
Zweifel an der Giiltigkeit dieser SchluBfolgerung. Wenn auch KNOEVENAGEL 
seine Versuche an roBhaardicken Faden durchgefiihrt hat, so diirfte die Gleich
gewichtseinstellung an den von den anderen Forschern beniitzten feinen Fasern 
noch immer mindestens einige W ochen beanspruchen, die Gleichheit der iibrigen 
Bedingungen vorausgesetzt. Es konnte daher der Anschein einer nur auBeren 
Farbstoffbedeckung durch die Kiirze der Farbedauer hervorgerufen worden sein. 

In den Jahren 1920-1925 setzte eine schnelle Entwicklung auf 
dem Gebiet des Farbens von Acetatseide ein. Die Grundlage dieser 
Entwicklung war die Erkenntnis, daB gewisse Gruppen die Mfinitat 
der Farbstoffe zum Celluloseacetat steigern. Nach der Regel von 
CLAVEL sind diese Gruppen: Amino-, Imino-, Imido-, Hydroxyl-, 
Nitro-, Nitroso- und Acylaminogruppen. Die Carboxyl- und die Sulfo
gruppen setzen hingegen die Mfinitat herunter. Wenn auch diese 
Regel nicht ohne Ausnahme gilt, so wird ihre Brauchbarkeit durch 
die Tatsache gezeigt, daB den groBten Teil der heute fiir das Farben 
der Acetatseide dienenden Farbstoffe entweder Abkommlinge des 
Nitranilins oder Aminoazoverbindungen oder Aminoanthrachinonderi
vate darstellen. Die Aminogruppen sind haufig alkyliert oder oxalky
liert. Nur der kleinere Teil der Farbstoffe wird in wasseriger Losung 
angewandt, der groBte Teil ist wasserunloslich und wird in Form von 
Suspensionen benutzt. SchlieBlich werden diese Verbindungen auch als 
Entwicklungsfarbstoffe (und zwar in wasserunloslicher Form als Sus
pensionen angewandt) auf die Faser gebracht, dort diazotiert und mit 
einem Phenol gekuppelt. 

1m FaIle der wasserunloslichen Farbstoffe ist es offenbar, daB fiir 
das Eindringen des Farbstoffes die submikroskopischen Kanale der 
Fasern nicht beniitzt werden konnen, sondern daB der Farbstoff durch 
die Masse des Celluloseesters selbst diffundieren muB. Daher muB man 
annehmen, daB es sich hier um einen Losungsvorgang handelt. Man hat 
aber, wie im folgenden gezeigt wird, Grund zu vermuten, daB das Auf
ziehen der wasserlOslichen Farbstoffe auf Acetatseide in vielen Fallen 
gleichfalls einen Losungsvorgang darstellt. 

KNOEVENAGEL hat bereits gezeigt, daB Phenol, Anilin sowie der 
Dimethyl- und der Diathylester der Weinsaure vom Celluloseacetat 
(sowohl von chloroform- als auch von acetonloslichem) aus wasseriger 
Losung in einem von der Konzentration unabhangigen Teilungsverhaltnis 
aufgenommen werden. 

Dabei erreicht die aufgenommene Menge, z. B. bei Phenol, 40%. GREEN und 
SAUNDERS nahmen auch an, daB beirn Farben der Acetylcellulose der Farbstoff 
in der Faser gelost wird. Von ihnen stammt die durch die technische Entwick
lung inzwischen iiberholte Methode der Anwendung der sog.Ionamine. Diese 
stellen Additionsverbindungen von Formaldehydbisulfit an Amine dar. Die dadurch 
eingefiihrte SuHogruppe verleiht dem Farbstoffmolekiil die Wasserloslichkeit. 
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1m Farbebad wird nach GREEN und SAUNDERS die Formaldehydbisulfitgruppe 
wieder abgespalten und das freie wasserunlOsliche Amin von der Faser auf
genommen. 

K. H. MEYER, SCHUSTER und BULOW untersurhten die Verteilung 
von o-Nitranilin zwischen Wasser und Acetatseide. Die Versuchsdauer 
betrug bei Zimmertemperatur etwa 14 Tage, das FlottenverhliJtnis 200: 5 
(Tabelle 138). 

Die erste SpaIte enthalt die Gewichtskonzentration der Lasung nach 
Einstellung des Gleichgewichtes, die zweite diejenige der Acetatseide. 
Die Werte der letzten Spalte stellen die Quotienten aus den Werten 
der zweiten und ersten Spalte dar. Wie man sieht, bleibt in einem 
Konzentrationsbereich von 1: 10 
das TeilungsverhaItnis unverandert, 
obwohl die Faser im Hachstfalle 
tiber 3 % Farbstoff aufgenommen 
hat. Es ist also schon auf Grund 
der Konzentra tionsa bhangigkeit der 
Farbstoffaufnahme berechtigt, von 
einem Lasungsvorgang im Sinne von 
WITT zu sprechen. 

Nichtdenaturierte Nitroseide, 
d. h. Cellulosenitrat, verhaIt sich 
gegentiber Nitranilin nach dem Be
fund von MEYER, SCHUSTER und 
BULOW ganz ahnlich wie das Acetat 

Tabelle 138. Verteilung von o-Nitr
anilin zwischen Wasser und Ace
tatseide. Nach K. H. MEYER, SCHU-

STER und BULOW. 

Gehalt der 
Losung an 

0-Nitranilin 
in % 

0,0180 
0,0144 
0,0109 
0,0070 
0,0038 
0,0018 

Gehalt des I Cellnloseacetats 
an o-Nitranilin 

in % 

3,28 
2,62 
1,96 
1,32 
0,65 
0,33 

Teilungs
verhllitnis 

182 
182 
180 
186 
170 
182 

und zeigt das VerteilungsverhaItnis 250. Aus gesattigter wasseriger 
Lasung (0,125% Nitranilin, die Sattigung wurde durch die Anwesen
heit von Bodenkarper aufrechterhalten) vermochte Cellulosenitrat in 
P/2 Monaten 18 % Nitranilin, auf Fasergewicht berechnet, aufzu
nehmen. Bei konstantem Verteilungsverhaltnis hatte man eine Farb
stoffaufnahme von 25% erwartet. Wenn also die Ubereinstimmung 
nicht vollstandig ist, so schlieBt der hohe Wert der aufgenommenen 
Farbstoffmenge eine bloBe Sorption an den Wanden der submikro
skopischen Kanale mit Sicherheit aus. Man muB vielmehr annehmen, 
daB die Farbstoffe zwischen die einzelnen Celluloseestermolekiile ein
dringen und sich dort wie in einer Lasung von hoher Viscositat 
bewegen kannen. 

KARTASCHOFF hat gezeigt, daB die Aminoanthrachinone auch in 
trockenem Zustande, wenn sie als Pulver mit der Acetatseide in Bertihrung 
gebracht wurden, bei 60° in einigen Stunden auf die Faser aufzogen. 
Der Lasungsvorgang kann also auch ohne Vermittlung eines zweiten 
Lasungsmittels stattfinden. 

GREEN und SAUNDERS fanden, daB die Acetatseidefarbstoffe in 
organischen Lasungsmitteln I6s1ich sind. MEYER, BUJJOW und SCHUSTER 
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wiesen auf die Loslichkeit del' Acetatseidefarbstoffe in dem dem Cellu
loseester chemisch verwandten Essigester hin. KARTASCHOFF und 
FARINE verglichen das VerteilungsverhiiJtnis von Anthrachinonabkomm
lingen 7.wischen absolutem Alkohol und Acetatseide mit del' Loslichkeit 
diesel' Farbstoffe in den beiden Stoffen. Nach del' Theorie muB das 
Verteilungsverhaltnis einer Substanz in zwei Losungsmitteln dem Ver
haltnis ihrer Sattigungskonzentrationen in den beiden gleich sein. Die 
Feststellung der Sattigungskonzentration in der Acetatseide geschah 
durch die Bestimmung der bei der Behandlung mit der wasserigen 
Farbstoffsuspension aufgenommenen Farbstoffmenge (Farbedauer 2 Stun
den bei 60°). Die Ergebnisse zeigt Tabelle 139. 

Tabelle 139. Verteilungsgleichgewicht und Sattigungskonzentration 
von Anthrachinonabkommlingen in Celluloseacetat und absolutem 

Alkohol. Nach KARTASCHOFF und FARINE. 

Farbstoff konzentratlOn ~onzentratlOn verhiiltnis verMltnis 
I 

sattigun~s-I Sattigung.s- Verteilnngs- Verteilungs-

1m i!lt~hol l~e~~~I~o~r gef. ber. 

l·Amino· 
1.4-Diamino-
1.5-Diamino-
1.8-Diamino-
1.4.5.8-Tetramino-anthrachinon 
Alizarin 
Purpurin ..... 
1-0xy-4-amino- . . 
Diaminoanthrarufin 
I-Methylamino- . . . ! 

l-Amino-2-methyl- . 
l-Amino-4-anilido- . 
l-Amino-4-toluido- . 
1.4-Ditoluido- . . . 
1.4-Ditoluido-2 -methy 1-

anthrachinon. . . 

0,445 
0,702 
0,868 
0,866 
0,233 
0,469 
0,458 
0,652 
0,134 
1,901 
0,739 
0,833 
0,059 
0,043 

0,285 

0,8446 1,79 1,89 
1,3210 2,80 1,88 
1,535 6,64 1,77 
2,286 5,73 2,64 
0,5417 8,77 2,38 
0,0978 1,80 2,08 
0,1910 2,20 4,17 
1,884 1,59 2,89 
0,5589 4,27 4,17 
1,352 2,38 7,11 
1,679 2,67 2,27 
0,7169 2,51 0,86 

2,66 
1,56 

0,1l4 2,66 0,40 

Das berechnete Teilungsverhaltnis stellt den Quotienten der Satti
gungskonzentrationen dar. Mit Ausnahme von zwei Fallen ist das be
obachtete Verteilungsverhaltnis groBer, meistens viel groBer als das 
berechnete. Die wahrscheinliche Erklarung dafiir haben A. H. BURR und 
S. M. BURR gegeben: die Versuchsdauer von 2 Stunden reicht vermutlich 
nicht dazuaus, um durch die Behandlung mit der Suspension die Faser 
mit dem Farbstoff zu sattigen. Infolgedessen sind die angegebenen Werte 
der Sattigungskonzentration in Celluloseacetat viel zu niedrig. 

KARTASCHOFF hat unter dem Mikroskop beobachtet, daB beim Farben 
mit Farbstoffsuspensionen die Farbstoffteilchen an der Oberflache der 
Fasern niedergeschlagen werden. Es kann also eine unmittelbare Auf-



Die Vorgiinge beim Farben der Acetatseide. 457 

Iosung des Farbstoffes im Celluloseacetat ohne Vermittlung eines Losungs
mittels vor sich gehen. In der Tat ist es unwahrscheinlich, daB bei sehr 
geringer Wasserloslichkeit des Farbstoffes die Farbstoffaufnahme der 
Fasern aus dem im Wasser gelOsten Anteil erfolgt. 

DOBRY und DUCLAUX zeigten, daB diejenigen anorganischen Salze (Eisen
rhodanid, Eisenchlorid, Molybdanrhodanid u. dgl.), die vom Cellulosediacetat 
aufgenommen werden, auch in Essigester und Ather lOslich sind. 

Eine interessante Untersuchung iiber die Aufnahme von Chrysoidin G: 

durch Celluloseacetat wurde von A. H. BURR und S. M. BURR ausgefiihrt. 1m 
Gebiet der Endkonzentration von etwa 0,002-0,015 Mol Farbstoff je I zeigte das 
scheinbare Teilungsverhaltnis eine Zunahme von rund 10--40. Es konnte nach
gewiesen werden, daB das Celluloseacetat iiberwiegend die freie Base und nur wenig 
Farbsalz aufnimmt. Wie besondere Versuche gezeigt haben, hat die freie Base 
ein Verteilungsverhaltnis von etwa 3400. Die Verteilungsergebnisse mit dem Salz 
lassen sich nun deuten, wenn man annimmt, daB die Dissoziationskonstante des 
Farbstoffes als Base 10-8-10-9 betragt. Die Abnahme des scheinbaren Verteilungs
verhaltnisses mit wachsender Konzentration des Farbsalzes wird dadurch hervor· 
gerufen, daB der hydrolysierte Anteil, d. h. der Anteil an freier Base in der Losung 
mit zunehmender Konzentration abnimmt. Es sei noch bemerkt, daB die Ver
teilungsversuche an Celluloseacetatfilmen in volliger Ubereinstimmung standen 
mit denen an den Fasern. Allerdings war die Versuchsdauer bei den einige hundert
stel mm dicken Filmen sehr lang (bis etwa 100 Tage). 

LAUER hat die Wirkungsweise von aromatischen sulfosauren Salzen beim Farben 
der Acetatseide mit Suspensionsfarbstoffen (Aminoanthrachinonen) untersucht. 
Neben der verteilenden Wirkung auf die Farbstoffsuspensionen beobachtete er 
einen verzogernden EinfluB auf die Farbstoffaufnahme. Vermutlich hemmen 
die Zusatze die Anlagerung der Farbstoffteilchen an die Fasern. 

P. F. BERNOULLI untersuchte die Wirkung von Sulfosauren aromatischer 
Kohlenwasserstoffe und von Gerbstoffen auf die Affinitat von Malachitgriin, 
Rhodamin G und anderen basischen Farbstoffen zur Acetatseide. Er fand, daB 
diese Zusatze die Aufnahme der Farbstoffe dann erhohen, wenn sie mit den Farb
kationen keine unlosliche Verbindungen geben. Er beobachtete eine weitgehende 
Parallele in der Wirkung dieser Stoffe auf die Verteilung der Farbstoffe zwischen 
Wasser und Athylacetat einerseits, Wasser und Acetatseide andererseits. Mit 
der Einfiihrung von Alkylgruppen wurde die Wirkung der Phenolsulfosauren 
gesteigert. Anscheinend beruht die Wirkung auf der Bildung lockerer, wasser
loslicher Additionsverbindungen der Farbstoffmolekiile mit den zugesetzten Sub
stanzen. Das Verteilungsverhaltnis dieser Additionsverbindungen ist gegeniiber 
dem der Farbstoffmolekiile zugunsten der Losung in dem nichtwasserigen Losungs
mittel verschoben. 

Wenn wir nun die eben besprochenen Untersuchungen tiber das Farben 
des Celluloseacetates tiberblicken, drangt sich uns noch einmal die Frage 
auf, ob die Eigenart der Acetatseidefarbstoffe dadurch bedingt ist, daB 
das Acetatmolektil infolge seiner chemischen Zusammensetzung an den 
submikroskopischen Grenzflachen andere Affinitatskrafte entwickelt als 
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die native Cellulose oder dadurch, daB die Enge der submikroskopischen 
Poren dieser Fasern den Transport der substantiven Farbstoffmolekiile 
ins Innere der Fasern im allgemeinen verhindert. Hier eine Entscheidung 
zu treffen ist urn so schwieriger, als die beiden Faktoren, der chemische 
und der raumliche, miteinander in gewissem Zusammenhang stehen. 
Sind namlich die zwischenkrystallinen Poren zu klein, dann muB sich 
das Farbstoffmolekiil seinen Weg in die Faser durch das Innere der 
einzelnen Krystallchen bahllen, d. h. es muB von dem Faserstoff gelOst 
werden. DaB eine solche Losung in der Acetatseide stattfinden kann, 
hangt wohl damit zusammen, da.B ihr Erweichungspunkt im Verhaltnis 
zu dem der Cellulose niedrig ist. Daher steht sie trotz der beobacht
baren Rontgeninterferenzen dem fliissigen Zustand naher als die un
veresterte Cellulose. Kann nun der Farbstoff in den homogenen Faser
stoff eindringen, dann spielt fUr sein Verteilungsverhaltnis zwischen 
Flotte und Faser die Platzfrage in der Faser keine Rolle mehr. Dies 
ist ja das Unterscheidungsmerkmal zwischen dem Losungs- und dem 
Sorptionsvorgang. Die Forderung der Loslichkeit im Celluloseacetat 
stellt jedoch an die Konstitution des Farbstoffmolekiils andere Be
dingungen als die Forderung der Affinitat zur Grenzflache der Cellulose. 
SchlieBlich ist noch zu bedenken, daB die vergleichsweise Enge der 
Poren im gequollenen Celluloseacetat in erster Linie durch die ver
minderte Affinitat der die Porenwande bildenden Molekiile zum Wasser 
bedingt ist. 

DaB die Weite der submikroskopischen Poren auch fiir das Farben der Cellulose
fasern mit substantiven Farbstoffen von Bedeutung ist, geht aus der Beobach
tung von BOULTON, DELPH, FOTHERGILL und MORTON hervor, nach der vorher 
getrocknete Viscoseseide bei Behandlung mit einer alkoholischen Liisung von 
Chrysophenin G u. dgl. viillig ungefarbt bleibt. Wenn die Seide jedoch erst 
mit Wasser gequollen und dann das Wasser durch den Alkohol verdrangt wird, 
dann wird sie aus denselben Liisungen tief angefarbt. 

FUr die Theorie des Acetatseidefarbens ist das Verhalten der niedrig
acetylierten Baumwollfasern von groBem Interesse. RHEINER stellt diese 
mit Hille eines Acetyliergemisches (Essigsaureanhydrid-Eisessig) her, in 
dem die beim normalen Acetylieren iibliche Schwefelsaure durch den 
milderen Katalysator Zinkchlorid ersetzt wird. Unter diesen Bedingungen 
entsteht nach 20 Stunden eine Faser, deren Zusammensetzung einem 
Monoacetat (1 Acetatrest auf 1 Glucoserest) entspricht. Nach dem Aus
waschen und Trocknen zeigen diese Fdsern keine Affinitat zu substan
tiven Baumwollfarbstoffen, dagegen nehmen sie Acetatseidenfarbstoffe, 
wie 1-Amino-2-methyl-antrachinon oder 1.4-Diaminoanthrachinon auf. 
Die mikroskopischen Querschnitte der mit den letztgenannten Farb
stoffen gefarbten Fasern erscheinen vollig homogen durchgefarbt. Darin 
unterscheiden sich diese Fasern von den sog. Immungarnen, die durch 
Einwirkung von Benzoylchlorid oder von p-Toluolsulfosaurechlorid auf 
Alkalicellulose entstehen. In den Immungarnen ist nur die auBere 
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Schicht der Einzelfasern ve.restert. Mit Acetatseidenfarbstoffen gefarbt, 
zeigen sie unter dem Mikroskop eine gefarbte auBere Ringzone und 
einen ungefarbten Kern. Sie sind gegen substantive Farbstoffe immun, 
da die Esterschicht die Diffusion der Farbstoffe ins Innere verhindert. 
Die auBere Schicht kann z. B. durch Pyridin abgelOst werden. Dagegen 
ist das Monoacetat von RHEINER darin vollig unlOslich. 

Sehr bemerkenswert ist nun die Beobachtung RHEINERs, daB das 
Monoacetat nach der Herstellung und dem Auswaschen noch mit sub
stantiven Farbstoffen anfarbbar ist. Die Reservierung wird erst durch 
das Trocknen bewirkt. Noch wirksamer als die Trocknung ist das 
Dampfen unter Druck. Offenbar ist der Quellungszustand der Fasern 
fUr die Anfarbbarkeit ausschlaggebend. Die Quellung ist nach dem 
Acetylieren noch erhalten. Erst beim Trocknen oder Dampfen nimmt 
die Quellbarkeit dadurch ab, daB sich die Poren schlieBen. 

An dieser Stelle seien auch die Amingarne von KARRER und WEHRLI 
erwahnt, die aus den Immungarnen durch Einwirkung von Ammoniak 
oder von Aminen hergestellt werden. Hierbei findet eine chemische 
Vereinigung des Amins mit dem Cellulosemolekiil statt. Die Fasern 
werden dadurch fur saure Wollfarbstoffe anfarbbar. Wir haben es hier 
mit einem Sonderfall der Animalisierung der Cellulosefasern zu tun. 
Unter Animalisierung versteht man die waschbestandige Verkniipfung 
der Cellulosemolekule mit basischen Verbindungen, die durch Salz
bildung die Aufnahme von sauren Wollfarbstoffen bewirken und dadurch 
die Farbung von Mischgeweben mit diesen Farbstoffen ermoglichen. 
[Wegen weiterer Animalisierungsverfahren s. bei RUGGLI 2, ferner bei 
FAUST (Celluloseverbindungen. Berlin 1935)]. 

Die Entwicklungsfarbstoffe. Als Entwicklungsfarbstoffe bezeichnet 
man diejenigen Farbstoffe, die aus mehreren, loslichen Bestandteilen 
durch chemische Reaktion auf der Faser in unloslicher Form entstehen. 
Sieht man von den Kupenfarbstoffen ab, die eigentlich hierher gehoren, 
jedoch wie ublich besonders behandelt wurden, so ist als die wichtigste 
Gruppe zunachst die der "Eisfarben" zu besprechen. Der Farbevorgang 
besteht bei diesen aus den folgenden Teilvorgangen: 1. Aufnahme eines 
~aphtholats aus der Losung durch die Faser; 2. Kupplung des Naphthols 
auf der Faser mit einem Diazosalz in wasseriger Losung (z. B. Kupplung 
des auf der Faser befindlichen p-Naphthols mit diazotiertem p-Nitranilin: 
"Pararot"); 3. Entfernung des iiberschiissigen Farbstoffes durch Behand
lung mit heWer SeifenlOsung. 

Der erste Teilvorgang, die Grundierung, steht dem Wesen nach der 
Aufnahme eines Farbanions aus wasseriger Losung nahe. Wenn man 
p-Naphthol als Grundierungskomponente beniitzt, dann hat man es 
dabei mit einem auf Baumwolle nicht substantiven Korper zu tun. Die 
Grundierung erfolgt in diesem Falle durch Tranken (Klotzen, Im
pragnieren) der Ware mit einer verhaltnismaBig konzentrierten (2 bis 
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3%igen) Lasung des Natriumsalzes des Naphthols. Nach Abpressen der 
iiberschiissigen Fliissigkeit betragt das Gewicht der zum Teil als Quellungs
wasser, zum Teil mechanisch festgehaltenen Fliissigkeit etwa soviel wie 
das Eigengewicht der Wolle. Nach dem Tranken muB eine Trocknung 
erfolgen, urn eine bessere (mechanische) Befestigung des Naphthols an 
der Faser zu bewirken und dadurch das iibermaJ3ige Abbluten im Ent
wicklungsbad zu verhindern. 

Der Fortschritt., der durch Anwendung von Naphthol AS, dem 
Anilid der J'1-0xynaphthoesaure 

/~/",/OH 
. I I 
"'/"'/"'C-~H /-'" 

I ~_/ 
o 

und dessen Abkammlingen erzielt wurde, besteht darin, daB man es bei 
diesen mit substantiven Grundierungskomponenten zu tun hat. Die 
Grundierung erfolgt hier nicht durch bloB mechanisches Tranken, sondern 
durch das Aufziehen der Grundierungskomponenten aus verhaltnismaBig 
verdiinnten Lasungen. Wahrend bei der Grundierung mit J'1-Naphthol 
die Konzentration des iibrigbleibenden Bades nicht wesentlich geringer 
ist als die Ausgangskonzentration, findet bei der Grundierung mit Naph
thol AS eine mehr oder minder weitgehende Verarmung des Bades statt. 
Auf diesen Vorgang laBt sich daher die Theorie des substantiven Farbens 
anwenden, und zwar ebenso im Hinblick auf die konstitutiven Voraus
setzungen der Substantivitat (K. H. MEYER 1, SCHEEr" KRZIKALLA und 
EISTERT, SCHIRM) wie im Hinblick auf die Salzwirkung. Der Vorteil 
der Anwendung von Naphthol AS besteht darin, daB nach dem Grun
dieren im allgemeinen die Trocknung nicht erforderlich ist, sondern daB 
Abquetschen geniigt, ferner, daB die erzielten Farbungen hahere Echt
heiten, insbesondere hahere Reibechtheit besitzen. 

Die Aufnahme von verschiedenen Abkammlingen der 2.3-0xy
naphthoesaure in Abhangigkeit von der Konzentration wurde von 
SCHEEL untersucht. In den meisten Fallen war in dem untersuchten 
Konzentrationsbereich (0,05-0,3 %) ein linearer Verlauf, d. h. ein kon
stantes Teilungsverhaltnis der Naphtholate zwischen der Faser und der 
Flotte beobachtet worden (Dauer der Grundierung: 1/2 Stunde, bei 
30° C). Bei einigen Naphtholen, die auch in haheren Konzentrationen 
gepriift wurden, konnte jedoch die Annaherung an einen Sattigungs
zustand der Faser oder sogar die Erreichung des Sattigungszustandes 
beobachtet werden. So zeigte Naphthol AS in einem Bereich der Flotten
konzentration zwischen 1,2 und 2 % die konstante Aufnahme von etwa 
1,5 g Naphthol je 100 g Baumwolle (Abb. 239). 

Der ebenfalls stark substantive 2.3-0xynaphthoyl-aminohydrochinon-dimethyl
ather erreicht erst in 4%iger Lasung den Sattigungswert, der hier der Aufnahme 
von 4,9% Naphthol entspricht. 
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Wie SCHEEL festgestellt hat, nimmt die in 1/2 Stunde aufgenommene 
Naphtholatmenge bei Erhohung der Temperatur ab. 

Nach qualitativen Beobachtungen geht die TeilchengroBe der Naph
thole (die Z. B. auf Grund der Dialysierbarkeit beurteilt wird) mit ihrer 
Substantivitat parallel (CHRIST, RATH). 

Das Kuppeln mit den Diazoverbindungen erfolgt im schwach sauren Bade. 
Die Diazosalze werden entweder vom Farber aus den Basen hergestellt oder sie 
kommen als haltbare Verbindungen, sog. Farbesalze, in den Handel. 

Zur Stabilisierung der alkalis chen Losungen von Naphthol AS wird 
ein Zusatz von Formal- >.. S 

dehyd empfohlen. BRASS und ~ 
SOMMER haben nachgewie- ~ 
sen, daB das Formaldehyd ~ 'I 
sich mit 2 Molekulen des ~ 
Naphthols unter Bildungeiner J 

Methylenbrucke kondensiert. 
Es bildet sich auf diese Weise 
das Methylendi-,8 -oxynaph- z 
thoesaureanilid: 

./ 
vr 

V 
h)· OXf/flfIphfhofl/-fIminohydrochi~ 

V dimefhyllffher 

/i 

("/,,,/CONH . C.H5 

"'/"'/"OH I 

/ ~nfIPhfhOy/-ani/in 
1f ! 

CH2 

/',,/\/OH 
, I I 

"'/"'/"'CONH. C6H5 

IJ 1.0 :1,0 '1,0 $,0 0,0 
% in der flolte 

Abb.239. Aufnahrne vou Natriurnuaphtholateu durch 
Baurnwolle. Flottenverhltltuis 20: 1; Farbedauer 

30 Minuten bei 30°. N ach SCHEEL. 

Durch die Einfuhrung der Methylengruppe wird die Dissoziation der 
Oxygruppen gesteigert und dadurch die hydrolytische Zersetzung des 
Natriumsalzes des Naphthols durch die Luftkohlensaure, die zur Ab
scheidung des un16slichen Naphthols fiihren wfude, gehemmtl. 

Der Formaldehydzusatz erhoht auch die Substantivitat der Naphthole 
(RATH), vermutlich gleichfalls eine Folge der durch die Kondensation 
erfolgten Konstitutionsanderung. 

Fur die Klarheit und Reibechtheit der Farbungen spielt ihre Nach
behandlung mit kochender oder warmer Seifen16sung eine wesentliche 
Rolle. Hierbei wird derjenige Anteil des Farbstoffes, der an der Faser 
nicht fest haftet, entfernt. Wie bei den Kupenfarbstoffen ist auch hier 
die Beweglichkeit der auf der Faser, d. h. an den Grenzflachen der sub
mikroskopischen Kanale gebildeten Farbstoffe von Fall zu Fall ver
schieden. Es kann daher eine Kondensation der Farbstoffmolekule zu 
groBeren Teilchen eintreten, und zwar nicht nur bei dem Entwickeln, 

1 Nach neuen Ergebnissen von NEBER handelt es sich bei der Reaktion um 
die Bildung der Methylolverbindung (1 Naphthol: 1 Formaldehyd). (Vortrag auf der 
Sud- und Nordwestdeutschen Chemiedozententagung in Bonn am 24. April 1937.) 
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sondern auch beim Sellen und insbesondere beim Dampfen (HALLER 
und RUPERTI). Vgl. hieriiber S. 509ff. 

Eine weitere Gruppe der Entwicklungsfarbstoffe bildet die der sog. 
Oxydationsfarben. 1m Gegensatz zu den Kiipenfarbstoffen handelt es 
sich hie;. nicht urn den Ubergang in den unloslichen Zustand durch 
bloBe Aufnahme von Sauerstoff, sondern durch die gleichzeitige Ver
kniipfung mehrerer Molekiile. Der wichtigste Fall ist die Herstellung von 
Anilinschwarz. Sie besteht in der oxydativen Kondensation von Anilin. 
Die Faser wird mit der Losung eines Anilinsalzes, Z. B. des Chlorhydrates 
und gegebenenfalls eines Sauerstoffiibertragers oder eines Oxydations
mittels getrankt. Nach dem Trocknen bei hoherer Temperatur erfolgt 
die Oxydation, wodurch der Farbstoff in un16slicher Form entsteht. 

Die Chemie des Anilinschwarzes wurde von WILLSTATTER, ferner von GREEN 

bearbeitet. Bei den Oxydationsprodukten mull man unterscheiden zwischen dem 
vergriinlichen und unvergriinlichen Schwarz. Ersteres entspricht einer niedrigeren 
Oxydationsstufe und diirfte etwa die folgende Formel haben: 

/""-/N",\/,,, /""-/N,\/,,,,- /",,-/N,\/\,. /",,-/N,\/, 
I I I I I I! ! I I 'I I I I I 

""'/ '\/\"N/""'/ '\/\"N/",j '\/'N/""-/ '\/\"NH 
Aus diesem achtkernigen Polyindamin entsteht durch Aufnahme weiterer drei 
Anilinmolekiile mittels oxydativer Kondensation ein Polyazin, das nach GREEN 

mit dem Hauptbestandteil des technischen Anilinschwarz identisch ist: 

/""- /" /""-
I I I I I I ""'/ ""-/ ~/ 

.--i .--1 .--1 H 
/"jN""',f""",,IN,,,,-/,,/N""'f",)N,,,,-/,,,,-/N,,j,,,,,)N,,/,,,,-/N,,,,-/,,,,, 
I I I I I I I 1 I· [i I I I I 
""-/ ~/'\N/""'/ "/'\N/""'/ "/'\N/""-/ ""-/""'NH2 

Die ringfOrmige Verkniipfung der oberen Stickstoffatome der Formel ist im Sinne 
der heutigen Auffassungen richtiger als Zwitterionenbildung, also mit abwechselnder 
positiver und negativer Aufladung zu schreiben. 

Die Fiirbung auf Metallbeizen. Die Farbung auf Metallbeizen erfolgt 
dadurch, daB man an die Faser durch Behandlung mit einer Metall
salzlosung eine Metallverbindung (Salz oder Hydroxyd) anlagert und 
danach die Faser mit der Farbstofflosung in Beriihrung bringt. Auf diese 
Weise wird der Farbstoff auf der Faser nach Umsetzung mit der Metall
verbindung in un16slicher Form als Lack befestigt. Die Verwendung 
der Metallbeize kann zu verschiedenen Zwecken erfolgen. Entweder 
handelt es sich urn einen Farbstoff, der zu der unbehandelten Faser 
keine Affinitat hat, in diesem Fall ermoglicht die Verwendung der Beize 
erst die Farbung. In anderen Fallen wird durch die Verwendung der 
Beize die Echtheit der Farbung gegen Licht oder gegeniiber dem Was chen 
erhoht. Die groBte Bedeutung hat die Beizenfarbung in den Fallen, 
in denen die Farbe erst durch die Wechselwirkung zwischen Farbstoff 
und Beize entwickelt wird. 
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Analoge V organge wie bei der Farbung auf vorgebeizten Fasern 
spielen sich bei der Nachbehandlung der Farbungen mit lackbildenden 
Metallen, also z. B. bei dem Nachchromieren, bei der Behandlung mit 
KupfersaIzen usw. abo Soweit sich die folgenden Ausfiihrungen auf die 
Wechselwirkung der MetallsaIze mit den Farbstoffen beziehen, ktreffen 
sie nicht nur die Verhaltnisse bei der Farbung auf Beize, sondern auch 
die bei diesen Nachbehandlungsverfahren und schlieBlich auch bei den 
Farbemethoden, bei denen Metallsalz und Farbstoff gleichzeitig auf die 
Faser gebracht werden, z. B. bei dem sog. Metachromverfahren oder bei 
dem Bedrucken der Textilien mit den Beizenfarbstoffen. 

Um die Vorgange bei der Wechselwirkung der Fasern und der Farbstoffe mit 
den Salzen und Hydroxyden der lackbildenden Metalle, d. h. des Aluminiums, 
des Chroms, des Zinns, des Eisens usw. zu verstehen, muB man zunachst die Konsti
tu~ion und Eigenschaften dieser Verbindungen naher betrachten. Die Hydroxyde 
dieser Metalle konnen als amphotere Verbindungen bezeichnet werden: sie ver
mogen sowohl mit Sauren als auch mit Basen Salze zu bilden. Als Kationen funk
tionieren die Metalle z.:B. in den Chloriden und Sulfaten (CrCI3, AlZ(S04)3)' als 
Anionen funktionieren ihre Sauerstoffverbindungen in den Aluminaten, Stan
naten, Chromiten, Ferriten usw. (AIOsNa). Bei allen diesen Metallen haben wir 
es mit Atomen zu tun, die infolge ihrer hohen Kernladung starke Neigung zru: 
Bildung von Komplex8alzen zeigen. In den wasserigen Losungen sind diese Metall
ionen durchweg als Komplexionen vorhanden. Die einfachsten Komplexverbin
dungen der Metallsalze sind ihre Molekiilverbindungen mit Wasser. Die Chloride 
des Aluminiums, des Eisens und des Chroms bilden z.:B. mit 6 Molekiilen Wasser 
Hydrate. Ihre Konstitution zeigt beispielsweise die folgende Formel: 

H20 Cr H20 CIa. [
H20 H20] 

H 20 H 20 

Das Zentralatom des Komplexes bildet das Metallatom, das infolge der Abgabe 
von 3 Elektronen als dreiwertiges Ion vorhanden ist. Es ist durch Nebenvalenzen 
verbunden mit 6 Wassermolekiilen, die alle zur ersten Bindungssphare des Metall
ions gehOren. Die 3 Chlorionen in der zweiten Sphiire sind infolge Elektronen
austausches durch elektrische Hauptvalenzkriifte an das Metallion gebunden. 
In wiisseriger Losung werden die Chlorionen abdissoziiert, wahrend das Metallion 
als Hexaquoion ein dreiwertiges Kation bildet. 

Da die Metallhydroxyde schwache Basen sind, erleiden ihre SaIze 
in wasseriger Losung eine Hydrolyse. 1m Sinne der komplexchemischen 
Auffassung besteht die Hydrolyse darin, daB die Wassermolekiile der 
ersten Sphare durch Hydroxylionen verdrangt werden oder anders aus
gedriickt, daB das Komplexion als Saure ein Wasserstoffion (aus dem 
gebundenen Wassermolekiil) abdissoziiert: 

H20 Cr HzO + 3 CI- -+ H20 Cr H20 + 3 Cl- + H +. [
HeO HZO]+++ [H20 OH ]++ 

H20 HzO H20 H20 

An die Stelle des ungeladenen Wassermolekiils tritt in der ersten 
Sphare ein negativ geladenes Hydroxylion, wodurch die Ladung des kom
plexen Kations um I vermindert wird. Wenn der Vorgang sich wieder
holt, entsteht ein einwertiges Komplexion mit zwei Hydroxylgruppen 
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im Kern und schlieBlich ein ungeladenes Komplexion mit drei Hydroxyl
gruppen. Wenn auch die basischen Salze nicht ill jedem Fall in krystalli
sierter Form isoliert werden konnten, so ist doch ihr V orhandensein in 
den wasserigen Losungen ais Zwischenstufe zwischen den Neutralsalzen 
und den Hydroxyden kaum anzuzweifeln. 

Die Hydroxyde der beizenbildenden Metalle sind bekanntlich in Wasser prak
tisch unlOslich. Sie sind jedoch verhaltnismaBig leicht zu Kolloidteilchen zerteilbar. 
Die molekulare Konstitution der Hydroxyde, sei es in Form eines Niederschlages, 
sei es in Form von Kolloidteilchen, ist im allgemeinen nicht genau bekannt 1. Die 
Untersuchung des Wassergehaltes in Abhangigkeit von dem Dampfdruck und die 
riintgenogrsphischen Beobachtungen konnten nur in wenigen Fallen eine Ent
scheidung bringen. Die Entwasserungskurven zeigen an Stelle der von der Phasen
theorie geforderten Treppenform einen mehr oder minder stetigen Verlauf ohne 
scharf ausgepragte Haltepunkte. Die riintgenographischen Untersuchungen ergaben 
zwar haufig das Auftreten von Krystallinterferenzen (z. B. von A120 3, H 20), es 
bleibt jedoch im allgerneinen ungewiB, wie groB der Anteil des Niederschlages ist, 
der die Interferenzen liefert. Neben dern Krystallwasser ist durchweg sog. capillar
gebundenes, d. h. in den Hohlraurnen sorbiertes Wasser vorhanden. In anderen 
Fallen ist der Niederschlag riintgenographisch vollstandig arnorph. ~wiihnlich 
stellen die Hydroxydniederschlage keinen Gleichgewichtszustand dar, sondern 
sie unterliegen standigen Anderungen, die als Alterungserscheinungen bezeichnet 
werden. Haufig sind diese Anderungen durch das Bestreben, in eine stabilere 
krystallinische Modifikation iiberzugehen, gekennzeichnet. Gleichzeitig nirnrnt 
hierbei rneistens die TeilchengriiBe der submikroskopischen Krystallite bzw. der 
Teilchen zu, d. h. die innere Oberflache des ~ls nimmt abo Diese Veranderungen 
kiinnen durch Erhiihung der Ternperatur beschleunigt werden. Die bisherigen 
Beobachtungen sprechen dagegen, daB die Niederschlage Hydrate der Oxyde 
enthalten. Es ist vielmehr in gewissen Fallen wahrscheinlich gemacht worden, 
daB es sich urn echte Hydroxyde handelt. An Stelle von Al20 a, H 20 ist daher 
richtiger zu schreiben AlOOH, an Stelle von AI20 a, 3 H 20 ist richtiger zu schreiben 
AI(OH)a (FRICKE). 

In wasseriger Liisung unterliegen die durch die Hydrolyse gebildeten basischen 
Salze, d. h. die im Kern Hydroxylion enthaltenden Kornplexionen einer weiteren 
Veranderung, namlich del' sog. Verolung (STIASNY). Die Olverbindungen enthalten 
solche Hydroxylgruppen, die einerseits mit Hauptvalenz an ein Metallatom, 
andererseits mit Nebenvalenz an ein zweites Metallatom gebunden sind. Ihre 
Entstehung zeigt die folgende Gleichung: (-- Hauptvalenzbindung, - - - - Neben
valenzbindung) : 

[ 
/OH ] ++ [ OH"" ] ++++ 

2 Cr'" ~ (H20)4 - - - Cr( /'Cr - - - (H20)4 + 2 H 20. 
"(H20)5 "OH 

Es handelt sich hier also urn einen Kondensationsvorgang. Zwei Ionen haben sich 
unter Wasseraustritt vereinigt. Die Verolung der basischen Chromverbindung 
wurde von BJERRUM und STIASNY untersucht. Mit zunehrnender Basizitat steigt 
der Grad der Verolung. Es entstehen Polyolverbindungen mit hohem Molekular
gewicht. Da durch die Verolung das eine der urspriinglichen Hydrolyseprodukte 
aus der Liisung ausscheidet, bedeutet sie eine Verschiebung des Hydrolysegleich
gewichtes, die zu zunehmender Saurung der Liisung fiihrt. Die unverolten basi
schen Salze kiinnen durch Erhiihung der Saurekonzentration augenblicklich ihre 
Hydroxylgruppen gegen Wasser austauschen. Die Olverbindungen sind dagegen 

1 Vgl. die ausfiihrliche, zusarnrnenfassende Darstellung von FRICKE und HUTTIG. 
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gegenuber Wasserstoffionen bestandiger. BJERRUM spricht daher von offenbar 
basischen und latent basischen Verbindungen. Denkt man sich beide Hydroxyl. 
gruppen der Olverbindung durch Sauerstoffatome ersetzt, so erhalt man Kom
plexionen, in denen zwei Metallatome durch 8auerstoffbrucken miteinander ver
bunden sind. 

[ 
/OH,., ] ++++ _ 

(H20)!- - - Cr\OH/Cr - - - (H20)4 + 4 CI -+ 

[ 
/0 ]++ 

(H20)4 - - - Cr"'o)Cr - - - (H20)4 + 4 Cl- + 2 H +. 

Die Oxoverbindungen sind gegenuber Wasserstoffionen noch bestandiger als die 
Olverbindungen, aus denen sie freiwillig entstehen. 

Auch den Salzen, in denen das Metallatom in einem Anion gebunden 
ist, kommt vermutlich eines Komplexkonstitution zu. Z. B. kann man sich 
die Entstehung des Aluminates aus dem Hydroxyd so denken, daB ein 
Wassermolekiil aus der ersten Sphiire durch ein Hydroxylion verdriingt 
wird': 

H 20 AI OH + OH- + Na+ -+ H 20 Al OH + Na+ + H 20. [ H20 OH] [OH OH]-

H 20 OH H 20 OH 

Das Aluminatmolekiil wiirde danach die Bruttoformel Al02Na, 
4 H 20 besitzen. 

Die Bildung positiver Komplexionen mit dem Metall als Zentralatom 
kann auch durch die Einlagerung von anderen Ionen als OH, z. B. durch 
Sulfationen in die erste Sphiire erfolgen. Auf diese Weise entsteht z. B. 
das negative Disulfatoion: 

[H 20 C 804]-+ H+ H20 I' 804 • 

Die aus wasseriger Liisung gefallten Hydroxyde sind nul' durch besondere 
Reinigungsverfahren in solchem Reinheitszustand zu erhalten, daB sie neben dem 
Metallatom nul' Wasserstoff und 8auerstoff enthalten. 'Die Natur der Verunreini
gungen hangt von der Darstellungsart abo 1st z. B. ein Eisenhydroxydgel durch 
Neutralisation von Ferrichlorid mit einer Lauge entstanden, so wird es als Ver
unreinigung in der Hauptsache Chloratome enthalten. Die Menge del' Verunreini
gungen hangt nun von del' Darstellungsmethode und dem Reinigungsverfahren 
abo Es gibt allerdings auch Methoden, die sogleich zu praktisch elektrolytfreien 
Gelen fiihren, z. B. die Verseifung del' Athylester del' Hydroxyde (z. B. von Ferri
athylat). 

Die Bedeutung del' "Fremdsubstanzen" fiir die 8tabilitat del' Hydrosole wurde 
von MALFITANO, PICTON und LINDER, JORDIS, DUCLAUX, LOTTERMOSER, ZSIG
MONDY u. a. erkannt. Die eingehendsten systematischen Untersuchungen uber 
den Aufbau der Hydroxydsole hat PAULI in einer Reihe von Arbeiten seit 1917 
ausgefiihrt. Er bediente sich boi diesen Untersuchungen neben den analytischen 
insbesondere auch elektrochemischer Methoden. Nach seinen Ergebnissen muB 
man bei dem Aufbau der Kolloidteilchen unterscheiden zwischen dem Neutral
teil und dem ionogenen Teil. Der Neutralteil besteht aus dem Hydroxyd (genauer 
Oxyd bzw. Hydroxyd in unbekannter Hydratstufe, z. B. Fe(OHla-n H 20), der 
ionogene Anteil aus einem basischen odeI' neutralen 8alz, dessen Zentralatom mit 
demjenigen des Hydroxydes gleich ist (z. B. FeOCI oder FeCla). Dieses Salz 

Valk6, Grundiagen. 30 
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!lissoziiert Anionen ab und das Kolloidteilchen erhalt auf diese Weise eine positive 
Ladung. Der Neutralteil bildet den Kern der Kolloidteilchen, der ionogene Teil 
ihre oberflachliche Bedeckung. Die abdissoziierten Gegenionen sind in der Losung 
verteilt, jedoch befinden sie sich infolge der zwischenionischen Anziehungskrafte 
vorzugsweise angehauft in der Nahe der Kolloidionen in Form einer diffusen Ionen
atmosphare. Unter der Wirkung der elektrostatischen Krafte wird sogar ein Teil 
der Gegenionen an dem Kolloidion festgehalten, der andere Teil ist jedoch osmo
tisch und elektrometrisch wirksam und tragt, genau so wie das geladene Kolloid
teilchen selbst, zur Leitfahigkeit der Losung beL Neben dem Kolloidion und den 
Gegenionen konnen sich in der Losung noch andere geloste Substanzen befinden, 
darunter insbesondere die Hydrolyseprodukte der ionogenen Molekiile, ferner auch 

@ 

@ 

@ ® 
Abb.240. Schematische Darstellung eines kol
loiden Aluminiumoxydhydratteilchens mit Cl als 

Gegenion. Nach PAULI. 

freie ionogene Molekiile, die mit dem 
Kolloidteilchen in einem Anlagerungs
gleichgewicht stehen. Die Menge dieser 
Losungsgenossen kann durch bestimmte 
Reinigungsmethoden (Dialyse, Elektro
dialyse) weitgehend eingeschrankt wer
den. Dies ist fiir die Durchfiihrung 
der Untersuchungen iiber den Aufbau 
der Kolloidteilchen Mufig erforderlich. 
Schematisch laBt sich der Aufbau der 
Kolloidteilchen etwa durch die folgende 
Formel zum Ausdruck bringen: 

x Fe(OH)a . y FeOCI· z FeO- + z Cl-. 
Die analytische und elektrochemische 
Messung ergibt den Wert des Verhalt
nisses x : y: z. Die a bsoluten Werte dieser 
GroBe, d. h. die Anzahl der Molekiile, 
die ein Kolloidteilchen aufbauen, bleibt 
im allgemeinen unbekannt. Auch bei 
den Verhaltniszahlen handelt es sich nur 

urn Mittelwerte, da die Zusammensetzung wahrscheinlich von Teilchen zu Teilchen 
schwankt. Es sei noch einmal betont, daB die genaue Konstitution der an der 
Oberflache der Teilchen angelagerten, vermutlich basischen Salze ebenso un
bekannt ist wie die Hydratstufe der Molekiile des Neutralteiles. 

Das Verhalten der kolloiden Metallhydroxydlosungen gegen Sauren und Basen 
wurde von BJERRUM, PAULI, FREUNDLICH, WINTGEN u. a. untersucht. 1m Sinne 
der Auffassung von PAULI handelt es sich hierbei im wesentlichen urn die Reak
tionen der ionogenen Molekiile mit den Wasserstoff- und Hydroxylionen, unter 
Umstanden auch urn die Umwandlung der Molekiile des Neutralteiles in ionogene 
Molekiile und umgekehrt. Wird z. B. in einem Aluminiumhydroxydsol die Wasser
stoffionenkonzentration etwa durch Zusatz von Salzsaure erhoht, dann findet in 
zunehmendem MaBe ein Ersatz der Hydroxogruppen in der ersten Sphare der iono
genen Molekiile durch Aquogruppen statt. Die Folge ist, daB die positive Ladung 
der ionogenen Molekiile und dadurch des Kolloidions steigt. Die Peptisation eines 
Hydroxydgels durch Salzsaure beruht auf der Umwandlung von ungeladenen 
Hydroxydmolekiilen in basische Salze. Ihre Voraussetzung ist, daB geniigend 
reaktionsfahige Hydroxydmolekiile (also in unveroltem und nicht anhydrischem 
Zustande) zur Verfiigung stehen. Umgekehrt bewirkt die Verminderung der 
Wasserstoffionenkonzentration, etwa durch Zusatz von Lauge, eine Umwandlung 
der oberflachlichen ionogenen Molekiile in undissoziierte Neutralmolekiile. Dadurch 
nimmt die Ladung der Kolloidionen abo Unter Umstanden kann auch in alkali
scher Losung eine Peptisation erfolgen; in diesem Fall sind die Neutralmolekiile 
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durch Einlagerung iiberschiissiger Hydroxylgruppen in komplexe Anionen um
gewandelt worden. Das aufladende Molekiil eines Zinnsauresols in alkalischer 
Losung ist etwa 

[
OH OR]-
OH Sn OH + Na+, 
H 20 OR 

d. h. saures Natriumstannat. 
Rein phanomenologisch handelt es sich bei der Reaktion der Rydroxydsole 

mit Sauren und Basen um die Aufnahme bzw. Abgabe von Wasserstoffionen 
durch die Kolloidteilchen, man spricht also haufig von einem Adsorptionsvorgang. 
Die oben erwahnten komplex -chemischen 
Einlagerungsvorgange bilden die chemische 
Grundlage der Erscheinung, die ihre Ursache 
somit in der amphoteren Natur der Metall
hydroxyde hat. 

Wie bereits erwahnt, sind die Gegenionen 
zum Teil von dem Kolloidion festgehalten. 
Wieweit die Gegenionen frei und wie weit sie 
gebunden sind, hangt auch von ihrer chemi
schen Natur ab. Je hoherwertig die Gegen
ionen sind, um so starker sind die elektro
statischen Anziehungskrafte, die sie an die 
Kolloidionen fesseln. Die zunehmende Bindung 
der Gegenionen macht sich in der Abnahme 
der Leitfahigkeit der Kolloidlosung bemerkbar. 
Man kann Z. B. die Chlorgegenionen eines 
Aluminiumhydroxydsols durch fortgesetzten 
Zusatz von Silbernitrat gegen Nitrationen um
tauschen und den Vorgang durch Messung der 
elektrischen Leitfahigkeit des Sols verfolgen. 
Abb.241 zeigt die Ergebnisse bei derartigen 
konduktometrischen Titrationen mit verschie· 
denen Silbersalzen nach PAULI und SCHMIDT. 

Abb.241. Konduktometrische Fallungs
titration eines Aluminiumoxydsols. I mit 
AgNO,;IImitAgClO.;IIImltAgOOCCR,; 
IV mit Ag,SO.; V mit AgF. Abszisse: 
KOD2entration der zugesetzten Sole. 

Nach PAULI und SeHMIDT. 

Die Gegenionen werden in diesem Fall entsprechend der folgenden 
zunehmendem MaBe festgehalten: NOa, CI, CIOa, CHaCOO, S04' F. 

Reihe in 

Tabelle 140. Aufnahme von Suifationen durch Chromhydroxycl in Ab· 
hangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration. Nach H.B. WEISER. 

ccm Liisung gemischt mit 50 ccm Sol. Endkon- Aufgenommene PH 
zentratlon 0,125 g Cr,O, in 200 ccm Liisung Sulfatmenge in 

I I 10-' n je g Cr,O, ohne Cr,O. 11m Gielchge-
O,02n R,SO. 0,02n K,SO. O,02n KOR wicht mit Cr,O. 

50 0 0 4,66 2,42 2,87 
40 10 0 4,60 2,49 2,97 
30 20 0 4,52 2,59 

I 
3,15 

20 30 0 4,28 2,73 3,64 
10 40 0 3,48 3,09 5,15 
0 50 0 1,90 8,68 8,29 
0 50 5 1,28 10,61 8,73 
0 50 10 0,48 10,95 8,96 
0 

I 
50 20 0,08 11,28 

I 
9,39 

0 I 50 30 0,10 11,41 9,87 

30* 
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WEISER hat Chromhydroxydzerteilungen mit Elektrolytlosungen wechselnd 
Zusammensetzung behandelt 'und die Aufnahme der lonen durch das Gel gemesse 
Die Tabelle 140 und die Abb.242 bringen die Ergebnisse einer Versuchsreihe, . 
der das Chromhydroxyd mit Losungen von abnehmender Wasserstoffionenkol 
zentration und gleichbleibender Sulfatkonzentration (0,005 n) behandelt wurd 

Die PH-Werte ohne Cr20 S wurden gemessen, indem die Elektrolytlosungt 
an Stelle des Sols mit 50 ccm Wasser vermischt wurden. Wie auch die Abb. 24 
zeigt, nimmt die Wasserstoffionenkonzentration im sauren Gebiet infolge AI 
wesenheit des Hydroxydes abo 1m alkalischen Gebiet findet hingegen durch dl 
Wechselwirkung mit dem Hydroxyd eine Abnahme des PH> d. h. eine Abnahme dE 

12 

/" r--
Sulfuflonen I --~ r---. r-.... V-

" V 
r---------PH(Ql!n~ / ~ ,..... 

V 1\ -11-PHfn,rr01 \ 

'" 0 0 0 0 0 0 1 2 
/(IJ/I-

I I I I I I I I 
0 2 3 If S S s s-rfT1n 

,f2SIJ,-
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S If J 2 1 0 0 0 o-tfT:n 
-IftSO, 

Abb. 242. Aufnahme von Sulfationen durch Chromhydroxyd in AbhlLngigkeit von der 
Wasserstoffionenkonzentration. Nach WEISER. Vgl. Tabelle 140. 

Hydroxylionenkonzentration statt. Es ist dies das kennzeichnende Verhalten 
amphoterer Substanzen. Die isoelektrische Reaktion, bei der das Chromhydroxyd 
H+ -Ionen wooer aufnimmt, noch abgibt, diirfte danach beirn PH 8 liegen (nach 
.einer Untersuchung von WINTGEN und WEISBECKER liegt der isoelektrische Punkt 
des Chromoxydsols dagegen bei PH 5). Die Aufnahme der Sulfationen nirnmt bei 
zunehmender Wasserstoffionenkonzentration der Losung zu. Es handelt sich hier 
urn die zunehmende elektrostatische Bindung der Gegenionen beim Anstieg der 
Zahl der positiv geladenen Komplexionen in dem Gel. Anscheinend strebt die 
Menge des aufgenommenen Sulfats einem Sattigungswert zu. Die 'hochste beob
achtete Bindung entspricht ungefahr dem Verhaltnis 24 Cr: 1 S04' ist also nocll 
sehr weit entfernt von der Bildung eines neutralen oder auch maBig basischen 
Salzes. Bemerkenswerterweise findet nicht nur bei neutraler Reaktion, sondern 
sogar auch noch im alkalischen Gebiet eine merkliche Aufnahme von Sulfationen 
statt. Es kann sich in diesem Fall nicht mehr darum handeln, daB die Anionen 
durch die vom Gel ausgehenden elektrostatischen Anziehungskrafte festgehalten 
werden, da hier die Ladung des Gels negativ ist. Man hat es aber moglicherweise 
mit der Bildung von Einlagerungsverbindungen zu tun, in denen die Sulfationen 
in der ersten Sphare koordinativ gebunden sind. Die Abhangigkeit der Aufnahme 
der Sulfationen von der Wasserstoffionenkonzentration kann auch als Ergebnis 
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les Wettbewerbes zwischen den Hydroxylionen und Sulfationen um die verfiig. 
>aren Platze aufgefaBt werden. .Offenbar ist die Affinitat der Hydroxylionen 
mm Gel (oder wenn man den molekularen Mechanismus betrachtet zu den Alu
niniumionen) groBer als die der Sulfationen. In Anwesenheit weiterer Anionen 
'indet ein Wettbewerb auch zwischen diesen statt. So konnen die Sulfationen in 
!aurer Losung durch Oxalationen aus dem Gel verdrangt werden. Bei all diesen 
Vorgangen sind die Gele als Haufwerke von Kolloidteilchen aufzufassen. Die 
Oberflii.che der Kolloidteilchen bildet - als Wand der submikroskopischen Wasser
ltanale - den jeweiligen Reaktionsort. 

Die Betrachtung der elektrochemischen bzw. der elektrostatischen 
Beziehungen zwischen Beize und Farbstoff reicht zur Erklarung der 
V organge bei der Farbung nicht aus. Fur die Befestigung des Farbstoffes 
bzw. fiir die Entwicklung der Farbe sind namlich die rein chemischen 
Beziehungen zwischen den Beizen bildenden M etallen und den Farbstotten 
von groBter Bedeutung. DaB dem so ist, geht aus der Tatsache hervor, 
daB die Fahigkeit, mit den metallischen Beizen auf der Faser Lacke zu 
bilden, an bestimmte Bedingungen hinsichtlich der chemischen Konstitution 
der Farbstoffe geknupft ist. 

Die erste diesbeziigliche Regel ist von LIEBERMANN und V. KOSTANECKI auf
gestellt worden. Sie besagt, daB nur diejenigtln Anthrachinonderivate Beizenfarb
stoffe bilden, die zwei Hydroxylgruppen in Orthostellung zueinander enthalten. 
Es zeigte sich bald, daB die eine Oxygruppe auch durch die Nitrosogruppe ersetzt 
werden kann. 1m Laufe der Zeit wurden noch die folgenden Gruppen als beizen
ziehend bzw. chromierbar erkannt: Oxy- und Carboxylgruppen in Orthostellung 
zueinander (Salicylsaurederivate), Oxygruppe in Orthostellung zur Azogruppe, 
Oxygruppen in Peristellung in Naphthalinderivaten u. dgl. (vgl. die Zusammen
stellung von MORGAN und von COURTOT und HARTMAN). 

Bereits LIEBERMANN hat darauf hingewiesen, daB die konstitutiven 
Bedingungen fiir die Eignung als Beizenfarbstoff am besten durch die 
Annahme erklart werden konnen, daB das Metall z. B. im FaIle des 
Alizarins mit den beiden phenolischen Oxygruppen unter Salzbildung 
reagiert, und zwar ein Metallatom mit beiden. Auf diese Weise findet 
eine Ringbildung statt, z. B. die Bildung eines funfgliedrigen Ringes. 
Dadurch wird die besondere Stabilitat der entstehenden Verbindungen 
verstandlich. Ein weiterer Fortschritt wurde erzielt durch die Theorie 
von TSCHUGAEFF und von WERNER. Nach dieser soIl das Metallatom 
mit dem Farbstoff unter Bildung eines "inneren Komplexsalzes" rea
gieren. Als inneres Komplexsalz bezeichnet man eine Verbindung, in der 
ein Atom an ein Molekiil zugleich durch eine Hauptvalenz und eine Neben
valenz gebunden ist. Ein Beispiel dafiir ist die Kupferkomplexverbindung 
von Aminosauren, in der das Kupferatom an die Carboxylgruppe salz
artig und zugleich an die Aminogruppe nebenvalenzartig geknupft ist. 

/COO", /NH2'\. 
CH2 , ,Cu( /CH2 Glykokollkupfer (HEINRICH LEY) 

'NH{' 'ooc 
Ahnlich solI etwa ein Aluminiumion an das Alizarinmolekul mit einer 
Hauptvalenzbindung (namlich durch Ersatz des Wasserstoffatoms der 
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in der l-Stellung befindlichen Oxygruppe) und zugleich an den Carbonyl
sauerstoff in der 9-Stellung mit koordinativer Bindung gebunden sein: 

Al 1/3 
/"'-.. ° 0 II I OH 

A/"'-../',j 
I I I I 
"-./"'-../"'/ 

b 
WERNER faBt seine Theorie in den folgenden Satzen zusammen: 
"Beizenziehende Farbstoffe sind hiernach konstitutionell dadurch 

charakterisiert, daB sich eine salzbildende und eine zur Erzeugung einer 
koordinativen Bindung mit dem Metallatom befahigte Gruppe in solcher 
Stellung befinden, daB ein inneres Metallkomplexsalz entstehen kann. 
Da hierbei ein RingschluB stattfindet und zahlreiche Untersuchungen 
gezeigt haben, daB ffir den' RingschluB bei Koordinationsverbindungen 
dieselben GesetzmaBigkeiten gelten wie fiir den RingschluBbei reiner 
Valenzbindung, so werden sich hauptsachlich diejenigen Stoffe als 
beizenziehend erweisen, bei denen die Bildung innerer Komplexsalze zu 
5- oder 6-gliedrigen Ringen fiihrt." 

Ais Beleg ffir seine Theorie verweist WERNER auf das gesamte 
Erfahrungsmaterial iiber die Beizenfarbstoffe. Tatsachlich lassen sich 
die oben erwahnten Regeln mit Hllie dieser Auffassung deuten. So dfirfte 
in den Salicyisaurefarbstoffen das Metallatom mit der Carboxylgruppe 
salzartig und mit der Phenolgruppe koordinativ verkniipft sein. In den 
o-Oxyazofarbstoffen ist vermutlich das Wasserstoffatom der Oxygruppe 
durch das Metall ersetzt und das eine Stickstoffatom der Azogruppe mit 
Nebenvalenz an das Metallatom gebunden. In den Abkommlingen der 
Chromotropsaure konnen die beiden Bindungsarten zwischen den beiden 
in Peri-Stellung befindlichen Hydroxylgruppen oszillieren (Mesomerie). 

PFEIFFER 1 hat in nichtwasserigem Losungsmittel ein inneres Salz des 
Alizarins mit Stannichlorid hergestellt, das durch Hydrolyse in die ent
sprechende Verbindung des Zinnhydroxydes iibergefiihrt werden konnte: 

SnCla O=Sn-OH 
/"'-.. ,.,.", 

o 0 0 0 

("'-..)~)"'-../OH /",)\)"'-../OH 
I I I ->- I I I I ""-/'("'/ "'-../'("-./ 

Die Konstitution steht indiesem Fall einwandfrei fest, so daB hier eine 
weitere experimentelle Stiitze fiir die WERNERscheAuffassung erbracht ist, 

MORGAN und SMITH haben mit Hilfe komplexer Kobaltiamminsalze 
eine Anzahl Komplexverbindungen von beizenziehendenFarbstoffen 
hergestellt, an denen mit Hilfe der analytischen Daten, insbesondere 
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durch Bestimmung des VerhiiJtnisses Metall: Farbstoff: NHa die Richtig. 
keit der WERNERschen Theorie erwiesen wurde. ROSENHAUER, WIRTH 
und KONIGER haben gezeigt, daB das Reaktionsprodukt des Farbstoffes 
Chromotrop 2R mit Chrom folgenden Aufbau hat: 

H 20 H 20 

Cr++ 
/"', 

6 0 
I II N NH /-"" -I"j,,'; - -,,~ 

[ II I 
-0 S/~/"/"'SO-

3 3 

Die Ladung der beiden Sulfogruppen wird innermolekular durch 
zwei positive Ladungen des innerkomplexgebundenen Chromatoms ab
gesiittigt. Wir haben es also hier mit einem zweiwertigen Zwitterion 
zu tun 1. Nach den Untersuchungen von BRASS und WITTENBERGER 
kommt dem Chromkomplex des Farbstoffes, der durch Kuppeln der 
Salicylsiiure mit diazotiertem m-Nitranilin erhalten wird, die folgende 
Konstitution zu: 

/N02 H~? II20 N02" 
/-""-N=N-/-"-O-O~~O-/-"-N=N-/-" ,,_/ ,,_/ /', "J' "J' " / ", / 

/00 00" 
0"" "OH 

Hier sind also an ein Chromatom zwei Farbstoffmolekiile, und zwar 
verschiedenartig gebunden. 

Wie bereits WERNER betont hat, erkliirt die Annahme der inneren 
Salzbildung viele Eigenschaften der Beizenfarbstoffe: 1. Die mangelnde 
Dissoziation des Metallions. Die gleichzeitige Nebenvalenzbindung des 
Metalls in der ersten Sphiire an das Farbstoffmolekiil verhindert die 
Los16sung der beiden auch dann, wenn die salzartige Bindung durch 
Hydratation gelost wird. 2. Die Schwerloslichkeit. Sie ist eine hiiufige 
Eigenschaft der inneren Komplexsalze und neben dem mangelnden 
elektrolytischen Dissoziationsvermogen eine Folge des koordinativen 
Siittigungszustandes. 3. Die Farbiinderung. 1m Gegensatz zur lonen
bindung, die im allgemeinen die Farbe nur geringfiigig beeinfluBt, geht 

1 Das einfaehste Glied dieser Klasse von Komplexverbindungen ist das Kupfer
salz der Sulfanilsaure. Auf Grund der Farbe dieser Verbindung hat PFEIFFER 3 
kiirzlieh gesehlossen, daB sie als Amminkomplex vorliegt (aueh in der Losung). 
Aus sterisehen Griinden ist eine Ringbildung hier nieht moglieh, so daB die Ver
bindung zwitterioniseh (betainartig) aufgefaBt werden muB: 

NH2 ·eu+ 
I /"" I I (eu: Kupferaquivalent) 

,,/ 
I 
803-
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die koordinative Bindung, insbesondere aber die gleichzeitige Betatigung 
beider Bindungsarten oft mit einer tiefgehenden Farbanderung einher, 
die von der Natur des komplex gebundenen Metalles mitbestimmt wird. 

Es ist hier nicht der Ort, ausfiihrlich zu erortern, daB eine Reihe wichtiger 
konstitutiver Fragen der Beizenfarbstoffe durch die WERNERsche Theorie noch 
nicht gelOst wurden. Es sei hier nur auf die Rolle der Oxygruppe in der 2-Stellung 
beim Alizarin hingewiesen, die im Sinne der WERNERschen Auffassung an der 
inneren Salzbildung unbeteiligt sein solIte, jedoch fiir die beizenziehende Natur 
des Farbstoffes von ausschlaggebender Bedeutung ist. PFEIFFER 2 ist der Ansicht, 
daB diese Oxygruppe mit den bei der Tiirkischrotfarbung erforderlicherweise an
wesenden Calciumionen unter Salzbildung reagiert (Formel I). Damit ware alIer
dings die Bedeutung der Stellung dieser zweiten Oxygruppe nicht erklart. R. SCHOLL 
nimmt an, daB zwischen den Sauerstoffatomen der beiden Oxygruppen ein zweiter 
innerer Komplexring entsteht und eine gegenseitige Beeinflussung der benach
barten Komplexringe stattfindet (Formel II). 

Al 1/3 ." Al 1/3 ./" o 0 o o All/3 
II i oc 1 /,,/',j,,/ a 2 

I : . I 
",-/",-/,,/ 

II I I 
/,,/,,/,,/0 
I I I I ,,/,,/"'-/ 

8 8 
Formel I Formel II 

Wir mochten vermuten, daB in dem Alizarinlack hohere Neben
valenzringsysteme vorliegen, zu deren Aufbau die Beteiligung der Oxy
gruppe in der 2-Stellung erforderlich ist 1. 

1 Herr Dr. PFITZNER (Ludwigshafen a. Rh.) schlagt dafiir (anf Grund einer 
personlichen Aussprache mit dem Verfasser) etwa die folgende Formel vor: 

o 

(I)~I 
/~/"-,/~/~// 
I i 0 I II 
I : 0\ 0 0 
~//~/' .. ~." l I Al AI-O 

~ ./~/6/J,,,-/~ 
o I I AJ I 1 

"--/~/~/~/ 
o I \ 
/~/~ 

I I 0 

"--/ 
Die bei der Ringbildung nicht beanspruchten Valenzen der Aluminiumatome 
(je eine Haupt- und eine Nebenvalenz) waren mit Oxo- und Aquogruppen besetzt. 
Das Aluminium kann teilweise durch Calcium ersetzt werden. 
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Wir konnen nunmehr versuchen, uns ein Bild von den einzelnen 
T organgen bei der Beizenfarbung zu machen. Die MetallsalzlOsungen, 
(lit denen die Fasern behandelt werden, enthalten infolge der Hydrolyse 
lydroxydische Bestandteile. Wieweit die Hydrolyse fortgeschritten ist, 
langt jeweils von der Natur der Salze, der Temperatur der Bader und 
ler Dauer der Behandlung abo Dadurch, daB Salze schwacher Sauren 
rerwendet werden, daB die Behandlung bei Siedehitze erfolgt, wobei 
mch Verolungsvorgange wahrscheinlich sind, ferner durch den Umstand, 
LaB die Losungen mit Soda oder Kalk abgestumpft werden, diirfte eine 
;ehr weitgehende Hydrolyse erzielt werden. Ob die Hydrolyseprodukte 
~ls niedrigmolekulare Hydroxoionen oder infolge von Kondensations
md Polymerisationsvorgangen als hohermolekulare Komplexe oder als 
fColloidteilchen - mit einem hydroxydischen oder sogar zum Teil oxy
iischen N eutralteil-, durch oberflachliche Ionisation in Losung gehalten, 
tnwesend sind, ist um so schwieriger zu entscheiden, als es zwischen 
iiesen Hydrolyseprodukten keine scharfe Trennungslinie, sondern nur 
~inen stetigen "Obergang gibtl. An die innere Oberflache der Cellulose
tasern werden diese Hydrolyseprodukte angelagert. Es handelt sich 
rrierbei wahrscheinlich nicht nur um eine bloB mechanische Anheftung 
ties Niederschlages, sondern um eine Betatigung der VAN DER W AALsschen 
Anziehungskrafte zwischen den Hydroxylgruppen der Cellulosemolekiile 
einerseits und den Metallatomen bzw. den Hydroxogruppen der Metall
komplexe andererseits. 1m Falle der animalischen Faserstoffe sind die 
Vorgange noch etwas verwickelter. Hier spielt die Bindung der Wasser
stoffionen durch die EiweiBmolekiile und deren Abbauprodukte eine 
groBe Rolle, worauf insbesondere ELOD hingewiesen hat. Da die Wolle 
und Seide sich im sauren Bade wie Basen verhalten, binden sie auch 
erhebliche Mengen der Anionen der verwendeten Metallsalze, die erst 
bei der Weiterbehandlung entfernt werden (vgl. die Bestimmung der 
von der Wolle aus AluminiumsulfatlOsung gebundenen Aluminium- und 
Sulfationen durch PADDON). 

Bei dem Festhalten der Metallhydroxyde durch die Tierfaser diirften 
auch die koordinativen Nebenvalenzkrafte zwischen den Aminogruppen 
und den Metallionen eine Rolle spielen. K. H. MEYER 2 hat die Ver
mutung ausgesprochen, daB beim Gerben mit ChromsaIzen· oder bei der 
Herstellung der unloslichen Chromgelatine die EiweiBketten miteinander 
durch Cr-Briicken verkniipft werden. Sowohl die NH2- wie die OH- und 
die COOH-Gruppen des EiweiBes vermogen in den Chromkomplex einzu
treten. Nach den Vorstellungen von GUSTAVSON und insbesondere von 
KtiNTzEL und RIESS erfolgt die Bindung der Chrom-Komplexionen 
durch die Hautsubstanz beim Gerben analog der Bildung eines inneren 
SaIzes, d. h. gleichzeitig sowohl hauptvalentig als auch nebenvalentig. 
Die hauptvalentige Verkniipfung besteht in der ionischen (salzartigen) 

1 Vgl. PAULI und ADOLF, JANDER und JAHR. 
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Bindung des Ions an die Carboxylgruppe des EiweiBmolekiils. Di, 
koordinative, nebenvalentige Verkniipfung erfolgt zwischen dem Chroma 
tom und derAminogruppe des EiweiBes. Es ist hierbei nicht erforderlich 
daB die beteiligten Amino- und Carboxylgruppen derselben Protein 
hauptvalenzkette angehoren. Ahnlich konnte die Anlagerung der Metall 
hydroxyde an die Tierfasern erfolgen, wobei infolge der Mehrwertigkeii 
des Chroms und infolge seiner hohen Koordinationszahl dieses die Fahig 
keit behielte, sich gleichzeitig auch mit dem Farbstoffmolekiil salzarti~ 
und koordinativ zu verbinden. Das Chromatom konnte bei dieserr 
Reaktionsmechanismus eine auBerst feste Briicke zwischen dem Molekii, 
der EiweifJfaser und dem des Farbstoffes bilden. 

Haufig erfolgt durch Nachbehandlung mit einem alkalischen Bad 
(Schlammkreide oder Natriumphosphat) eine weitere Fixierung der Beize. 
Es wird dabei die Umwandlung der Metallverbindungen in Hydroxo. 
komplexe vervollstandigt (moglicherweise findet auch eine Bildung von 
Metallphosphat bzw. von verwickelten Komplexverbindungen von del 
Art der Polysauren statt). Das Trocknen bei hoherer Temperatur fiihrt 
gleichfalls zur Vervollstandigung der Hydrolyse, sofern eine fliichtige 
Saure angewandt wurde, die hierbei abgespalten wird. 

Wir wollen nunmehr die Vorgange bei dem Aufziehen des Farbstoffes 
auf die gebeizte Faser betrachten. 

Das Farben selbst vollzieht sich meist im neutralen Bad. Das Alizarin wird 
in Form eines Teiges als freie Saure angewandt. Dank einer sehr eingehenden 
Untersuchung von HUTTIG, die bisher viel zu wenig Beachtung gefunden zu haben 
scheint, sind wir uber die Loslichkeitsverhaltnisse und die elektrische Dissoziation 
des Alizarins und einer Anzahl weiterer Oxyanthrachinone gut unterrichtet. Da
nach betragt die Loslichkeit des Alizarin.s bei Zimmertemperatur nur 2,6 X 10-6 

Mol/I, bei 100° steigt sie jedoch auf 1,4 X 10-3 Mol/I. Die erste Dissoziations
konstante des MolekUls als Saure betragt bd Zimmertemperatur 7,2 X 10-9, 

die zweite 1 X 10-12• In reinem Wasser enthalt die gesattigte Losung des Farb, 
stoffes bei Zimmertemperatur nur etwa 1/20 der gelosten MolekUle als einwertiges 
Anion, den ubrigen Teil als undissoziiertes MolekuI. Mit wachsender Temperatur 
nimmt der prozentuale Anteil der dissoziierten Molekiile ab, wahrend ihre absolute 
Konzentration zunimmt. Der groBte Teil des in das Farbebad gebrachten Farb
stoffes bleibt daher zunachst ungelOst. Die Loslichkeit kann dennoch geniigen, 
urn dem FarbevQrgang eine ausreichende Geschwindigkeit zu verleilien. Tatsach
lich geht das Aufziehen des Alizarins auf die gebeizten Fasern in der Regel ziemlich 
schnell vor sich. 

Dber die Abhangigkeit der Aufnahme der Beizenfarbstoffe von der 
Wasserstoffionenkonzentration liegen einige Untersuchungen vor. MARKER 
und GORDON haben zuerst die Aufmerksamkeit auf die starke PH-Ab
hangigkeit der Menge der von den Metallhydroxydniederschlagen auf
genommenen basischen und sauren Farbstoffe gelenkt. WEISER hat 
dann gezeigt, daB die PH-Abhiingigkeit der Aufnahme von Alizarin SW 
(einer Monosulfosaure des 1.2-Dioxyanthrachinons) durch Chromhydroxyd 
ahnlich ist wie diejenige der Sulfataufnahme, die in der Tabelle 140 und 



Die Farbung auf Metallbeizen. 475 

Abb. 242 dargestellt wurde. Mit abnehmendem Sauregrad und wachsender 
AIkalitat der LOsung wird der Fa.rbstoffin zunehmendem MaBe an das 
Oxyd angelagert. Man kann von einem Wettbewerb der Farbstoffionen 
mit den Hydroxylionen urn: die Platze an der Oberflache des Metall~ 
hydroxydgels (oder irn Sinne der chemischen Auffassung um die Platze 
in der ersten Bindungssphare der an der inneren Oberflache des Gels 
angelagerten komplexen Metallionen) sprechen. Andererseits kann diese 
PH-Abhangigkeit auch als eine elektrostatische Wirkung beschrieben 
werden: die Teilchen des Gels bekommen mit zunehmender Saure
konzentration eine steigende positive Ladung (infolge Aufnahme von 
Wasserstoffionen) undziehen infolgedessen die Farbanionen in zu
nehmendem MaBe an. Die elektrische Anziehungskraft kann jedoch nicht 
alB alleinige ,Ursache der Farbstoffanlagerung betrachtet werden. Die Bin
dung des Farbstoffes an das H ydroxyd bleibt niimlich auch im alkalischen 
Bad merklich, obwohl hier das Farbion und das Gel denselben Ladungssinn 
besitzen, so dafJ eine elektrische AbstofJung zwischen den beiden wirksam ist. 
Man hat es hier mit ahnlichen Verhaltnissen zu tun wie bei der Aufnahme 
der basischen Farbstoffe durch Wolle in saurer Losung: die Mfinitats
krafte tiberwiegen die elektrischen AbstoBungskrafte. 

Beirn Alizarin selbst 'liegen die Verhaltnisse insofern etwas anders, 
als dieser Farbstoff, der, wie wir gesehen haben, eine schwache Saure 
ist, in neutraler Losung nur wenige, in saurer Losung praktisch tiber
haupt keine Farbionen bildet, sondern als undissoziiertes Molekiil vor
handen ist. Innerhalb der durch die SchwerlOslichkeit des Farbstoffes 
in neutraler und saurer Losung gegebenen Grenzen findet WEISER hier 
analoge Verhaltnisse wie bei Alizarin SW, namlich abnehmende Bindung 
an das Chromhydroxyd mit zunehmender Alkalitat. Bei alkalischer 
Reaktion besteht namlich auch in diesem FaIle durch die elektrischen 
AbstoBungskrafte ein Widerstand gegentiber der Annaherung der Farb
anionen an die negativ geladene Hydroxyloberflache. Die Anlagerung 
des Farbstoffes im neutralen oder alkalischen Bade, die hier, trotz dieses 
Widerstandes, allerdings irn verminderten MaBe, erfolgt, kann daher nicht 
auf elektrische Krafte zurUckgefiihrt werden. Der Mfinitat des Alizarins 
zur gebeizten Faser kann einer der folgenden Mechanismen zugrunde 
liegen: 

1. Bildung eines unloslichen Salzes zwischen dem Metallhydroxyd als 
Base und dem Farbstoff als Saure. 

2. Innere Komplexsalzbildung zwischen Metallatom und Farbstoff. 
3. VAN DER W AALssche Kohasion zwischen Metallhydroxyd und 

Farbstoff. 
Eine Entscheidung zwischen diesen Moglichkeiten ist, heute noch nicht 

mit Sicherheit zu treffen, die erste ist jedoch mit Rticksicht auf die 
auBerst geringe Konzentration des Farbstoffions und die schwache 
Ionisation des Metallhydroxydes als wenig wahrscheinlich zu betrachten, 
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Am besten begriindet erscheint uns die Annahme, daB zunachst im 
Sinne der letztgenannten MogIichkeit eine lockere Additionsverbindung 
entsteht, die erst nachher beim weiteren Erwarmen in das innere Komplex
salz umgewandelt wird. Man darf dabei nicht vergessen, daB es sich 
hier nicht um Reaktionen in der Losung, sondern um eine typische 
Oberflachenreaktion handelt, bei der das Metallhydroxyd nicht als 
isoliertes Einzelmolekiil, sondern als Bestandteil eines groBeren, mehr 
oder minder geordneten Molekiilhaufwerkes, vermutlich als Baustein 
einer hochpolymeren Verbindung (eines riesigen Ketten- oder Netz
molekiils) in Wechselwirkung mit dem Farbstoff tritt. R. HALLER hat 
daher recht, wenn er die friiher haufig zutage getretene Bestrebung, in 
den an der Faser ge bildeten Lacken stochiometrische Verhaltnisse zu 
finden, als vergeblich zuriickweist und eine mehr kolloidchemische 
Betrachtung der Beizenfarbung in den Vordergrund stellt. 

w. BILTZ hat die Aufnahme von Alizarin aus alkalischer Losung durch Eisen
hydroxyd bei wachsender Farbstoffkonzentration quantitativ verfolgt. Er glaubte 
aus einem Knick der Sorptionskurve, der ungefahr bei der Aufnahme von 3 Ali
zarinmolekiilen auf I Molekiil Fe20 a zu beobachten war, auf die Bildung eines 
diesem Verhaltnis entsprechenden Salzes schlieBen zu konnen. Dagegen spricht 
jedoch der Umstand, daB mit steigender Farbstoffkonzentration weitere Farb
stoffmengen, wenn auch in langsamer wachsendem MaBe, angelagert wurden. Es 
sei erwahnt, daB im UberschuB des Oxydes die Bindung des Farbstoffes eine sehr 
weitgehende war, so daB die verdiinnten Farbstofflosungen durch das Oxyd fast 
vollstandig erschopft wurden. 

MOHLAU gelang es, einen Korper von der Zusammensetzung AI2(C14H60~)3Ca3 
zu erhalten, allerdings unter Bedingungen, die bei dem Farbevorgang niemals 
vorkommen. Auf der Faser ist in der Regel ein UberschuB des Metalls gegeniiber 
dem Farbstoff zu erwarten. 

Uber die Rolle der Calciumionen bei der Tiirkischrotfarbung sind die 
Ansichten verschieden. Wir haben bereits erwahnt, daB PFEIFFER die 
Bildung des Calciumsalzes an der zweiten Oxygruppe des Alizarins fiir 
wahrscheinlich halt. MOHLAUS eben genannter Befund scheint diese 
Annahme zu stiitzen. Die Aufgabe der Calciumionen ware danach, die 
durch die Reaktion des Aluminiumoxydgels mit Alizarin entstehenden 
loslichen (wahrscheinlich kolloidgelOsten) Korper in unlOsliche Lacke zu 
iiberfiihren. Eine andere Auffassung wird von WEISER vertreten. Er 
zeigte, daB infolge der Anwesenheit der Calciumionen die Aufnahme von 
Alizarin SW und von Alizarin durch das Chromhydroxyd in neutraler 
oder alkaIischer (jedoch nicht in saurer) Losung erheblich erhoht wird. 
Die Erklarung fiir dieses Verhalten ist die, daB die negative elektrische 
Ladung des Gels durch die Anlagerung der zweiwertigen Ca-Gegenionen 
(wie dies bei den negativ geladenen Kolloidionen im Sinne der Wertig
keitsregel allgemein der Fall ist) herabgesetzt und infolgedessen die 
elektrische AbstoBungskraft zwischen Farbion und Gel vermindert wird. 
In dieser Wirkungsweise erblickt WEISER die Aufgabe des Kalkes bei 
der Tiirkischrotfarbung. 
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Vollig ungeklart ist noch die Rolle des Oles bei der Tiirkischrotfarbung. Ob 
zwischen den Molekiilen des Oles einerseits und denen des Hydroxydes und des 
Farbstoffes andererseits chemische Reaktionen stattfinden, oder ob es sich mehr 
urn eine physikalische Beeinflussung der TeilchengroBe der'Lacke handelt, oder 
schlieBlich urn die Beeinflussung der Wechselwirkung zwischen cler Faserober
flache und dem Hydroxyl durch das 01, laBt sich heute noch nicht entscheiden. 
Wie noch viele andere Fragen der Beizenfarbung, wird auch diese erst nach Samm
lung eines zuverlassigen Versuchsmaterials eine Erklarung finden ko~en. 

Es sei zum SchluB eine weitere Frage kurz erortert: die Wirkungs
weise von Chromaten bei der Nachbehandlung gewisser Farbungen mit 
sauren Farbstoffen auf Wolle. Wie schon lange bekannt ist, findet bei 
der Anwendung dieses Verfahrens eine allmahliche Reduktion der 
Chromate zu Chromiverbindungen statt. Ais Oxydationsmittel wirken 
hierbei die zugesetzte Milchsaure, Oxalsaure, daneben jedoch auch die 
Faser selbst. In vielen Fallen wird bei der Behandlung mit Chromaten 
auch der Farbstoffoxydiert und dieses Oxydationsprodukt gibt erst die 
beabsichtigte Farbung. Mit einem solchen Fall haben wir es bei der 
Chromotropsaure zu tun. Wie ALBRECHT gezeigt hat und von ROSEN
HAUER, WmTH und KONIGER bestatigt wurde, geht die Chromotropsaure 
bei der Behandlung mit Chromaten in die Juglon-3.6-disulfosaure iiber: 

OH OH OH 0 

( I"),, )\)~ 
I 1 4- I II II 

H03S/ /"/"S03H S03H/ V 'l("S03H 
o Chromotropsaure 

Juglon-3.6-disulfosaure 

Letztere bildet mit den Chromisalzen ein inneres Salz. 
SchlieBlich sei noch bemerkt, daB wasserlosliche Chromkomplex

verbindungen saurer Farbstoffe unter verschiedenen Namen im Handel 
sind (Neolan-, Palatinechtfarben). Diese haben gegeniiber den Nach
chromierfarbstoffen den Vorteil der einbadigen Farbeweise. Gegeniiber 
den sauren Farbstoffen zeichnen sie sich durch hohere Echtheitseigen
schaften aus. Ihre Anwendung unterscheidet sich von der der sauren 
Farbstoffe dadurch, daB sie eine hohere Saurekonzentration erfordern. 
Wodurch dieser Unterschied begriindet ist, ist noch nicht geklart. Arbeitet 
man bei den Chromkomplexfarbstoffen mit den Sauremengen, die ffir 
die Farbung der sauren Farbstoffe angewandt werden, so erhalt man 
Farbungen von ungeniigender GleichmaBigkeit (vgl. ANACKER). Durch 
Zusatz gewisser Textilhilfsmittel gelingt es allerdings auch mit normaler 
Saurekonzentration zu gleichmaBigen Farbungen zu gelangen (SCHOLLER). 
Die Wirkungsweise dieser Substanzen wirdin dem folgenden Abschnitt 
erortert. 

RUGGLI ist der Ansicht, daB die hohere Saurekonzentration beim Farben mit 
den Chromkomplexfarbstoffen dazu dient, den Farbstoff in eine unlosliche Form 
zu iiberfiihren. Ob unter dem EinfluB der Saure an der Faser eine Lacton- oder 
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Anhydridbildung des Farbstoffs erfolgt, oder ob die Saure ins Farbstoffmolekiil 
tritt, vermag auch er nicht zu entscheiden (vgl. jedoch hierzu 13. Abschnitt, S.504). 

Das Erschweren der Seide. Mit dem Beizen nahe verwandt sind die 
Vorgange beim Erschweren der Seide. Das Erschweren bezweckt de:r: Faser 
ein groBeres Volumen, einen gefalligeren Griff und einen erhohten Glanz 
zu verleihen. Am meisten ausgeiibt wird die sogenannte Zinn-Phosphat
Erschwerung. Sie wird durch abwechselnde Behandlung der Fasern mit 
6-16%igen ZinnchloridlOsungen (Pinken) und 10-15%igen Natrium
phosphatbiidern (Phosphatieren) ausgefiihrt. Zwischen den einzelnen 
Badern wird die Seide abgeschleudert und gewaschert. In den meisten 
Fallen wird nach der letzten Phosphatbehandlung und dem darauf
folgenden Auswaschen die Seide auch noch mit einem Wasserglasbad 
behandelt (Silikatieren). 

Die Seidenerschwerung nimmt innerhalb der Veredelungsvorgange 
der Fasern insofern eine Sonderstellung ein, als hierbei den Fasern ein 
Fremdstoff in einer Menge einverleibt wird, die gewichtsmaBig die Faser
menge in der Regel recht erheblich, oft ums Mehrfache iibersteigt. Es 
handelt sich nicht um eine auBere Umhiillung der Fasern, sondern um 
eine fixierte Aufquellung derselben. HEERMANN stellte durch mikro
skopische Messungen fest, daB die Gewichtszunahme beim Erschweren 
der Volumenzunahme proportional ist. Sie wird fast vollstandig durch 
die Querschnittszunahme bewirkt, die Langenanderung ist sehr gering
fiigig. 

Die chemischen Vorgange beim Erschweren der Seide sind in ihren 
Zusammenhangen noch nicht eindeutig geklart. Da die eingelagerten 
Stoffe neben etwa entstandenen Verbindungen je nach den angewandten 
Konzentrationsverhaltnissen die einzelnen Bestandteile im "OberschuB 
enthalten konnen, kann durch stochiometrische Analyse die Konstitution 
der Beschwerungssubstanz nicht festgestellt werden. Es ist. daher bis 
jetzt nicht moglich gewesen zu entscheiden, ob ein Zinnphosphatsalz 
entsteht oder nicht (HEERMANN, SISLEY). Wie von WEBER bemerkt 
wird, ist diese Salzbildung - trotz einer annahernden "Obereinstimmung 
der Zusammensetzung der Faserasche mit der der hypothetischen Ver
bindung - um so zweifelhafter, als das Z:iJ;mhydroxyd als schwache 
Base erst in stark saurer Losung zur Salzbildung befahigt ist. Saure 
Reaktion wird jedoch beim Phosphatieren vermieden, da sie zur ScM
digung der Faser fiihrt. Vielleicht bilden sich zunachst lockere Additions
verbindungen, die beim Trocknen in Heteropolysauren iibergehen. Ahn
lich wie beim Phosphatieren diirften sich die chemischen Vorgange auch 
beim Silikatieren abspielen. 

"Ober den Mechanismus des primaren Vorgangs bei der Erschwerung 
der Seide, der Einlagerung des Zinnhydroxydes, sind gleichfalls ver
schiedene Ansichten geauBert worden. AIs· feststehend konnen wir an
sehen, daB das Saurebindungsvermogen des Seidenfibroins hierbei eine 
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wesentliche Rolle spielt. Da die Losung des Zinntetrachlorids infolge der 
Hydrolyse stark sauer reagiert, nehmen die EiweiBmolekiile aus ihr 
mittels der Aminogruppen Protonen auf. Der Sauregrad der Pinkbader 
nimmt in der Tat bei der Behandlung der Seide ab (HERMANN LEY). 
Durch das nachfolgende Waschen wird das in der Faser befindliche 
Zinnsalz weiter hydrolysiert und die Salzsaure zum groBten Teil ent
fernt. Es entsteht Zinnoxyd bzw. -hydroxyd, das durch die Bestimmung 
der Rontgeninterferenzen der gepinkten Seide identifiziert werden konnte 
(PrEPER). 

Nach ELOD unterliegt das Seidenfibroin bereits bei gewohnlicher 
Temperatur in wasseriger Salzsaure einem allmahlichen Abbau infolge 
Hydrolyse der Peptidbindungen. Die entstehenden basischen Abbau
produkte sollen die Hydrolyse der in die Faser eindiffundierten Zinn
chloridlosungen und daher das Ausfallen der Zinnsaure schon vor dem 
Waschen bewirken. ELOD und SILVA haben die Bedeutung des DONNAN
schen Membrangleichgewichtes fUr das Verstandnis der Beschwerungs
vorgange dargelegt. Innerhalb der gequollenen Fasern, die als osmotische 
Zellen aufgefaBt werden, muB infolge des in Saurelosungen positiven 
Membranpotentials (Faser gegen Flotte) eine weit geringere Wasserstoff
ionenkonzentration herrschen als in der Flotte. Die Verminderung der 
Wasserstoffionenaktivitat fiihrt im Sinne des Hydrolysegleichgewichtes 
des Zinnions zur gesteigerten Bildung von Zinn-hydroxo-verbindungen. 
Die Hydrolyse braucht iibrigens hierbei nicht vollstandig zu verlaufen. 
Auch wenn sie sich in maBigen Grenzen halt, bewirkt sie eine Polymeri
sation der basischen Zinnverbindungen zu groBeren Komplexen oder zu 
kolloiden Teilchen, die beim Was chen nioht mehr aus der Faser diffun
dieren konnen. 

FICHTER und REICHHART haben gezeigt, daB die Seide aus trockener 
Benzol- oder Toluollosung SnCl4 aufzunehmen vermag. Die auf diese 
Weise aufgenommene Menge erreicht auf Zinnoxyd umgerechnet etwa 4 % . 
Aminosaureester geben unter ahnlichen Bedingungen mit Zinntetra
chlorid gleichfalls Molekiilverbindungen, in denen die Aminosaureester 
durch ihre Aminogruppen mit dem metallischen Zentralatom verkniipft 
sind. Analog ware die Verbindung des Zinnchlorides an Seidenfibroin 
aufzufassen. FICHTER vermutet, daB diese Molekiilverbindungen die 
primare Reaktion beim Pinken bilden, an die sich allerdings sehr schnell 
die Hydrolyse anschlieBt. Die erwahnten Molekiilverbindungen werden 
namlich durch Feuchtigkeit sehr schnell zersetzt. 

Die experimentelle Priifung der Auffassungen iiber die Vorgange beim Pinken 
ist dadurch erschwert, daB die Seide hierbei neben dem Zinnsalz erhebliche Mengen 
von Wasser aufnimmt. Die vorzugsweise Aufnahme von Zinnchlorid aus den Badern 
ist, wenn sie iiberhaupt stattfindet, nur gering. So konnte z. B. SISLEY keine 
Anderung der Konzentration der Pinkbader bei der Behandlung von trockener 
Seide beobachten. HEERMANN hat hingegen Verarmungen der Bader an Zinn 
festgestellt, aus denen ohne Beriicksichtigung der gleichzeitigen Wasseraufnahme 
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ungefahr die Halfte der tatsachlich in den Fasern befindlichen Zinnmenge sich 
errechnen lieBe. CHINN und PHELPS fanden beim Flottenverhaltnis 100: 4 schwan
kende Werte der Konzentrationsanderung, darunter auch Konzentrationszunahme. 
COUGHLIN konnte bei niedrigem Flottenverhaltnis (bis etwa 2: 1) eine Verarmung 
des Bades beobachten, die der Zinnaufnahme der Fasern entsprach. 

Die Aufnahme von Zinn aus dem Pinkbad weist in Abhangigkeit von der 
Konzentration ein Maximum auf. Das Maximum liegt bei einer SnCl4-Konzen
tration von etwa 25% (HEERMANN, ELOD, CHINN und PHELPS). 

Das Farben der Baumwolle mit basischen Farbstoffen auf Tannin- und 
Katanolbeize. Da die basischen Farbstoffe zur Baumwolle keine 
genugende Affinitat besitzen, erfolgt ihre Aufbringung auf diese Faser 
mit Hilfe von Beizen. Als Baumwollbeize fUr basische Farbungen wurde 
fruher Tannin in Verbindung mit Antimonsalzen verwendet. Heute 
werden fUr diesen Zweck bestimmte, eigens hierfUr hergestellte kunstliche 
Produkte (wie Katanol 0) in ausgedehntem MaBe benutzt. 

Der Vorgang bei der Anwendung der Tanninbeize ist der, daB die 
Baumwolle zunachst mit der TanninlOsung getrankt wird. Die mit 
Tannin beladene Faser wird danach mit Antimonsalzen behandelt. 
Zum SchluB erfolgt aus dem Farbebad das Aufziehen der Farbstoffe 
auf die gebeizte Faser. 

Als Tannin bezeichnet man gewisse Pflanzenextrakte, die als Gerb
stoffe in den Handel gebracht werden. Es gibt viele Sorten von Tannin, 
die verschiedene Zusammensetzung zeigen. Ihre Konstitution ist zwar 
noch nicht vollstandig aufgeklart, ihr Bindungsprinzip ist jedoch, dank 
den Arbeiten von E. FISCHER und seinen SchUlern, insbesondere von 
M. BERGMANN und FREUDENBERG, bekannt. Das Schema des chinesi
schen Gallotannins ist nach FISCHER das einer Penta-digalloyl-glucose: 

9HOil 
HCOR I 

ROCH . 
I I 

H90R I 
HCO-

I 
H 2COR Digallussaure 

Die Digallussaure entsteht durch Esterbildung zwischen der m-Oxy
gruppe eines GallussauremolekUls und der Carboxylgruppe eines zweiten. 
Das TanninmolekUl wird durch die esterartige Verknqpfung der ubrig
gebliebenen Carboxylgruppe der Digallussauremolekule mit den Oxy
gruppen der Glucose gebildet. 

Nach neueren Untersuchungen muB man dieses Schema in gering
fUgigem MaBe dadurch abandern, daB man einen der fUnf Digallus
saurereste durch den einfachen Gallussaurerest ersetzt. Ein derartiges 
TanninmolekUl hat den Aufbau einer Galloyl-tetradigalloylglucose mit 
dem Molekulargewicht 1548 und enthalt 23 phenolische Oxygruppen, 
jedoch keine freie Carboxylgruppe. 
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Das t'iirkisehe Gallotannin enthalt nur fiinf Gallussaurereste auf 
einen Glueoserest im Molekiil. 

Es sei noeh betont, daB weder die im Handel befindliehen Gerbstoffe, 
noch die daraus hergestellten Praparate einheitliehe Substanzen dar
stellen, sondern aus Gemisehen einer Anzahl mehr oder minder ahn
lieher Molekiile bestehen. 

Wegen der langsamen Diffusion, insbesondere wegen des langsamen 
Durchtretens durch halbdurchlassige Membranen hat man friiher vielfach 
angenommen, daB Tannin kolloide 
Losungen bildet. NAVASSART, der 
in Woo OSTWALDS Laboratorium 
das kolloidehemisehe Verhalten 
des Tannins eingehend unter· 
sucht hat, bemerkte, daB bei ge
niigend langer Versuchsdauer der 
Gerbstoff die Pergamentmem
bran vollstandig passieren kann. 
Tatsachlieh erklart sieh die 
Langsamkeit der Diffusion hin
reich end durch die GroBe des 
Molekiils. Nach den Ergebnissen 
der Gefrierpunktsbestimmungen 
von KRAFFT und von WALDEN 
und der Diffusionsmessung von 
H. BRINTZINGER konnen wir an 

Tabelle 141. Aufnahme von Tannin 
durch Watte (4 g Watte in 500 cm3 

Losung,Versuchsdauer 45 Stunden, 
Zimmertemperatur). Nach SANIN. 

Konzentration 
des Tannins 

vor dem 
Beizen in % 

4,8444 
3,875 
2,9064 
1,9376 
0,9688 
0,77504 
0,58128 
0,38752 
0,19376 
0,09688 

Konzentration 
des Tannins 

nach dem 
Beizen in % 

4,580 
3,650 
2,730 
1,806 
0,885 
0,7054 
0,5252 
0,3450 
0,1670 
0,0802 

Die durch 100 g 
Watte 

aufgenommene 
Tanninmenge 

in g 

33,00 
28,12 
22,05 
16,32 
10,47 
8,70 
7,01 
5,31 
3,345 
2,085 

nehmen, daB Tannin in wasseriger Losung molekular zerteilt vorliegt. 
(Vgl. auch KNECHT und BATEY.) 

Da freie Carboxylgruppen im Tanninmolekiil fehlen, wirkt es nur 
wie eine schwache Saure. Bei der elektrometrischen Titration verhalt 
es sich naeh W. D. TREADWELL wie eine Saure, deren Aquivalentgewicht 
170 betragt und die eine Dissoziationskonstante entsprechend PK ,'-' 8 
besitzt. Anscheinend wird hierbei je Gallussaurerest eine Oxygruppe 
neutralisiert (Molekulargewicht: Wertigkeit = 1548:9 = 172), wahrend 
die iibrigen Oxygruppen noch schwacher sind. (Vgl. auch SCHWEITZER.) 

Die Aufnahme von Tannin dureh Baumwolle wurde durch mehrere 
Forscher untersueht (z. B. KOECHLIN, KNECHT und KERSHAW, v. GEOR
GIEVICS. Die Tabelle 141 bringt die Ergebnisse von SANIN an Watte. 

Wir sehen, daB die Baumwolle 33 % ihres Gewichtes aus der konzentriertesten 
Tanninlosung aufnimmt, ohne daB eine Annaherung an einen Sattigungszustand 
sich bemerkbar machen wiirde. Andererseits fallt es auf, daB trotz dieses hohen 
Sattigungswertes auch in den verdiinnten Losungen nur ein verhaltnismaBig 
kleiner Teil des Badinhaltes auf die Baumwolle aufzieht. Der auBerordentlich 
hohe Wert, der von der Baumwolle im Hochstfalle aufgenommenen Tannin
menge bildet im Vergleich mit den Werten der maximalen Farbstoffaufnahme 
dieser Faser eine Besonderheit, die einer Erklarung bedarf. Die Annahme einer 

Valk6, Grundlagen. 31 
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monomolekularen Bedeckung der Oberflache der submikroskopischen Kanale in 
der Faser diirfte wohl in diesem Fall den beobachteten Mengenverhaltnissen nur 
dann Rechnung tragen konnen, wenn man beriicksichtigt, daB wir es beim Tannin 
im Gegensatz zu den flachen, langgestreckten Farbstoffmolekiilen mit einem nahezu 
kugelformigen Molekiil zu tun haben. 

Die Anlagerung des Tannins an die BaumwoUfaser beruht vermutlich 
auf der Betatigung der starken VAN DER WAALsschen Anziehungskrafte, 
die zwischen hydroxylhaltigen Substanzen im aUgemeinen wirksam und 
daher auch bei der Wechselwirkung der CeUulosemolekiile mit den 
Gerbstoffen anzunehmen sind. In diesem Zusammenhang sei auch auf 
die zahlreichen Molekiilverbindungen der Phenole mit den Sauerstoff
basen wie Zimtaldehyd, Dimethylpyron, Oxalester usw. hingewiesen, 
die von A. v. BAEYER und VILLIGER beschrieben wurden. In reinem 
Wasser tritt zwischen dem Tannin und der Baumwollfaser keine elektro
statische Kraftwirkung auf, da die Tanninmolekiile ungeladen sind. In 
alkalischer Losung bildet jedoch das Tannin Anionen, wahrend gleich
zeitig die negative Ladung der Faser verstarkt wird. Hier tritt daher 
zwischen Faser und Gerbstoff eine COULoMBsche AbstoBungskraft auf. 
Damit erklart sich die Beobachtung von SANIN, wonach aus 0,025 n 
NaOH-Losung die Aufnahme von Tannin durch BaumwoUe unmeBbar 
klein ist, wahrend der Zusatz von Salzsaure zum Wasser nur wenig 
Anderung der Tanninaufnahme bedingt. 

Die Antimonsalze, die gewohnlich in Form des Brechweinsteins zur 
Anwendung gelangen, haben wahrscheinlich die Aufgabe, das Tannin 
in eine unlOsliche Form zu iiberfiihren und dadurch der Beize Wasser
echtheit zu verleihen. Brechweinstein faUt namlich Tannin aus wasse
riger Losung aus. 

SANIN erhielt je nach dem angewandten Mengenverhaltnis der Reaktions· 
teilnehmer drei verschiedene Fallungsprodukte aus Tannin und Brechweinstein, 
deren Zusammensetzung den folgenden Formeln entsprach: 

1. (C14H SOS)2 SbOH; 
2. C14Hs(SbO)Os; 
3. (C14Hs(SbO)09)2SbOH. 

Von diesem Forscher wurde noch angenommen, daB das Tannin eine Digallussaure 
ist und die Verbindungen wurden demgemaB als Salze der antimonigen Saure mit 
der Digallussaure formuliert. (Das Brechweinsteinmolekiil sollte also in der Losung 
in antimonige Saure und Weinsaure zerfallen.) Die Formeln entsprechen den 
folgenden molekularen VerhaItnissen: 

1. 2 Digallussaure: I Antimon; 
2. I Digallussaure: I Antimon; 
3. 2 Digallusaure: 3 Antimon. 

Die erste Substanz erhaIt man in der Kalte bei Vermeidung eines Uberschusses 
an Brechweinstein, die zweite gleichfalls in der Kalte, jedoch bei Anwendung eines 
Uberschusses an Antimonsalz, die dritte bei Anwendung eines Uberschusses an 
Antimonsalz in der Warme. 

SANIN konnte die auf der Faser bei dem normalen Beizverfahren entstehende 
Tannin-Antimon·Substanz mit warmer Weinsaurelosung von der Faser abziehen 
und durch die Analyse nachweisen, daB ihre Zusammensetzung, wie es nach den 
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Entstehungsbedingungen zu erwarten war, der Formel 1 entspricht. HALLER 
und ECKARDT steIlten eine kolloide Losung der Tannin-Antimon-Beize durch 
ZusammengieBen der verdiinnten Losungen von Gerbstoff und Brechweinstein 
dar und reinigten sie durch Dialyse. Die Analyse ergab, daB die in der Dialysier
hiilse verbleibende Substanz gleichfalls der ersten SANINschen Formel entsprechend 
zusammengesetzt ist. Die kolloide Losung konnte zur einbadigen Beizung der 
Baumwolle beniitzt werden. 

Die Deutung der beobachteten stochiometrischen FormeIn begegnet gewissen 
Schwierigkeiten durch den Umstand, daB nach den neueren Untersuchungen im 
Tannin nicht eine einfache Digallussaure, sondern eine Galloyl-tetradigalloyl
glucose vorIiegt. WIKTOROFF wollte diese Schwierigkeit durch die Annahme iiber
winden, daB Tannin sich bei der Reaktion mit der Faser in die Glucose und die 
freien Digallussauren spaltet. Zur Stiitzung dieser Hypothese wies er auf seine 
Beobachtungen hin, nach denen synthetische Digallusaure mit Gelatine einen 
Niederschlag gibt, mit Eisenchloridlosungen sich dunkelblau farbt, durch Brech
weinstein gefaIIt wird, mit basischen Farbstoffen Niederschlage gibt, auf die Baum
wolle aufzieht und nach Fixierung mit Brechweinstein mit den basischen Farb
stoffen Farbungen Iiefert, d. h. sich in all dieser Hinsicht wie das Tannin verhalt. 
GUENTHER trat dieser Anschauung entgegen, indem er damber berichtete, daB 
die synthetische Digallussaure im Gegensatz zum Tannin auf Baumwolle Far
bungen von nur mangeInder Waschechtheit Iiefert. Ein synthetisches Tannin 
(Penta-digalloyl-glucose) zeigte hingegen dieselben Eigenschaften wie das Natur
produkt. GUENTHER wies schIieBIich auf die Tatsache hin, daB es nicht gelingt, 
das Vorhandensein von Zucker in den Tanninbeizenbadern nachzuweisen. 

In der Tat scheint die Annahme von WIKTOROFF schon aus rein chemischen 
Griinden wenig wahrscheinlich zu sein. Die Erfahrung zeigt namlich, daB die 
Verseifung des Gallotannins sehr lang dauernde Behandlung mit Saure erfordert. 
Die beste ErkIarung fiir die sWchiometrischen Beziehungen, die von SANIN fiir 
die Tannin-Brechweinsteinfallungen beobachtet und von HALLER und EOKARDT 
bestatigt wurden, gibt die Beriicksichtigung des Umstandes, daB das Molekular
gewicht der Digallussaure (322) sich nur wenig von dem doppelten Aquivalent
gewicht des Tanninmolekiils je Gallussaurerest (1548/9 = 172) unterscheidet. 
Wenn man sich daher an Stelle der Digallussaure jeweils einen Digallussaurerest 
und entsprechend der Zusammensetzung des Tanninmolekiils auBerdem je 4 Digallus
saurereste noch einen Gallussaurerest mit einem Antimonatom in Reaktion tretend 
denkt, erhaIt man bis auf wenige Prozente dieselbe analytische Zusammensetzung 
des Reaktionsproduktes. Zieht man noch die uneinheitIiche und wechseInde Zu
sammensetzung der Gerbstoffpraparate in Betracht, so wird man in den Befun
den von SANIN und von HALLER und ECKARDT keine Grundlage mehr fiir die 
Annahme einer vollstandigen Spaltung des Tanninmolekiils bei dem Beizvorgang 
erblicken konnen. 

Die Wechselwirkung zwischen den basischen Farbstoffen und dem 
Tannin, die nicht nur das Aufziehen der Farbstoffe auf die tannin
gebeizte Faser, sondern auch das gegenseitige AusfiiJIen von Tannin 
und Farbstoff aus wasseriger Losung zur Folge hat, kann entweder 
auf VAN DER W AALssche Anziehungskrafte oder auf elektrostatische 
Anziehungskrafte bzw. auf Salzbildung zuriickgefiihrt werden. Was nun 
die Salzbildung betrifft, so ist der Umstand zu beriicksichtigen, daB 
das Farben gewohnlich bei schwach saurer Reaktion ausgefiihrt wird, 
bei der nur ein kleiner Bruchteil der Tanninmolekiile elektrolytisch 
dissoziiert sein kann. Aus dem gleichen Grunde diirfte auch die 
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elektrostatische Anziehungskraft zwischen der gebeizten Faser und dem 
Farbkation nur sehr schwach sein. Man darf allerdings die Moglichkeit 
nicht auBer acht lassen, daB eine Anlagerung der Farbionen an die wenigen 
dissoziierten Tanninmolekiile, die auf diese Weise aus dem Dissoziations
gleichgewicht ausscheiden, im Sinne des Massenwirkungsgesetzes eine 
weitere Dissoziation anderer Tanninmolekiile zur Folge haben konnte, 
bis die Reaktion entsprechend der Absattigung samtlicher Tanninmolekiile 
durch die Farbstoffe vollstandig wird. Hinsichtlich der Betatigung der 
VAN DER W AALsschen Anziehungskrafte sei erwahnt, daB, wie v. BAEYER 
und Vn.LIGER gezeigt haben, Phenole mit organischen Basen Molekiil
verbindungen bilden. 

SANIN hat gefunden, daB in den Lacken, die das mit Brechweinstein behandelte 
Tannin mit den basischen Farbstoffen sowohl in der Substanz wie auf der Faser 
unter Einhaltung bestimmter Bedingungen liefert, je ein Antimonatom auf ein 
Farbstoffmolekul enthalten ist. Er nimmt an, daB die Hydroxylgruppe der anti· 
monigen Saure, die im Sinne seiner ersten Formel nach der Reaktion mit den zwei 
Digallussauremolekiilen freibleibt, mit dem Farbstoff unter Salzbildung reagiert. 
Es ist allerdings bisher nicht experimentell gepriift worden, wie stark die Disso· 
ziation dieser Hydroxylgruppe ist - ganz abgesehen von dem hypothetischen 
Charakter der Formel der Tannin-Antimonverbindung. 

Wie SANIN bemerkte, entsteht in der Regel ein Niederschlag beim Zusammen
gieBen der wasserigen LOsungen von Tannin (ohne Anwesenheit von Antimon) 
und basischem Farbstoff nur dann, wenn man der Losung Natriumacetat oder 
Soda zufugt. Dieser Befund wurde von HALLER und EOKARDT bestatigt. Ob 
die schwach alkalische Reaktion zur Dissoziationserhohung des Tannins und 
dadurch zur Ermoglichung der Salzbildung, oder ob sie zu einer teilweisen Zu
riickdrangung der Dissoziation der Farbbasen erforderlich ist, laBt sich. nicht 
entscheiden. HALLER beobachtete, daB beim Zusammentreffen der Farbstoff
losungen mit dem Tannin eine Anderung ihres Absorptionsspektrums auch dann 
erfolgt, wenn eine sichtbare Flockung ausbleibt und nahm daher an, daB auch 
in diesem FaIle eine chemische Reaktion stattfindet. 

tlber die Zusammensetzung der Niederschlage, die die basischen Farbstoffe 
mit Tannin (ohne Antimon) liefem, gehen die Beobachtungen von SANIN und 
HALLER-ECKARDT auseinander. Jener fand das molekulare Verhiiltnis 1 Farb· 
stoff: 1 Digallussiiure, diese fanden 1 Farbstoff : 4 Gallussaure. Es ist schwierig, 
diese Befunde vom Standpunkt der chemischen Konstitution des Tanninmolekuls 
zu deuten. Die Annahme (HALLER und EOKARDT) einer Verseifung des Tannin
molekiiles und nachherigen Kondensation zweier Digallussauremolekiile zur Tetra· 
gallussaure, die dann mit Hille der endstandigen freien Carboxylgruppe mit dem 
Farbstoff ein Salz bilden solI, diirfte aus chemischen Griinden wenig Anklang 
finden. Bedenkt man, daB fur die Losungsstabilitat der aus dem Farbstoff und 
dem Gerbstoff entstehenden Anlagerungsverbindungen und ihre Zusammen
ballungen kaum stochiometrische Verhiiltnisse ausschlaggebend sein konnen, so 
wird man der molekularen Zusammensetzung der Niederschlage keine groBe Be· 
deutung beimessen, insbesondere dann nicht, wenn man sich auch in diesem Zu
sammenhang der uneinheitlichen Natur der Gerbstolipraparate erinnert. 

Das an Stelle der Tannin-Brechweinsteinbeize empfohlene Katanol 0 
entsteht dtlrch Schmelzen von Phenol mit Alkali und Schwefel. Die 
Zusammensetzung ist nicht genau bekannt und diirfte wohl nicht ein
heitlich sein. HALLER und ECKARDT nehmen an, daB es sich um die 
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Kondensationsprodukte von Dioxy-thianthren mit Oxy-phenyl-merkapto

gruppen -S-<=)-OH handelt. 

OH",/",/S",/",/OH 
i I I I 
"'/"'S/"'/ 

Dioxy -thianthren 

.-\.ls freie Saure ist Katanol unlslich, in alkalischer Losung lOst es sich 
unter Salzbildung auf. In der Farbepraxis wird es als Natriumsalz 
angewandt. Das Produkt zeigt 
starke Affinitat zu den Cellu
losefasern und wird von die
sen aus den Badern sehr weit
gehend ausgezogen. 1m Gegen
satz zur Tanninbeize bedarf 
daher die Katanolbeize keiner 
Fixierung. 

HALLER und ECKARDT 
haben gezeigt, daB das Katanol 
in stark alkalischer Losung 
schneller durch Pergament
membran dialysiert als aus 
einer Losung, die nur die zur 
Losung notwendige Menge 
Lauge enthalt. Andererseits 
haben sie beobachtet, daB die 
Aufnahme des Katanols durch 
Baumwolle um so starker ist, 
je weniger alkalisch die Losung 
ist. Sie nehmen daher auch 
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Abb. 243. Anfnahme von Benzoesaure, Phenol nnd 
ihren Abkiimmlingen durch Viscoseseide bei 
Zimmertemperatur. Nach BRASS nnd GRONYCH. 

hier einen unmittelbaren Zusammenhang zwischen TeilchengroBe und 
.-\'ffinitat an. Die wahrscheinlichere Erklarung fUr die Verminderung 
der Aufnahme des Katanols durch Alkalizusatz diirfte jedoch die 
Betrachtung der elektrischen LadungsverhaItnisse liefern. Mit steigender 
Laugenkonzentration wird die negative Ladung sowohl der Faser als 
auch der Beize gesteigert. In dieser wie auch in anderer Hinsicht 
schlieBt sich das VerhaIten des Katanols eng an dasjenige der sub
stantiven Farbstoffe an. 

BRASS und GRONYCH haben die Aufnahme von Phenolen und Phenol
carbonsauren aus wasseriger Losung durch Baumwolle und Viscoseseide 
untersucht. Diese Untersuchungen sind sowohl fiir die Theorie der 
Kiipenfarbung als auch fUr die der Tanninbeize von Interesse. Die 
Viscoseseide nahm - entsprechend ihrer groBeren inneren Oberflache -
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jeweils 2-3mal soviel Substanz aus der Lasung auf als Baumwolle. 
Die Ergebnisse an Viscose zeigt die nebenstehende Abbildung. Nur mit 
Benzoesaure, Phthalsaure und Oxybenzoesaure zeigt sich die fUr die 
Sorption kennzeichnende allmahliche Annaherung an einen Sattigungs
wert. Bei den iibrigen Substanzen ergibt sich ein fiir den Lasungs
vorgang kennzeichnendes, konstantes Verteilungsverhaltnis. Die Ein
fiihrung der Carboxylgruppe bedeutet eine Verminderung, die der Oxy
gruppe eine Verstarkung der Affinitat zur Cellulose. Von den unter
suchten Stoffen zeigt die Digallussaure (Galloyl-gallussaure) die starkste 
Affinitat. (Dieser Befund entspricht nicht der erwahnten Beobachtung 
von A. GUENTHER). 
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13. Das Verhalten der Farbstoffe auf der Faser. 
Ionisationszustand der wasserloslichen Farbstoffe auf der Faser. In 

friiheren theoretischen Auseinandersetzungen hat die Frage, ob die 
Farbstoffe von der Faser als Salze oder als Einzelionen oder aber als 
undissoziierte Farbsauren bzw. Farbbasen aufgenommen werden, eine 
groBe Rolle gespielt. Es diirften wohl heute wenig Zweifel dariiber be
stehen, daB in fast allen Fallen die wasserlOslichen Farbstoffe als Farb
ionen an die Faser angelagert werden. Infolge der Bedingung der 
Elektroneutralitat wird jedoch gleichzeitig die aquivalente Menge von 
Gegenionen entweder an die Faser gebunden oder wenigstens in deren un
mittelbarer Nahe angereichert werden. In dem vorangehenden Abschnitt 
wurde bereits fUr die einzelnen FaIle der wahrscheinliche molekulare 
Verlauf des Sorptionsvorganges dargestellt. Mit Riicksicht auf die eben 
erwahnte Bedeutung dieser Fragen in dem Streit der Farbetheorien sowie 
auf den Umstand, daB gelegentlich noch immer irrefiihrende Ausdrucks
weisen gebraucht werden, sei an dieser Stelle eine kurze "Obersicht 
gegeben. 

I. Aufnahme saurer Farbstoffe durch Eiweipfasern. Ausgangsstoffe: 
zwitterionisches EiweiB, Wasserstoffion, Farbanion (F"), Saureanion, 
z. B. Acetat (Ac-). 

Ionisationsschema: a) Ungefiirbte Faser: +NHs' R· COO- (friihere 
Formulierung: NH2 • R· COOH), b) Zwischenstufe: Ac- + +NHs' R· 
COOH, c) Gefarbte Faser: F" + +NHs' R· COOH. 

Es wird also das Farbanion als Gegenion eines positiv geladenen 
EiweiBions angelagert, nachdem das Proton in das EiweiBmolekiil (im 
Sinne der Zwitterionentheorie an der Carboxylgruppe, nach der fUheren 
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Auffassung an der Aminogruppe) eingebaut wurde. Bei Berucksichtigung 
der Zwischenstufe erweist sich die Farbstoffarilagerung als ein Austausch 
eines Saureanions gegenuber dem Farbion, ein Vorgang analog der 
Wirkungsweise der Permutite. In analytischem Sinne unterscheidet sich 
die gefarbte Faser von der ungefarbten durch den Gehalt von Farbsiiure
molekiilen, doch spielen bei dem Farbevorgang die undissoziierten Farb
sauremolekiile keine aktive Rolle. 

N ach dem Waschen und Trocknen tritt keine weitere Veranderung 
des Ionisationszustandes ein. Yom Standpunkt des EiweiB-Proton
Gleichgewichtes ist dies auffallig, da bei neutraler Reaktion, die in die 
isoelektrische Zone faIlt, das EiweiBmolekiil keine UberschuBladungen 
enthalten soIlte. 1m Sinne der Zwitterionenauffassung muBte also die 
Carboxylgruppe hier ionisiert sein. Man kann das Festhalten des Protons 
durch die Carboxylgruppe auf die elektrostatische Anziehungskraft, die 
von dem negativ geladenen Farbion ausgeht (bzw. auf die Abschirmung 
der elektrostatischen abstoBenden Kraft der positiv geladenen Amino
gruppe durch das Farbanion), zuruckfiihren. 

II. A ufnahme basischer Farbstoffe durch Eiweipfasern. Ausgangs
stoffe: zwitterionisches EiweiB, Farbkation (F+), Gegenion (Cn. 

Ionisationsschema: a) Ungefarbte Faser: +NH3 · R . COO-, b) Ge
farbte Faser in neutralem Bad: NH2 • R· COO- + F+, c) Gefarbte 
Faser in schwach saurem Bad: CI- + +NH3 . R . COO- + F+. 

In neutralem Bad wird das Farbkation als Gegenion eines negativ 
geladenen EiweiBions angelagert, nachdem ein Proton von der Amino
gruppe abgegeben wurde. Die Abgabe des Protons kann auf die elektro
statische AbstoBung seitens des Farbkations (bzw. auf die durch das 
Farbkation bewirkte Abschirmung der elektrostatischen Anziehung, die 
von der Carboxylgruppe auf das Proton der Aminogruppe ausgeubt 
wird) zuruckgefiihrt werden. In saurem Bad reicht diese elektrostatische 
Wirkung nicht mehr aus, das Proton verbleibt im EiweiBmolekul und 
die Farbstoffanlagerung erscheint dann in analytischem Sinne als eine 
Anlagerung des Farbsalzes, obwohl die undissoziierten Farbstoffmolekule 
an dem Vorgang aktiv nicht teilnehmen. Nach dem Waschen und 
Trocknen gilt auf aIle FaIle das Ionisationsschema b). 

Die Betrachtung des Unterschiedes in dem Ionisationsschema der 
ungefarbten und der in neutralem Bad gefarbten Faser zeigt deutlich, 
daB es sich hier urn eine sog. hydrolytische Sorption handelt. KNECHT 
hat als erster festgesteIlt, daB bei dem Farben der Wolle mit basischen 
Farbstoffen die Gegenionen der Farbsalze (Chlor) voIlstandig in der 
Losung bleiben. Uberraschenderweise zeigte jedoch die Wasserstoff
ionenkonzentration der Farbflotte keine Zunahme. Die Erscheinung hat 
KNECHT durch die Annahme erklart, daB die freiwerdende Salzsaure 
durch basische Abbauprodukte der EiweiBstoffe neutralisiert wird. 
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Eine besondere Rolle spielte in den fruheren farbetheoretischen 
Erorterungen der sog. JACQUEMINSche Versuch. JACQUEMIN hat 1868 
folgendes beschrieben. Wird die rote Losung des Fuchsins, d. h. des 
Rosanilinchlorhydrates auf alkalische Reaktion gebracht, so wird sie 
bekanntlich unter Bildung der Carbinolbase entfarbt. Gibt man in die 
Losung, die mit Ammoniak gerade bis zur Entfarbung versetzt wurde, 
Wolle, so bleibt die Faser bei Zimmertemperatur farblos. Erhitzt man 
nun die die Wolle enthaltende Losung, so bleibt sie zwar farblos, die 
Faser nimmt jedoch darin die rote Farbe des Farbkations an. Die Wolle 
verhalt sich also hier wie eine Saure, die die Farbbase in das Farbsalz 
uberfuhrt. 1m Laufe der Zeit wurde wiederholt dem Versuch die Beweis
kraft hinsichtlich der Salznatur der Wolle-Farbstoff-Verbindung ab
gesprochen. v. GEORGIEVICS hat z. B. angenommen, daB der Farbstoff 
auf der Wolle in Form einer gefarbten Rosanilinbase aufgenommen 
wird. YOM HovE fiihrte die Erscheinung auf den Kohlensauregehalt der 
Wolle zuruck. Andererseits lernte man im Laufe der Zeit eine Reihe 
analoger Erscheinungen kennen, die fUr die Richtigkeit der urspriinglichen 
Deutung von JACQUEMIN sprechen. 1m Grunde genommen besagt der 
J ACQUEMINsche Versuch so viel, daB der Dissoziationszustand eines 
Farbkations an der Wolle einem niedrigeren PH entspricht als dem PH 
der Losung, mit der sich die Wolle im Gleichgewicht befindet. DREAPER 
und WILSON haben den Farbenumschlag von verschiedenen Farbstoffen, 
z. B. von Methylorange und Benzopurpurin 4B an Wolle und Seide 
untersucht. Zur "Oberfiihrung des an den tierischen Fasern angel~gerten 
Methylorange in die rote, zwitterionische Form war eine viel hohere 
Saurekonzentratian erforderlich als zu der des gelOsten Farbstoffes. In 
diesem Faile verhalt sich das Farbion auf der Faser so als ob das PH 
noch hoher ware als in der Losung. 1m Gegensatz zu den Bedingungen 
des JACQUEMINSchen Versuches liegt hier die Faser als Kation vor. 
Ahnlich verhalt sich Benzopurpurin 4B, dessen Umwandlung von der 
roten, anionischen, in die blaue, zwitterionischen Form auf der Faser 
bei einer um GroBenordnungen hoheren Saurekonzentration stattfindet 
als in der Losung. 

Fur die Beobachtung von DREAPER und WILSON (und fUr die von 
JACQUEMIN) wurde die DONNANsche Lehre der Membrangleichgewichte 
die einfachste Erklarung geben. Da im Sinne dieser Theorie die Saure
konzentration in dem Quellungswasser der Fasern viel geringer ist als 
in dem AuBenwasser, wurde das Verhalten der Farbstoffe hinsichtlich 
ihrer Dissoziation auch in diesem Fall dem PH' das in ihrer Umgebung 
herrscht, entsprechen. Allerdings ist diese Erklarung zum Verstandnis 
der Erscheinung nicht unbedingt erforderlich. Ein sorbiertes Ion steht 
niimlich unter dem Einfluf3 der Sorptionskriifte und muf3 daher in seiner 
Ionisation nicht dasselbe Verhalten W1:e 1:n freiem Zustande in Los'ang 
zeigen. 
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THIELE hat einen dem JACQUEMINSchen vollig analogen Versuch 
demonstriert. Freies p-Nitrobenzal-amino-guanidin gibt gelbe Losungen, 
wahrend seine Salze farblos sind. Die gelbe Losung der Base farbt nun 
Wolle in der Kalte gelb an, beim Kochen der Wolle tritt jedoch Ent
farbung ein. DaB die Entfarbung durch Ionisation bedingt ist, zeigt 
sich daran, daB Ammoniak wieder die urspriingliche Gelbfarbung her
vorruft. Es geht hier der Salzbildung, die erst in der Warme eintritt, 
eine molekulare Anlagerung voraus. Nicht nur die Faserstoffe, auch 
amphotere Substanzen anorganischer Natur konnen mit Farbstoffen 
ahnliche Erscheinungen zeigen. BAYLISS hat gefunden, daB das zwitter
ionische blaue Kongorot mit Aluminiumoxyd einen dunkelblauen Nieder
schlag gibt, der beim Erwarmen rote Farbe annimmt und nach dem 
Erkalten rot bleibt. Ahnlich verhalten sich nach ihm auch das Zirkon
und das Thoriumhydroxyd gegeniiber dem Kongofarbstoff. Auch WEDE
KIND und RHEINBOLDT beschreiben die Beobachtung, daB die blaue 
Form des an Zirkonoxydpaste angelagerten Kongorots beim Erwarmen 
die rote Farbe des Farbanions annimmt. Ebenso verhalt sich der Farb
stoff am Zinnsauregel. 

KOLTHOFF berichtet iiber eine analoge Erscheinung an Lanthanhydroxyd. 
Lanthanhydroxyd ist eine starke, jedoch nur wenig lOsliche Base, deren gesiittigte 
Losung ein PH von etwa 9 zeigt. Bei diesem PH ist Thymolphthalein noch farblos. 
Wenn eine Suspension der Base mit dem Indicator geschiittelt wird, beobachtet 
man, daB die Farbe schon blau wird. Nach dem Absetzen ist die iiberstehende 
Fliissig~eit farblos, der Niederschlag jedoch, der den adsorbierten Indicator offen
bar in ionisierter Form enthalt, kraftig gefiirbt. Bezeichnet man die Farbsaure 
mit HS, so laBt sich der Vorgang an der Oberflache des Hydroxydteilchen folgender
maBen formulieren: 

H 20 
OH_ S_ 

La+++ OH_+ HS -+ La+++ OH_ 
OH_ OH_ 

1m Gtlgensatz zu den oben erwahnten Fallen findet hier die Verschiebung der 
Ionisation schon bei Zimmertemperatur statt. 

Man konnte wohl die Beispiele dafiir noch erheblich vermehren, daB 
an der Grenzflache polar gebauter Korper sorbierte Ionen auch dann in 
ionischer Form verbleiben konnen, wenn dies nach der Reaktion der 
Losung, mit der sie in Beriihrung stehen, nicht der Fall sein sollte. Sie 
unterstiitzen die ohnehin weitgehend gesicherte Ansicht, daB die Farb
stoffe in den tierischen Fasern in der Regel in ionischer Form vorhanden 
sind. Zu den Fallen, in denen der Farbstoff auf der Faser keine Dber
schuBladung besitzt, sondern als neutrales Zwitterion vorliegt, gehort 
jedoch z. B. die Farbung mit Alkaliblau, die in dem vorangehenden 
Abschnitt erortert wurde. 

III. Aufnahme substantiver Farbstotfe durch Cellulosefasern. Da, 
von Oxycellulose und von stark alkalischen Losungen abgesehen, eine 
Salzbildung (Protonabgabe oder Protonaufnahme) der Cellulosemolekiile 
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in merklichem AusmaBe nicht in Frage kommt, muB gleichzeitig mit 
dem Farbstoffion die aquivalente Menge von Gegenion (meistens Na+) 
aufgenommen werden. Wenn die Cellulose nicht rein ist, kann auch eine 
Austauschadsorption erfolgen, indem das Farbstoffion ein im gleichen 
Sinn geladenes Ion verdrangt. Dies ist z. B. nach RONA und MICHAELIS 
bei der Aufnahme von Eosin und Diaminechtrot durch Filtrierpapier 
der Fall, die als Ammoniumsalze angewandt wurden. Die Ammoniak
konzentration der Losung erfuhr namlich hierbei keine Abnahme. Die 
Anlagerung der Farbstoffe erfolgte in diesem Fall durch Verdrangung 
von Anionen, die als Gegenionen der an der Faser sorbierten Ca-Ionen 
gebunden waren. Doch durfte dem Ionenaustausch bei der substantiven 
Farbung nicht die allgemeine Bedeutung zukommen, die von MICHAELIS 
und RONA vermutet wurde. GNEHM und ROTHELI haben bereits vor 
langerer Zeit nachgewiesen, daB beim erschopfenden Auszug der Farbe
bader ausdenLosungen der Bariumsalze von Benzopurpurin4B undBenzo
azurin 3 G das gesamte Gegenion der Farbstoffe mit auf die Faser zieht. 
GNEHM und KAUFLER haben diese Beobachtung auf das Bariumsalz des 
Chrysoidins und auf das Natriumsalz des Benzopurpurins 4B ausgedehnt. 

EinfluB der Faser auf die FarbstoffmolekiiIe. In den Farbungen 
unterliegen die FarbstoffmolekUle dem EinfluB der von den Faserstoff
molekulen ausgehenden Krii.fte. Da die MolekUleigenschaften unter dem 
EinfluB der sie umgebenden Molekule gewisse Anderungen erfahren, muB 
das sorbierte FarbstoffmolekUl in seinen Eigenschaften Unterschiede 
aufweisen, sowohl gegenuber seinen Eigenschaften im Krystall als auch 
gegenuber den in der Losung. Bedauerlicherweise sind diese Fragen noch 
nicht eingehend untersucht worden. 

Bekanntlich zeigen viele FarbstoffmolekUle in verschiedenen Losungs
mitteln verschiedene Farben. Offenbar sind diese Farbanderungen durch 
die Nebenvalenzkrafte bedingt, mit denen die Farbstoff- und die Losungs
mittelmolekUle aneinander geknupft sind und die das Losen herbei
gefUhrt haben (vgl. SCHEIBE). Die Tatsache, daB die wasserloslichen 
Farbstoffe in den Cellulosefarbungen eine ahnliche Farbe zeigen wie in 
der Losung, spricht dafUr, daB die Nebenvalenzkrafte in beiden Fallen 
ahnlich sind: hier wie dort handelt es sich urn die von der Hydroxyl
gruppe ausgehenden Koordinationskrafte. Ein genauer Vergleich der 
Spektren der Faserfarbungen (etwa an Cellophanfolien) mit den Losungs
spektren wurde bisher nicht durchgefUhrt. 

DaB die Farbe durch die Sorption der Farbstoffmolekiile erheblich geiindert 
werden kann, wies DE BOER an dem Beispiel des an Bariumfluorid- und Calcium
fluoridschichten festgehaltenen Alizarinmolekiils nacho DE BOER fiihrt diese 
Farbiinderung auf die von den Fluorionen der Oberfliiche ausgehenden, polari
sierenden (bzw. kontrapolarisierenden) Kriifte zuriick. Beim Erhitzen geht die 
Sorption durch Entweichen von Fluorwasserstoff in eine Salzbildung an der Ober
fliiche iiber. Der Vorgang kann durch die folgenden, schematischen Formeln aus
gedriickt werden. 
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o OH ~caF 0 OCaF 
/,,)~/~/OH F Ca F /,,),,)',jOCaF 
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Bei dieser Salzbildung erfahrt das Absorptionsspektrum - nunmehr infolge der 
polarisierenden Wirkung der Calciumionen - eine neuerliche Veranderung. Wir 
haben iibrigens hier ein schones Beispiel fiir den Ubergang einer koordinativen 
Wasserstoffbriicke (Xebenvalenzbindung) in eine COULoMBsche bzw. DEBYEsche 
Ionenbindung (Elektronenabgabe und Polarisation). p-Nitrophenol wird gleich. 
falls unter FarMnderung an die Fluoridschicht angelagert. Die Farbanderung 
ist auch in diesem Fall auf die Bildung der Wasserstoffbriicke (zwischen dem 
Oxysauerstoff und dem Fluor) zuriickzufiihren. 

Die chemische Reaktionsfahigkeit der Farbstoffe kann unter dem 
EinfluB der Sorptionskrafte der Fasern kennzeichnende Anderungen 
erfahren. GEBHARD hat beobachtet, daB die Fiirbung von Helindongelb 
3GN auf Baumwolle bei der Behandlung mit Lauge zuerst braun, dann 
violett wird, wahrend der Farbstoff in Substanz bei der gleichen Behand
lung unverandert bleibt. GEBHARD zieht daher valenzchemische Ein
fliisse der Faser in Betracht. BINZ und MANDOVSKY berichten, daB, 
obwohl Indigopulver mit Natriumalkoholat bereits in einigen Sekunden 
ein griines Additionsprodukt gibt, indigogefiirbte Baumwolle nur auBerst 
langsam reagiert (beginnende Griillfarbung in 31/ 4 Stunden). Noch trager 
reagiert die Farbung auf Kunstseide. Durch lang dauerndes Dampfen 
wird die Reaktionsfahigkeit des Farbstoffes auf der Faser erhoht. (Gleich
zeitig wird die Reibechtheit vermindert.) Dieser Befund ist besonders 
bemerkenswert hinsichtlich der Aggregationserscheinungen der Farb
stoffe auf der Faser (vgl. weiter unten). SCHOLL hat eine auffallende 
Bestandigkeit des Dihydropyranthrons auf der Faser gegeniiber Sauerstoff 
beobachtet. Auch in diesem Fall fiihrt die Sorption zu einer Reaktions
tragheit des Farbstoffmolekiils. 

Uber die Phosphoreszenz der Farbstoffe auf der Faser haben KAUTSKY 
und HIRSCH, ferner JABLONSKY Untersuchungen ausgefiihrt. - tJber 
den Dichroismus der Farbungen haben wir auf S. 72-76 berichtet. 

Wasser- und Waschechtheit der Fiirbungen. Die groBte Wasser- und 
Waschechtheit zeigen diejenigen Farbstoffe, die auf der Faser in un
losliche Form iibergefiihrt werden, also in erster Linie die Kiipenfarbstoffe 
und die Entwicklungsfarbstoffe. Bei der Besprechung der Aggregations
vorgange auf der Faser (s. weiter unten) wird gezeigt werden, daB von 
einer absoluten Wasser- und Waschechtheit auch bei den unloslichen 
Farbstoffen nicht die Rede sein kann. 

Fiir die Wasser- und Waschechtheit der wasserloslichen Farbstoffe 
ist ihre Affinitat zur Faser und ihre Aufziehgeschwindigkeit ausschlag
gebend. Je vollstandiger der Farbstoff aus dem Fiirbebad ausgezogen 
wird, urn so weniger wird er an dasselbe Losungsmittel bei derselben 
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Temperatur abgegeben_ Es besteht kein Grund an der grundsatzlichen 
Umkehrbarkeit des Farbevorganges zu zweifeln. Die Echtheit einer 
Farbung gegeniiber einer wsung, die in ihrer Zusammensetzung genau 
dem Farbebad ohne Farbstoff entspricht, kann man auf dieselbe Weise 
berechnen wie etwa die Wirksamkeit des Ausschiittelns, namlich auf 
Grund des Verteilungsgleichgewichtes. Es ist jedoch zu beachten, daB das 
Verteilungsverhaltnis zwischen to. 
Faser und Flotte mit abneh
mendem Farbstoffgehalt der 
Faser immer groBer wird. Dem
entsprechend ist es schwierig, 
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die letzten Reste einer sub
stantiven Farbung mit Wasser 
zu entfernen. 

Bereits GNEHM und KAUF
LER haben dariiber berichtet, 
daB substantive Farbungen 
auf Baumwolle mit Wasser fast 
vollstandig abgezogen werden. 
Der zuriickgebliebene geringe 
Rest schien andersartig ge
bunden zu sein. Moglicher
weise spielt bei diesem die 
Bildung unloslicher Farblacke 
durch Umsetzung der Farb
ionen innerhalb der Faser mit 
Verunreinigungen, die in der 
Faser enthalten sind oder aus 
den Losungen hineindiffun
dieren, eine Rolle. Allerdings 
diirfte die Ansicht von RONA 
und MICHAELIS, die die Ur
sache der Substantivitat in 
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Abb. 244. Farbstoffabgabe einer 2%igen Fl<rbung von 
Erioechtorange GS auf Wolle nach halbstiindiger Be
handlung mit PhosphatlOsungen verschiedener Tempe
ratur in Abhangigkeit yom PH des Behandlungsbades 
(Flottenverhaltnis 25 : 1). Ordinate: Menge des abgezo
genen Farbstoffs im Verhaltnis zur Gesamtmenge. 

Nach GOODALL. 

der Unloslichkeit der Calciumsalze der Farbstoffe suchen, und den Vor
gang der Fixierung der substantiven Farbstoffe allgemein auf die Salz
bildung mit den Ca-Ionen in den Cellulosefasern zuriickfiihren wollen, 
entschieden zu weitgehend zu sein. 

NEALE und STRINGFELLOW haben gefunden, daB die Aufnahme von 
substantiven Farbstoffen durch Cellophan vollig umkehrbar ist. Es zeigt 
sich nicht einmal eine Hysteresis wie bei der Wasseraufnahme der 
Fasern. Wenn zwei Probestiicke, das eine ungefarbt, das andere nach 
der Farbung mit einer konzentrierten Farbstofflosung in demselben 
Farbebad belassen werden, erreichen sie denselben Endzustand der 
Sorption. BOULTON, DELPH, FOTHERGILL und MORTON haben an den 
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Farbungen von Kupferseide mit Chrysophenin G, Chicagoblau 6B und 
Benzopurpurin 4B gleichfalls vollige Umkehrbarkeit beobachtet. 

Zusatze, die die Affinitat der Farbstoffe zur Faser erhohen, erschweren 
naturgemaB deren Abziehen. Es ist daher leichter, die substantive 
Cellulosefarbung mit Wasser als mit SalzlOsung abzuziehen. Die sauren 
Wollfarbstoffe sind dagegen leichter mit Natriumsulfatlosung als mit 
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Abb. 245. Farbstoffabgabe verschiedener Wollfarbungen 
bei 40' nach halbstiindiger Behandlung mit Phosphat-
100ungen in Abhangigkeit vom PH des Behandlungsbades 
(Flottenverhltltnis 25: 1). Ordinate: Menge des abge· 
zogenen Farbstoffs 1m Verhaltnis zur Gesamtmenge. 

Nach GOODALL. 

Wasser von der Faser zu ent
fernen . Je hoher das PH ist, 
um so leichter werden die 
sauren Farbstof£e von den 
tierischen Fasern abgezogen. 
Ab b. 244 und 245 zeigen dieses 
Verhalten sehr deutlich. Auf 
der Abszisse sind die pwWer
te der abziehenden Losung 
(Pufferlosung auf Phosphat
grundlage), auf der Ordinate 
die nach der Behandlung 
mit der Losung bei der an
gegebenen Temperatur von 
der Wollfaser abgezogenen 
Farbstoffmengen in Prozen
ten der urspriinglich auf der 
Faser vorhandenenFarbstoff
menge angegeben. 

GOODALL nimmt an, daB 
der steile Anstieg der abge
ge benen Far bstoffmenge 0 ber
halb PH 9,5 durch die starke 
Quellung ermoglicht wird, die 
die W ollfasern in diesem Ge b iet 
erleiden. Da der pwBereich 
des Quellungsanstiegs mit dem 

steilen Anstieg der OH-Bindung der Wolle zusammenfallt, ist eine 
Unterscheidung zwischen der elektrostatischen (bzw. der DONNANschen) 
Wirkung der erhohten Ionisation der Keratinmolekiile und der Wirkung 
der Quellungserhohung der Fasern nicht moglich. Bemerkenswert ist 
der groBe Unterschied in der Farbstoffabgabe seitens der verschiedenen 
Farbungen, z. B. zwischen der Farbstoffabgabe des typischen sauren 
Farbstoffes Orange GG und der des im neutralen Bade zu farbenden 
Farbstoffes Polargelb R. 

WELTZIEN und SCHULZE haben die Farbungen von Brillantbenzoblau 
6B und Oxaminrot 3R an Baumwolle, Kupfer- und Viscoseseide durch 
Auswaschen mit destilliertem Wasser bei 70° abgezogen. Das Wasser 
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wurder nach je 20 Minuten erneuert. Abb. 246 bringt die Ergebnisse 
nach 16 Auswaschungen an einer Chicagoblau 6 B-Farbung. Sie zeigt 
die grundsatzliche Umkehrbarkeit des Farbevorgangs, zugleich aber auch 
die praktische Schwierigkeit, die letzten Farbstoffreste (aus Viscoseseide 
und Baumwolle) zu entfernen. 

Temperaturerhohung scheint in allen Fallen den Abziehungsvorgang 
zu beschleunigen. Einerseits bewirkt sie eine Herabsetzung der Affinitat, 
andererseits eine Erhohung der Diffusionsgeschwindigkeit der Farbstoffe 
in ... den Fasern. Das Waschen ist daher fur die Farbungen bei niedriger 
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Abb.246. Farbstoffabgabe von Chiragoblau 6 B·Fiirbungen verschiedener Cellulosefasern bei 
Behandlung mit destilliertem Wasser bei 70°. Wasserwechsel nach ie 20 Minuten. 

Nach WELTZIEN und SCHULZE. 

Temperatur ungefahrlicher als bei Siedehitze. Die Rolle der Diffusions
geschwindigkeit der Farbstoffe in den Fasern erhellt aus den Beob
achtungen von DREAPER und WILSON, nach denen die Farbstoffe von 
der Seide bei niedriger Temperatur um so schwieriger abgezogen werden, 
bei je hoherer Temperatur die Farbung ausgefuhrt wurde. Die hohere 
Diffusionsgeschwindigkeit ermoglicht den Farbstoffen, wahrend derselben 
Farbedauer tiefer ins Innere einzudringen. Je tiefer jedoch die Farb
stoffmolekule in der Faser sitzen, um so langere Zeit brauchen sie, um 
die Faser wieder zu verlassen. 

Die GleichmaBigkeit der Farbungen. Eine der wichtigsten farberischen 
Eigenschaften der Farbstoffe ist ihre Fahigkeit, gleichmaBige Farbungen 
zu geben ("Egalisiervermogen"). Man verlangt von einer brauchbaren 
Farbung eine derartige GleichmaBigkeit, daB sie mit dem Auge nicht 
als unruhig (fleckig, "schipprig") empfunden wird. Wir wollen von dem 
Fall, daB die Farbeflotte grobere Ausscheidungen des Farbstoffes enthalt 
(z. B. infolge des Kalkgehaltes des verwendeten Wassers oder sonstiger 
Unreinheit), deren ortliche Anreicherung an dem Farbegut zur Entstehung 

ValkO, Grundlagen. 32 
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der UngleichmaBigkeiten AnlaB gibt, absehen, ebenso von dem Fall, 
daB das Fiirbegut selbst in Hinsicht auf das Anfiirbevermogen un
gleichmiiBig aufgebaut ist. Dann kann die Neigung eines Farbstoffes 
zum ungleichmiiBigen Fiirben nur unter der Voraussetzung zum Ausdruck 
kommen, daB die verschiedenen Stellen des Farbegutes wiihrend des 
Fiirbevorganges in dem gleichen Anfiirbezustand mit ver8chieden konzen
trierten Farb8tofflO8ungen in Beriihrung kommen. Dieser Fall kann ins
besondere dann eintreten, wenn das Fiirbegut nicht sogleich nach dem 
Einbringen in das Fiirbebad vollstandig benetzt, bzw. von der Farbstoff
Iosung durchtriinkt wird, also z. B. bei starker Zwirnung, bei dichtem 
Gewebe, bei gefaltetem Stiick und allgemein bei Filzstiicken (Hut
stumpen). Der spiiter benetzte Teil des Fiirbegutes kommt niimlich in 
noch ungefiirbtem Zustand mit einer Fiirbeflotte in Beriihrung, die 
bereits durch Farbstoffabgabe an die benetzten Teile des Fiirbegutes 
an Farbstoff verarmt ist. Auch im Falle einer vollstandigen Vorbenetzung 
liiBt es sich nicht vermeiden, daB das Eindringen der Farbstofflosung 
in die schwerer zuganglichen Stellen nur langsam erfolgt und infolge
dessen der Fiirbevorgang an diesen Stellen erst mit einer bereits ver
diinnten Farbstofflosung einsetzt. Gleichfarbevermogen (Egalisierver
mogen) und Durchfarbevermogen stehen daher in engstem Zusammen
hang. Ortliche Temperaturunterschiede im Fiirbebad konnen gIeichfalls 
zur Entstehung von UngleichmiiBigkeiten fiihren. 

Halten wir an der Voraussetzung des gleichmaBigen Anfarbevermogens 
des Fiirbegutes fest, so konnen wir ohne weiteres erwarten, daB eine 
entstandene UngleichmaBigkeit in der Farbung beim Erreichen des 
Gleichgewichtes zwischen Fiirbebad und Farbegut vollstandig aus
geglichen ist. Dieser Ausgleich kommt so zustande, daB der Farbstoff 
von der starker angefiirbten Stelle in die Losung und von dort an die 
schwiicher angefarbte Stelle wandert. Beide Stellen stehen niimlich mit 
der Farbstofflosung im Gleichgewicht. Beim Ausgleich einer bereits 
entstandenen UngleichmaBigkeit kommt es daher auf die Geschwindigkeit 
an, mit der die Anniiherung an das Gleichgewicht vor sich geht. Erfolgt 
der Ausgleich im Verhaltnis zur Farbedauer schnell, so spricht man 
ebenso von einem "gut egalisierenden", d. h. gleichmiiBig farbenden 
Farbstoff wie in dem FaIle, wo der Farbstoff so Iangsam aufzieht, daB 
es iiberhaupt nicht erst zur Ausbildung merklicher UngleichmaBig
keiten kommt. 

Die Feststellung, ob ein Farbstoff gut oder schlecht egalisiert, erfolgt nach 
verschiedenen Methoden. Die unmittelbare Beurteilung der Far bung mit dem 
Auge ist zwar entscheidend, jedoch stark subjektiv und laBt sich zahlenmaBig 
nicht ausdriicken. Die Einteilung auf Grund dieser Beurteilung in Klassen ist 
daher mehr oder weniger willkiirlich. Es ist zu bemerken, daB die gleichen Unter
schiede in der Farbstoffaufnahme der Fasern bei den verschiedenen Farben durch 
das Auge verschieden stark empfunden werden. Unterschiede in einer gelben 
Farbung fallen viel weniger auf als Unterschiede in einer blauen Farbung. In 
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Beurteilung der GleichmaBigkeit von sehr hellen oder sehr dunklen Farbungen 
ist das Auge weniger empfindlich als in Beurteilung mittlerer Farbtiefen. Die 
Unterschiede konnen deutlicher gemacht werden durch Herstellung einer Ausfarbung 
des zu untersuchenden Farbstoffes im Gemisch mit einem gleichmaBig farbenden 
Farbstoff von anderer Farbe. In diesem FaIle kommen namlich die Unterschiede 
in der Verteilung des ersten Farbstoffes nicht als Unterschiede in der Farbtiefe, 
sondern als solche des Farbtons zum Ausdruck. Aus diesem Grunde ist die Gleich
maBigkeit der Farbung viel wichtiger bei Benutzung von Farbstoffgemischen als 
von einheitlichen Farbstoffen. Das Durchfarbevermogen laBt sich nach Aufdrehen 
der stark gezwirnten Faden oder nach Durchschneiden der Filze bequem beurteilen. 

Das indirekte Prufverfahren fUr das Gleichfarbevermogen besteht 
darin, daB man das gefarbte Farbegut in der blinden Flotte (Flotte ohne 
Farbstoff) zusammen mit einem ungefarbten Probestuck gemaB den 
Farbebedingungen behandelt. Je schneller der Unterschied in der Farb
tiefe der beiden Stucke vermindert wird, um so besser egalisiert der 
Farbstoff. Diese Methode miBt nur die Geschwindigkeit des Ausgleiches 
bereits entstandener UngleichmaBigkeiten, jedoch nicht die Neigung zur 
Bildung einer UngleichmaBigkeit. Wenn auch beide Eigenschaften 
gewohnlich miteinander parallel gehen, so durften doch auch andere 
FaIle vorkommen, in denen dies nicht zutrifft und daher die Prufmethode 
versagt. 

Es sind bisher nur wenige systematische Untersuchungen uber das 
Gleichfiirbevermogen verOffentlicht worden. Es gibt einige, die sich auf 
das Sauerbadfarben der Wolle und einige, die sich auf das Farben der 
Viscoseseide mit substantiven Farbstoffen beziehen, wahrend uber das 
Baumwollfarben kaum eine hierher gehorige Untersuchung bekannt ist. 

Um die Abhiingigkeit der GleichmaBigkeit der Farbungen von den 
Farbebedingungen zu erklaren, muBte man die zwei ausschlaggebenden 
GroBen des Farbevorganges, namlich die Verteilung des Farbstoffes 
beim Gleichgewicht und die Diffusionsgeschwindigkeit des Farbstoffes 
auf der Faser in Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration, vom PH' 
von der Salzkonzentration, von der Temperatur usw. kennen. Leider sind 
unsere Kenntnisse uber diese GroBen, soweit sie sich auf das Farben der 
TV olle mit sauren Farbstoffen beziehen, sehr mangelhaft. Wir konnen 
daher die Gesetze, die die GleichmaBigkeit dieser Farbungen beherrschen, 
weder ableiten, noch vollstandig erklaren. Wir mussen uns vielmehr 
darauf beschranken, die bisher bekanntgewordenen Regeln aufzuzahlen 
und zu versuchen ihre Zusammenhange mit den farberischen Eigen
schaften zu deuten. 

Die Hauptregel, die eine sehr weitgehende Gultigkeit zu besitzen 
scheint, besagt, daB man um so gleichrniifJigereFarbungen erhalt, je weniger 
die Bader wahrend der normalen Farbedauer erschOpft werden. Bereits 
HALLITT, von dem eine der ersten Arbeiten uber die GleichmaBigkeit 
der sauren Wollfarbungen stammt, stellte fest, daB die von ihm unter
suchten Farbstoffe um so besser egalisierten, je unvollstandiger sie unter 

32* 
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gleichen Farbebedingungen aus den Badern ausgezogen wurden. Es laBt 
sich aber auf Grund dieser Versuche noch nicht entscheiden, ob es sich 
bei den besser aufziehenden Farbstoffen um solche handelt, die beim 
Erreichen der Gleichgewichtsverteilung die hohere Affinitat zur Faser 
aufweisen, oder um solche, die in den Fasern schneller diffundieren und 
daher innerhalb der Farbedauer die bessere Annaherung an den Gleich
gewichtszustand gestatten. Die folgende Uberlegung macht es jedoch 
wahrscheinlich, daB die Affinitat und nicht die Diffusionsgeschwindig
keit fUr das Verhalten bestimmend ist. Setzen wir gleiche Diffusions
geschwindigkeit der Farbstoffe in den Fasern voraus, dann fallt die 
Farbung auf aIle FaIle um so gleichmafJiger aus, je geringer die Affinitat 
des Farbstoffes zur Faser ist. Wenn namlich die Bader schlechter aus
gezogen werden, dann werden die entstehenden Konzentrationsunter
schiede weniger groB und infolgedessen wird sowohl die Moglichkeit zur 
Entstehung der UngleichmaBigkeiten verringert als auch der nachtrag
liche Ausgleich erleichtert. Die hOhere Diffusionsgeschwindigkeit bei 
gleicher Affinitat ermoglicht zwar einerseits den schnelleren Ausgleich 
der UngleichmaBigkeiten, steigert jedoch gleichzeitig die Moglichkeit 
zur Entstehung dieser UngleichmaBigkeiten. 

Unvollstandigeres Ausziehen der Farbebader bedeutet zugleich leich
teres Abziehen der Farbungen. Strenggenommen gilt dies nur fUr das 
Abziehen mit der blinden Farbeflotte. Es zeigt sich jedoch, daB im 
allgemeinen die geringere Affinitat der Farbstoffe zur Faser auch in der 
leichteren Abziehbarkeit durch kaltes oder heiBes Wasser zum Ausdruck 
kommt. Daher sind gewohnlich die besser egalisierenden Farbstoffe die 
unechteren in bezug auf Wasser-, Wasch- und Pottingechtheit. Aus diesem 
Grunde kann man auf die Verwendung der schlechter egalisierenden 
Farbstoffe in der Farberei nicht ohne weiteres verzichten, es sei denn, 
daB man die besser egalisierenden einer Nachbehandlung unterzieht, 
die die Echtheitseigenschaften erhoht (Chromieren, Diazotieren und 
Kuppeln, Tannieren, Behandlung mit Solidogen u. dgl.). 

Eine der wichtigsten praktischen MaBnahmen zur Erhohung der 
GleichmaBigkeit der Wollfiirbung ist der Zusatz von Salzen, insbesondere 
von Natriumsulfat, zum Farbebad. Wir haben in dem vorangehenden 
Abschnitt dariiber berichtet, daB dieser Zusatz die Menge des im 
Gleichgewichtszustand aufgenommenen Farbstoffes herabsetzt. Diese 
Wirksamkeit beruht darauf, daB die Sulfationen die den Farbstoffionen 
zur Verfiigung stehenden Platze (namlich diejenigen an den -NH;
Gruppen der Keratinmolekiile) besetzen und die elektrische Anziehungs
kraft zwischen der positiv geladenen Faser und dem negativ geladenen 
Farbstoffion durch die teilweise Absattigung der Ladungen der Faser 
vermindern. HALLITT hat in der erwahnten Arbeit gezeigt, daB ein Farb
stoff um so vollstandiger von der Faser mit N atriumsulfatWsung abgezogen 
werden kann, je besser er egalisiert. Eine wesentliche Beeinflussung 
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der Diffusionsgeschwindigkeit der Farbstoffe in den Fasern durch den 
Salzzusatz ist nicht anzunehmen, so daB die Wirkungsweise des Glauber
salzes sich ohne Schwierigkeit unter die Hauptregel einordnen laBt: 
Herabsetzung der Affinitat des Farbstoffes zur Faser erhoht die Gleich
maBigkeit der Farbung. 

Eine weitere praktische MaBnahme zur Herbeifiihrung einer gleich
maBigen Farbung ist die Anwendung von schwa chen Sauren bzw. von 
Natriumbisulfat an Stelle von starken Sauren oder, mit anderen Worten, 
die Einhaltung einer verhaltnismaBig niedrigen Wasserstoffionen
konzentration im Farbebad. Die Bedeutung der Wasserstoffionen
konzentration fiir das Farben der tierischen Fasern wurde in dem voran
gehenden Abschnitt bereits besprochen. Da die Wasserstoffionen die 
positive Ladung der Keratinmolekiile erhohen, verschieben sie das 
Anlagerungsgleichgewicht zugunsten der Farbstoffaufnahme. Niedrige 
Wasserstoffionenkonzentration bedeutet daher geringe Affinitat der 
Farbstoffe zur Faser. Die Hauptregel bewahrt sich somit auch fiir das 
Verstandnis des Gebrauches der schwachen Sauren zum Zwecke eines 
besseren Egalisierens. HALLITT, der die Wirkung der Sauren verglich, 
fand, daB bei gleicher Aquivalentkonzentration Salzsaure die ungleich
maBigste, Essigsaure die gleichmaBigste Farbung gibt, wahrend Oxal
saure zwischen diesen beiden steht. Die Reihenfolge der Sauren nach 
zunehmender Egalisierwirkung war also die umgekehrte wie die ihrer 
Dissoziationsstarke. Eine Ausnahme macht jedoch die Schwefelsaure; 
sie egalisiert besser als die drei anderen untersuchten Sauren. Es handelt 
sich hier wohl um die Wirkung der Sulfationen, die infolge ihrer doppelten 
Ladung mit den Farbanionen urn die verfiigbaren Platze an den Fasern 
konkurrieren und dadurch das Gleichgewicht in der Richtung eines 
weniger vollstandigen Aufziehens der Farbstoffe verschieben. 

Der Zusammenhang zwischen Farbetemperatur und Egalisieren 
scheint nicht ganz einfach zu sein. Meistens lautet die Vorschrift, daB 
das Farben bei niedriger Temperatur begonnen und unter allmahlicher 
Temperatursteigerung des Bades fortgefiihrt werden solI. Da wir den 
EinfluB der Temperatur auf das Verteilungsgleichgewicht und auf die 
Diffusionsgeschwindigkeit bei dem Farben der Wolle nicht geniigend 
kennen, sind wir nicht in der Lage zu entscheiden, ob bei der Einhaltung 
einer niedrigen Temperatur die Herabsetzung der Diffusionsgeschwin
digkeit oder der Affinitat ausschlaggebend ist. Wie H. R. HIRST gezeigt 
hat, nimmt bei schfecht egalisierenden Farbstoffen die Menge der in 
1 Stunde aufgenommenen Farbstoffe mit steigender Temperatur zu. 
In diesen Fallen wird ein langeres Kochen der Farbeflotte zum SchluB 
des Farbens erforderlich sein, einerseits um eine moglichst weitgehende 
Erschopfung des Bades zu bewirken, andererseits. um den Ausgleich 
bereits entstandener UngleichmaBigkeiten zu begiinstigen. Einige gut 
egalisierende Farbstoffe, wie z. B. Orange 2 B, zeigen nach HmsT bei 
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1 Stunde Farbedauer ein Maximum der Farbstoffaufnahme zwischen 
60 und 80°. Bei diesen Farbstoffen diirfte es vorteilhafter sein, von 
Anfang an bei Siedehitze zu farben. (Vgl. Abb. 233, S.438.) 

Die Wirkung der sog. Egalisiermittel, die meistens anionische Seifen 
(wie Marseillerseife, Tiirkischrotol, Alkylnaphthalinsulfosaure [Nekal, 
Leonil], hohermolekulare aliphatische Sulfosauren [Igepon], saure 
Schwefelsaureester hohermolekularer aliphatischer Alkohole) darstellen, 
ist eine zweifache. Erstens wirken sie als Netzmittel und bedingen daher 
ein schnelleres Durchdringen des Farbegutes mit der Farbflotte. Zweitens 
besetzen sie als hochmolekulare Anionen die fUr die Farbanionen an 
der Faser verfiigbaren Platze. Dadurch verschieben sie das Gleichgewicht 
in der Richtung des unvollstandigeren Ausziehens der Farbstoffe und 
verlangsamen deren Aufnahme durch die Fasern. Die Wirkung der 
Egalisiermittel ist ahnlich wie die einer weit hoheren Menge von Natrium
sulfat. Da jedoch die Salze in hoher Konzentration haufig die Farbstoffe 
ausflocken, konnen die Egalisiermittel auch in solchen Fallen mit Erfolg 
angewandt werden, in denen sich Glaubersalz als ungeeignet erweist 1. 

(Vgl. NUSSLEIN, SCHWEN 2.) 
Die Bestrebungen, zwischen Teilchengrolle und Gleichfarbevermogen Be· 

ziehungen festzustellen, konnen iiber blolle Mutmallungen solange nicht hinaus. 
kommen, bis zuverIassige zahlenmaIlige Angaben iiber die heiden Eigenschaften 
zur Verfiigung stehen. HAUSSlllANN hat auf den engen Zusammenhang zwischen 
der von W. BILTZ ermittelten Dialysierfahigkeit und delL. Egalisiervermogen von 
sauren Farbstoffen hingewieaen. Je schneller ein Farbstoff dialysiert, urn so 
gleichmalligere Farbungen gibt er. Nimmt man an, dall die Aggregate der Farb· 
anionen aIs solche an dem Farbevorgang teilnehmen, so ware die Beobachtung, 
dall die Aggregation der Farbanionen, die sich in der langsamen Dialysegeschwin
digkeit kundgibt, zu ungleichmalligen Farbungen fiihrt, aus den zwischen der 
ionischen Micelle, infolge ihrer hohen elektrischen Ladung und der Faser herr· 
schenden starken elektrostatischen Anziehungskraften zu erklaren. Nehmen wir 
jedoch an, dall, was wahrscheinlicher ist, die Aggregate nicht in die submikro
skopischen Kanale der Fasern eindringen konnen, dann konnen wir genau ,so, wie 
wir es in bezug auf die substantive Baumwollfarbung tun, auch hier vermuten, 
dall die in der Aggregation sich offenbarenden starken molekularen Kohasions
krafte mit starken Adhasionskraften gegeniiber dem Molekiil des Faserstoffes 
gepaart sind. Auf diese Weise lallt sich der Befund gleichfalIs auf die Hauptregel 
iiber den Zusammenhang zwischen Affinitat und Gleichfarbung zuriickfiihren. 
Es ist schlielllich auch moglich, dall die durch die starken elektrostatischen An· 
ziehungskrafte hervorgerufene schnelle Niederschlagung der Farbionenaggregate 
an der Oberflache der Fasern zu der Ausbildung der UngleichmaIligkeiten fiihrt, 
auch dann, wenn diese Aggregate in unzerteiltem Zustande nicht in das Innere 
der Fasern dringen konnen. 

Eine eingehende Untersuchung iiber den Zusammenhang des Gleich· 
farbevermogens einfacher Azofarbstoffe mit ihren kolloiden Eigenschaften 
wurde von SPEAKMAN und CLEGG ausgefiihrt. Als Ma6stab fiir das 

1 In der Sauerbadfarberei konnen natiirlich nur die in saurer Losung bestandigen 
Seifen, also die Sulfosauren - bzw. Schwefelsaureabkiimmlinge angewendet 
werden. 
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Gleichfarbevermogen wurde bier die Bestandigkeit des Farbstoffes 
gegen Elektrolyte (Kochsalz und Schwefelsaure) bei Zimmertemperatur 
beniitzt. Je hOher die flockende Konzentration der Elektrolyte, um so 
besser ist die Egalisierfahigkeit der Farbstoffe. Salzbestandige Farb
stoffe vertragen namlich einen entsprechenden Zusatz an Glaubersalz, 
der die GleichmaBigkeit der Farbungen begiinstigt. Als weitere fiir das 
Gleichfarbevermogen bezeichnende GroBe betrachteten die Forscher die 
Verarmung des Farbebades beim Farben in Anwesenheit einer sehr 
hohen Natriumsulfatkonzentration (13% Glaubersalz; Flottenverhaltnis 
50: 1; Farbstoffkonzentration 5 X 10-4 Mol/l; 1,2 X 10--2 n H 2S04), Durch 
eine Farbedauer von 3 Stunden bei Siedehitze wurde eine weitgehende 
Annaherung an den Gleichgewichtszustand angestrebt. Es zeigte sich 
nun, daB die Farbstofflosungen um so weniger erschopft werden, je 
groBer die Salzbestandigkeit der Farbstoffe ist 1. Nach SPEAKMAN tst die 
Neigung der Farbstoffe zur Bildung von Kolloidteilchen diejenige Eigen
schaft, die sowohl ihr farberisches Verhalten als auch ihre Salzbestandig
keit bestimmt. Je mehr die Farbstoffe zur Aggregation neigen, um so 
leichter werden sie geflockt, um so starker ziehen sie aus den stark 
salzhaltigen Badern auf die Faser und schlieBlich um so ungleichmaBigere 
Farbungen liefern sie. Vielleicht handelt es sich jedoch auch hier weniger 
um eine unmittelbare Bedeutung der TeilchengroBe, als uin die allgemeine 
Parallelitat in der Entfaltung der Kohasions- und der Adhasionskrafte. 
Dann ware die leichte Flockbarkeit ebenso wie die weitgehende Er
sehOpfung der Bader ein Merkmal fiir die starke Affinitat, die ,die Ursache 
der ungleichmaBigen Farbungen bildet. 

1m einzelnen wurden von SPEAKMAN und CLEGG folgende Gesetz
maBigkeiten' festgestellt. Unter sonst gleichen Bedingungen nimmt das 
Egalisiervermogen (gemessen an der Salzbestandigkeit und an der in 
Anwesenheit von 13 % Glaubersalz im Farbebad verbleibenden Farbstoff
menge) ab, wenn das Molekulargewicht durch Ersatz eines Benzolkerns 
durch einen Naphthalinkern gesteigert wird. ,Dieses Verhalten zeigen 
z. B. die folgenden zwei Farbstoffe: 

HO", /-'" - /-'" Farbstoff. . . .. Na03S-"._/-N~N-",_/ 

/'" ".J 
Flockende Kochsalzkonzentration . . 0,286 n 
1m Bad verbleibender Farbstoff . .. 28,2% 6% 

Das Egalisiervermogen nimmt durch Einfiihrung von Sulfogruppen 
zu, jedoch nur so lange, als eine Flockbarkeit in hoher Salzkonzentration 

1 Dieses Verhalten erinnert an den Befund von ROSE und von LENHER und 
SMITH, daB die Farbstoffe urn so substantiver sind, je sa,lzempfindlicher ihr Asso· 
ziationszustand ist. 
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noch erhalten bleibt, was naturgemaB bei groBeren Molekiilen bis zu 
einem htiheren Sulfierungsgrad der Fall ist. Die Stellung der Sulfo
grnppen ist nicht ohne EinfluB. Je mehr die Sulfogruppe von der Azo
gruppe entfernt ist, urn so besser ist das Egalisieren. Die Einfiihrung 
in den Naphthalinkern ist giinstiger als die Einfiihrung in den Benzolkern. 

Interessant sind die Ergebnisse mit stark sulfierten Farbstoffen, die 
durch konzentrierte Salzlosungen nicht geflockt werden. Bei diesen 
wurde die Farbstoffaufnahme in Abhiingigkeit von der Natriumsulfat
konzentration ermittelt. Es zeigte sich, daB bei niedriger Salzkonzen
tration die Bader urn so vollstandiger ausgezogen wurden, je mehr Sulfo
gruppen das Molekiil enthielt (Tabelle 142). 

TabelIe142. Erschopfung der Farbstoffbader durch Wolle in Abhangig
keit von dem Sulfierungsgrad der Farbstoffe und der Natriumsulfat

konzentration. Nach SPEAKMAN und CLEGG. 
(Flottenverhaltnis 50: 1, Farbstoffkonzentration 5 X 10-4 MolJI, 1,2 X 10-2 n 

H2S04, Fatbedauer 1 Stunde bei Siedehitze.) 

Farbstoff 

Anilin -+ 2-Naphthol-6.8-disulfosaure . . . . . . . . . 
Anilin-2.5-disulfosaure -+ 2-Naphthol-6-sulfosaure. . . . 
Anilin-2.5-disulfosaure -+ 2-Naphthol-3.6-disulfosaure . . 
Anilin-2.5-disulfosaure -+ 2-Naphthol-3.6.8-trisulfosaure . 

Anzahl 1% I 13% 
der Na,SO. + 10Rt O 

Sulfo-
grlJ.~enl-I-m-B-a-d-v-er-bl-e-ib-t 
Molekiil Farbstoff in % 

2 
3 
4 
5 

29,0 61,0 
12,3 63,0 
4,1 70,8 
2,9 78,0 

In htiherer Salzkonzentration kehrte sich jedoch die Reihenfolge urn. 
Die hoherwertigen Farbanionen lassen sich also durch das Salz leichter 
von der Faser verdrangen als die niedrigwertigen. In niedriger Salz
konzentration bestimmt anscheinend die starke elektrostatische An
ziehung zwischen den Farbanionen und den positiv geladenen Keratin
molekiilen das Verhalten. Mit zunehmender Salzkonzentration tritt dann 
die Bedeutung der elektrischen Krafte zuriick. Hier diirfte die Ursache 
der mangelhaften Erschopfung der Bader von hochsulfierten Farbstoffen 
in der starken Loslichkeit bzw. der hohen Ionenhydratation dieser Farb
ionen zu suchen sein. Die GleichmaBigkeit der Farbung diirfte in diesem 
Fall wesentlich davon abhangen, bei welcher Salzkonzentration die 
Farbung ausgefiihrt wird. 

Das eigenartige Verhalten der Palatinechtfarbstotfe wurde bereits 
erwahnt (S.477). Diese Chromkomplexverbindungen saurer Wollfarb
stoffe lassen sich - im Gegensatz zu den gewohnlichen sauren Woll
farbstoffen - urn so gleichmaBiger anfarben, je hoher die Schwefelsaure
konzentration des Bades ist (selbstverstandlich nur bis zu einer gewissen 
Konzentrationsgrenze) (vgl. ANACKER). Wir mochten die Ursache dieses 
Verhaltens in einer komplexen Bindung des Ohromatoms des Farbstotfes 
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an die EiweifJmolekiile, z. B. an deren Aminogruppen, suchen. Mit 
steigender Saurekonzentration werden die Aminogruppen in Ammonium
gruppen umgewandelt, die zur Komplexbildung mit dem Metallatom 
nicht mehr befahigt sind. Daher nimmt die Affinitat des Farbstoffes 
zum EiweiBmolekiil- trotz der steigenden elektrostatischen Anziehung
mit wachsender Saurekonzentration ab, seine Bindung zur Faser wird 
lockerer. Nur bei einer geniigend hohen Wasserstoffionenkonzentration 
ist das Farbstciffmolekiil bzw. -ion auf der Faser geniigend beweglich, 
um eine gleichmaBige Farbung zu geben. Beim Auswaschen bzw. Neu
tralisieren der gefarbten Faser werden die Ammoniumgruppen wieder in 
Aminogruppen iibergefiihrt. Die komplexe Bindung des Farbstoffes findet 
nunmehr statt und die Waschechtheit der Farbung wird dadurch 
erhOht. 

Die Hauptregel, daB Affinitat und GleichmaBigkeit der Farbungen 
im umgekehrten Verhaltnis zueinander stehen, scheint auch bei dem 
FarbeR der Baumwolle mit substantiven Farbstoffen giiltig zu sein, 
soweit diesparlichen Angaben des Schrifttums einen SchluB zulassen. 
Die substantivsten wasser- und waschechtesten Farbstoffe sind im all
gemeinen diejenigen, die dazu neigen, ungleichmaBige Farbungen zu 
geben. Bei diesen Farbstoffen empfiehlt es sich, die Farbung bei niedriger 
Salzkonzentration zu beginnen und den Salzgehalt des Bades nach und 
nach zu steigern. Aus den sorgfaltigen Untersuchungen von NEALE 
wissen wir, daB von der Salzkonzentration (innerhalb der bei der Technik 
iiblichen Grenzen) die Diffusionsgeschwindigkeit der Farbstoffe in den 
Cellulosefasern weniger stark abhangt als die beim Erreichen des Gleich
gewichtes aufgenommene Farbstoffmenge. Letztere nimmt bekanntlich 
mit zunehmender Salzkonzentration sehr stark zu. Wahrend das Farben 
bei niedriger Salzkonzentration die GleichmaBigkeit der Farbung be
giinstigt, ist der schlieBliche Zusatz groBerer Salzmengen zur Erschopfung 
der Bader erforderlich. 

Eigenartige Verhaltnisse zeigen sich beim Farben der aus der Viscose 
oder KupferamminlOsung gewonnenen K unstseidefasern mit substantiven 
Farbstoffen. Nach Einfiihrung der Kunstfasern hat sich bald gezeigt, 
daB die meisten dieser Farbstoffe dazu neigen, unruhige, streifige Far
bungen zu geben. Zuerst wurden rein empirisch diejenigen Farbstoffe 
ausgesucht, die diesen Nachteil nicht oder wenigstens nur in geringem 
MaBe aufwiesen (vgl. die Zusammenstellung von Wn.SON und IMISON). 
WHITTAKER hat eine Reihe empirischer Methoden angegeben, um die 
Farbstoffe nach ihrem Egalisiervermogen zu ordnen. Insbesondere hat 
er darauf hingewiesen, daB diejenigen Farbstoffe, die auf Viscose
seide langsam aufziehen, die schlechter egalisierenden sind. Auch 
WELTZIEN hat festgestellt, daB die Herabsetzung der Aufziehgeschwin
digkeit, z. B. durch alkalische Zusatze zum Farbebad, die Ungleich
maBigkeit vergroBert, wahrend die Vorquellung der Faser mit 4 % iger 
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Natronlauge und darauffolgendes volliges Auswaschen der Lauge, also 
eine MaBnahme, die die Aufnahmegeschwindigkeit erhOht, die 'Gleich
maBigkeit bedeutend verbessert. Ferner haben WELTZIEN und SCHULZE 
beobachtet, daB im allgemeinen gut egalisierende Farbstoffe schon 
bei geringen Salzzusatzen eine starke Zunahme der Aufnahmege
schwindigkeit zeigen, wahrend dies bei schlecht egalisierenden viel 
weniger der Fall ist. 

Besonders interessant ist die folgende ,von WHITTAKER aufgefundene 
Regel: bei je niedrigerer Temperatur das Maximum der Farbstoffaufnahme 
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Abb.247. Aufnahme von Chrysophenin G durch Viscose
seide in Anwesenheit von 0,125 % N aCj bel verschiedenen 
Temperaturen in Abhilngigkeit von der Filrbedauer. 

Anfangskonzentration des Filrbebades 0,005 %. 
Flottenverhilltnis 40: 1. 

. Nach BOULTON, DELPH, FOTHERGILL und MORTON. 

nahme bereits bei Zimmer-
temperatur, wahrend von den 
ungleichmaBig farbenden um 
so mehr aufgenommen wird, 
je hoher die Farbetemperatur 
ist. Bei der Priifung miissen 
natiirlich identische Farbe
bedingungen eingehalten wer
den. Die Erklarung fUr dieses 
Priifverfahren hat dann die 
Untersuchung von BOULTON, 
DELPH, FOTHERGILL undMoR
TON ergeben. Diese Forscher 
fiihrten die Farbungen bei so 
langer Farbedauer aus, daB 

in allen Fallen das Gleichgewicht der Farbstoffaufnahme erreicht wurde. 
Ihre Ergebnisse mit einem der bestegalisierenden Farbstoffe, Chryso
phenin G, zeigt Abb.247. 

Es ist zu beachten, daB bei diesen Versuchen, im Gegensatz zu den Messungen 
von NEALE und Mitarbeitern, mit normalen Flottenverhaltnissen gearbeitet wurde, 
so daB die Farbstoffkonzentration im Bad wahrend des Farbevorgangs fortwahrend 
fiel. Die Zeitdauer ist in logarithmischem MaBe aufgetragen. 

Wie die etwa gleichzeitig ausgefiihrten Untersuchungen von NEALE, 
zeigen auch die in der Abbildung dargestellten, daB die im Gleich
gewichtszustand aufgenommene Farbstoffmenge mit steigender Tempe
ratur abnimmt, wahrend die Geschwindigkeit der Annaherung an den 
Gleichgewichtszustand zugleich zunimmt. Es kommt daher regelmaBig 
zur Uberschneidung der Kurven. Vergleicht man z. B. die Farbstoff
aufnahme bei 90° und 50°, so findet man wahrend der ersten 8 Minuten 
eine hohere Farbstoffaufnahme bei 90° und nachher eine hohereAufnahme 
bei 50°. Vergleicht man die Farbstoffaufnahme bei 25° und 50°, so 
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findet man in den ersten 2 Stunden die hOhere Farbstoffaufnahme bei 
der niedrigen und im weiteren VerIauf bei der hoheren Temperatur. 
Die Untersuchungen haben ergeben, daB dieses Verhalten insofern allge
mein ist, als bei allen Farbstoffen die Aufziehgeschwindigkeit mit steigen
der Temperatur zunimmt und die Gleichgewichtsaufnahme sinkt. In der 
absoluten Aufziehgeschwindigkeit unterscheiden sich jedoch die Farb
stoffe sehr stark voneinander. Vergleicht man nun die Farbstoffaufnahme 
nach einer willkiirlichen Fiirbedauer, z. B. nach 1 Stunde, so findet man 
bei den schnellen Farbstoffen, bei denen das Gleichgewicht bereits bei 
niedrigerer Temperatur innerhalb dieses Zeitraumes erreicht wurde; eine 
hohere Farbstoffaufnahme bei der niedrigen Temperatur, wahrend bei 
den langsameren Farbstoffen hier noch die Aufziehgeschwindigkeit die 
Verhaltnisse beherrscht, so daB bei diesen um so mehr Farbstoff von der 
Faser aufgenommen wurde, je hoher die Temperatur ist. In Wirklichkeit 
ordnet also die WmTTAKERSChe "Temperaturordnungsmethode" die 
Farbstoffe nach ihrer Aufziehgeschwindigkeit ein. 

Auf die Messung der Aufziehgeschwindigkeit griinden BOULTON und 
READING eine Klassifizierung der substantiven Kunstseidefarbstoffe. 
Die Geschwindigkeit der ErschOpfung des Farbebades hangt bekanntlich 
von der Natur und der Feinheit der Faser, von dem Flottenverhaltnis, 
der Farbstoffkonzentration, der Temperatur, der Salzkonzentration usw. 
abo Will man das Verhalten der verschiedenen Farbstoffe vergleichen, 
dann muB man diese Bedingungen festlegen. BOULTON und READING 
farben ein bestimmtes Handelsprodukt von Viscoseseide bei 90°, dem 
Flottenverhaltnis 40: 1 und der Farbstoffkonzentration von 0,0125%1. 
Die Salzkonzentration wird jedoch fiir jeden Farbstoff besonders gewahlt, 
und zwar so, daB im Endzustand 50% des Farbstoffes ausgezogen sind. 
Bei den untersuchten Farbstoffen bewegte sich die auf diese Weise be
stimmte Natriumchloridkonzentration zwischen etwa 0,005 und 0,75%. 
Als bezeichnende GroBe der Fiirbegeschwindigkeit wird die Halbwertzeit 
ermittelt, d. h. die Zeitdauer, wahrend der die Halfte der beim Gleich
gewicht ausgezogenen Farbstoffmenge von der Faser aufgenommen wird, 
also die Anfangskonzentration um 25 % sinkt. Die niedrigste Halbwert
zeit, die beobachtet wurde, war 0,07 Minuten (bei Chlorazolechtorange 
GS), die hOchste 160 Minuten (Diphenylechtblaugriin BL). Das Ver
haltnis dieser extremen Halbwertzeiten war somit iiber 1 :2000. Die 
iibrigen 69 untersuchten Farbstoffe verteilten sich, nach· der Fiirbe
geschwindigkeit geordnet, ziemlich gleichmaBig innerhalb dieser Grenzen. 

Die Bedeutung, die die Diffusionsgeschwindigkeit der Farbstoffe auf 
der Faser fiir die GleichmaBigkeit der Fiirbungen der.Viscoseseide besitzt, 
erklarten BOULTON, DELPH, FOTHERGILL und MORTON durch die An
.nahme, daB die UngleichmaBigkeit der Farbungen durch die Ungleich-

1 Die Konzentrationen bedeuten, wenn nicht anders angegeben, den Prozent
gehalt der Flotte. 
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miWigkeit der Fasern verursacht ist. Die Fasern unterscheiden sich 
voneinander in bezug auf die Geschwindigkeit der Diffusion, die sie den 
Farbstoffen in ihrem Inneren gestatten, sehr stark, wahrend sie sich in 
bezug auf die beim Gleichgewicht aufgenommene Farbstoffmenge ziem
lich gleich verhalten. Die folgende Tabelle zeigt das Versuchsmaterial, 
das als Grundlage dieser Auffassung dient. 

Tabelle 143. Halbwertzeit und beim Gleichgewicht ausgezogene Farb· 
stoffmenge (in Prozenten der Gesamtmenge) bei verschiedenen Kunstseide

garnen. Nach BOULTON, DELPH, FOTHERGILL und MORTON. 
(90°, Flottenverhiiltnis 40: 1, 0,125% NaCl, 0,005% Chrysophenin G bzw. 0,003% 

Chicagoblau 6B.) 

Chrysophenin G Chicagoblau 6 B 
Kunstseidengarn I Farbstoff ausge· I Farbstoff ausge-Halbwertzeit zogen in % 

Halbwertzeit I zogcn in % 

Viscose 300/36 . 22 Sek. 40 2,1 Min. 82 
Viscose 150140 . 28 " 40 2,6 

" 
83 

Viscose 150/72 . 28 " 
39 3,1 " 

82 
Durafil105/1201 19 

" 
42 3,9 

" 
83 

Kupferseide 120/90 . 3,2 Sek. 41 8,3 Sek. 83 

Die UngleichmaBigkeit der Farbung macht sich also um so mehr 
bemerkbar, je weiter die Farbung von dem Gleichgewichtszustand 
entfernt ist. Mit schnell aufziehenden Farbstoffen wird bereits wahrend 
der normalen Farbedauer das Gleichgewicht erreicht, die Farbung wird 
daher gleichmaBig. Bei lang sam aufziehenden Farbstoffen wird die 
Farbung nach der normalen Farbedauer noch so weit von dem Gleich· 
gewicht entfernt sein, daB die UngleichmaBigkeit der Diffusionsgeschwin. 
digkeit des Farbstoffes in den einzelnen Fasern sich durch die Verschieden· 
heiten der aufgenommenen Farbstoffmenge bemerkbar machen wird. 
Da die untereinander gleichartigen Fasern im Gewebe gewohnlich reihen· 
weise angeordnet liegen (eine Folge der Fabrikationsbedingungen), fal1t 
in diesem Fall die Farbung mit einer streifenweise wechselnden Farb· 
tiefe aus. Das Kennzeichnende an der UngleichmaBigkeit der Kunst
seidenfarbung ist also erstens, daB sie in der UngleichmaBigkeit des 
Farbegutes begriindet ist, und zweitens, daB die Ursache dieser Ungleich
maBigkeit nicht in dem AnfarbevermOgen beim Gleichgewicht, sondern in 
der Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme liegt. Da in der Mehrzahl der 
FaIle eine hohe Diffusionsgeschwindigkeit des Farbstoffes in der Faser mit 
einer schwa chen Substantivitat verkniipft ist, gilt auch fUr die Kunst
seidefarbung annahernd die Regel von der Gleichsinnigkeit der Affinitats
groBe und des Gleichfarbevermogens der Farbstoffe. Bemerkt sei noch, daB 
die Bestrebung der Kunstseidenfabriken, moglichst gleichmaBige Fasern 
zu liefern, mit der Zeit zu immer besseren Erfolgen zu fiihren scheint. 

1 Lilienfeldseide. 
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Fiir die Wirkungsweise vieler in der Cellulosefarberei gebrauchlicher 
Egalisiermittel spielt - im Gegensatz zur Wirkungsweise der anionischen 
Seifen in der Sauerbadfarberei der Wolle - weniger die Affinitat des 
Egalisiermittels zur Faser als seine Affinitat zum Farbstoffmolekiil die 
Hauptrolle. Leim, Srilfitablaugepraparate u. dgl. vermogen sich in 
wasseriger Losung mit den Farbionen des Kiipenfarbstoffes locker zu 
I'"erbinden und dadurch das Verteilungsgleichgewicht des Farbstoffes 
~wischen Faser und Flotte zugunsten der Flotte zu verschieben (vgl. 
NUSSLEIN, SCHWEN). Neuere Egalisiermittel, die sauerstoffhaltige, nicht 
ionische Seifen darstellen (vgl. den folgenden Abschnitt), zeigen die 
Fahigkeit, mit den Farbstoffen lockere lOsliche Additionsverbindungen 
w bilden, in erhohtem MaBe (SCHcJLLER). Die Egalisierwirkung beruht 
daher in diesen Fallen nicht auf einer besseren Zerteilung des Farbstoffs, 
wie friiher vielfach vermutet wurde. Der Diffusionsversuch zeigt viel
mehr eine erhebliche TeilchenvergrofJerung des Farbstoffes an, da dieser 
in den Verband der groBeren Teilchen des Egalisiermittels aufgenommen 
wurde (VALKO). Auch fiir diese Klasse der Egalisiermittel gilt die 
aJlgemeine Regel, daB die Herabsetzung der Affinitat des Farbstoffes zur 
Faser eine Erhohung des Egalisiervermogens bedeutet. Wahrend jedoch 
die anionischen Seifen in der Sauerbadfarberei der Wolle mit den Farb
stoffen urn die Platze an der Faser konkurrieren, findet hier ein Wett
bewerb der Egalisiermittel mit der Faseroberflache urn die Farbstoff
molekiile statt. Ubrigens werden die Egalisiermittel dieser zweiten Klasse 
ELuch in der Wollfarberei angewendet. 

Die Aggregation der Farbstoffe auf der Faser. Vor etwa mehr als 
10 Jahren haben R. HALLER und RUPERTI als erste die Aufmerksamkeit 
auf die Erscheinung gelenkt, daB gewisse Farbungen durch Behandlung 
mit Wasser bei hohen Temperaturen Veranderungen erleiden, die als 
Aggregation des Farbstoffes innerhalb der Faser gedeutet werden miissen. 
HALLER bezeichnet den Vorgang als physikalische Kondensation. Be
sonders ausgepragt ist die Erscheinung bei wasserunlOslichen Farbstoffen, 
insbesondere bei den Azoentwicklungsfarben (z. B. bei Pararot und 
Naphthol AS). Hier wirken sogar hiiufig bereits die in der Praxis iiblichen 
Nachbehandlungen aggregierend. Die meisten der iiber die Farbstoff
aggregation auf der Faser ausgefiihrten Untersuchungen haben daher die 
Naphthol AS-Farbungen zum Gegenstand. 

Werden gewisse Kombinationen von Naphthol AS mit heWer Seifen
lOsung behandelt, wie dies schon zum Entfernen der ausgeschiedenen 
und auf der Faseroberflache haftenden Farbstoffteilchen erforderlich ist, 
so findet eine Verschiebung des Farbtons z. B. von Rot gegen Elau 
oder von Gelb nach Rot statt, die Farbe wird daher blaustichig bzw. 
orange. 

Unter dem Mikroskop erweisen sich die unbehandelten Farbungen 
auch noch bei etwa 1000facher YergroBerung als vollig homogen. Erst 
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bei der Nachbehandlung treten mikroskopisch sichtbare Teilchen auf 
deren Zahl und GroBe mit der Dauer und der Intensitat der Nach 
behandlung zunimmt. Zunachst sind diese Teilchen im Faserquerschnit1 
gleichmaBig verteilt. In der spateren Stufe werden sie an der OberflachE 
der Faser in unregelmaBiger oder in Krystallform ausgeschieden. Am 
Kunstseidenfaden kann die Ausscheidung des Farbstoffes nnr an del 
auBeren Oberflache erfolgen, bei der Baumwolle hingegen auch in: 
Lumen. NaturgemaB konnen die an der auBeren Oberflache haftender 
Teilchen verhaltnismaBig leicht abgewaschen werden, wahrend die in: 
Lumen der Baumwolle abgelagerten Teilchen durch die Umhiillung del 
Zellwand geschiitzt sind. 

Die Neigung der Farbstoffe zur Aggregation ist verschieden. Be: 
dem einen geniigt z. B. die halbstiindige Behandlung mit Seifenlosun~ 
bei 80°, bei anderen, insbesondere bei blauen Kombinationen, ist dagegelJ 
z. B. eine 14stiindige Behandlung mit Wasser bei 140° erforderlich, urn 
die ersten Anzeichen einer Teilchenaggregation zu erhalten. Den Einfluf 
der Zeitdauer zeigen die Beobachtungen von RUPERT! und BEAN-Row] 
an {J-Naphtho1farbungen, die in frischem Zustand erst nach mehr· 
stiindiger Behandlung mit kochendem Wasser diejenige Aggregation und 
Wanderung des Farbstoffes erkennen lassen, die die jahrzehntealteIl 
Farbungen regelmaBig zeigen. Die aggregierende Wirkung der wasserigeIl 
Losungen nimmt mit steigender Temperatnr durchweg zu. Zusatz VOIl 
Lauge beschleunigt das Zusammenballen des Farbstoffes, ebenso wirken, 
jedoch in geringerem MaBe, Soda, Seife oder TiirkischrotOl. Konzentriert€ 
Kochsalzlosung kann hingegen den V organg wesentlich verlangsamen odex 
unterbinden. Dampf ist weniger wirksam als Wasser von der gleichen 
Temperatur. Erwarmen in 1000igem MineralOl hat im Verhaltnis zur 
Behandlung mit wasseriger Losung nach der Beobachtung von BEAN 
und ROWE wenig oder gar keinen EinfluB. 

Die nachbehandelte Farbung zeigt gegeniiber der unbehandelten ein€ 
wesentliche ErhOhung der Lichtechtheit (LOCHNER). KAYSER hat als 
erster die ErhOhung der Lichtechtheit der Naphthol AS-Farbungen mit 
der Veranderung der Aggregation des Farbstoffes in Zusammenhang 
gebracht. Seine Annahme, daB die bessere Lichtechtheit der nachbe
handelten Farbung auf die Schutzwirkung zuriickzufiihren ist, welche die 
Farbstoffe umhiillende Zellwand ausiibt, muB der Auffassung der nach
folgenden Bearbeiter des Gebietes weichen, nach der die Verkleinerung 
der spezitischen Obertliiche des Farbsto/tes bei der Aggregation fiir die 
Abschwachung der Lichtwirkung verantwortlich ist. Die Erhohung der 
Lichtechtheit ist um so starker, je groBer die in der Faser verbleibenden 
Farbstoffteilchen sind. Der Nachbehandlung zum Zwecke der Erreichung 
einer moglichst guten Lichtechtheit setzt jedoch einerseits die Verminde
rung der Farbtiefe infolge der Ausscheidung von Teilchen an der Faser
oberflache, andererseits die Herabsetzung der Reibechtheit infolge der 
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leichten Entfernbarkeit der in der Nahe der Faseroberflache bleibenden 
groben Teilchen durch mechanische Behandlung eine Grenze. (Als End
zustand kann ja die heiBe Behandlung gewisser Naphthol-AS-Farbungen 
zur volligen Entfarbung der Faser fiihren.) In der Praxis ist die Behand
lung mit verdiinnter Seifenlosung (mit oder ohne Zusatz von Soda) in 
der Nahe des Siedepunktes das giinstigste allgemeine Nachbehandlungs
verfahren fiir die Eisfarben. Es wird damit eine Kondensation des Farb
stoffes, jedoch unter Beibehaltung einer gleichmaBigen Verteilung im 
Faserquerschnitt zur Erzielung einer besseren Lichtechtheit ohne Ein
buBe an Reibechtheit bezweckt. 1m FaIle der Kunstseide ist die Nach
behandlung noch vorsichtiger auszufiihren als im FaIle der Baumwolle, 
da, wie RowE und LINT gezeigt haben, die Aggregation der Farbstoffe 
infolge der Lichtstreuung der Teilchen ein Blindwerden (Matt- bzw. 
Triibwerden) der Faden verursacht. 

SCHWEN 1 verwendete zur Untersuchung der Aggregationserschei
nungen der Naphthol AS-Farbungen Cellophanfolien. Wenn nicht zu hohe 
Konzentration von Naphthol angewandt wurde, erhielt er eine vollig 
durchsichtige Farbung, die jedoch durch halbstiindige Nachbehandlung 
mit kochender alkalischer SeifenlOsung "deckend" wurde. Gleichzeitig 
trat eine Verschiebung des Farbtones auf und die Zahl der mikroskopisch 
sichtbaren Teilchen nahm zu. Ebenso wie an Faden zeigte sich auch 
hier, daB trockene Hitze ohne Wirkung war. Die untersuchten Farb
stoffe zeigten verschiedene Neigung zur Aggregation. Farbstoffe mit 
hoherem Molekulargewicht neigen weniger zum Zusammenballen. 
SCHWEN berichtet iiber die interessante Beobachtung von HAssMANN, 
daB durch sehr heiBes Biigeln (bei einer Temperatur von 250°, die in 
der Praxis nicht iiblich ist) die durch die feuchten Nachbehandlungs
verfahren erzielten Anderungen wieder riickgangig gemacht werden 
konnen, und zwar sowohl in bezug auf Farbton wie auf die Lichtechtheit. 
SCHWEN findet, daB durch das heiBe Biigeln auch die Durchsichtigkeit 
der Cellophanfarbungen wieder hergestellt werden kann. 

Nach K. SCHOLL konnen die Farbtonunterschiede, die zwischen nicht
behandelten und nachbehandelten Naphthol AS-Farbungen bestehen, 
auch an Aufstrichen der entsprechenden Farblacke auf Papier oder 
Ton erzielt werden, je nachdem ob die Farbstoffe vorsichtig aufgetragen 
oder stark zerrieben werden. Den nachbehandelten Farbungen, also 
starker aggregierten Farbstoffen, entspricht der durch energisches Zer
rei ben hergestellte Aufstrich. Der Farbton des vorsichtig ohne Zerreiben 
hergestellten, also den nichtbehandelten Farbungen entsprechenden 
Farbaufstriches kann durch kochendes Wasser in der Richtung des Farb
tones der nachbehandelten Farbung bzw. des zerriebenen Aufstriches ver
schoben werden. HeiBes Biigeln bei 250-300° kann die Anderung wieder 
riickgangig machen. 1m Gegensatz zum kochenden Wasser ist gesattigte 
Kochsalzlosung ohne EinfluB auf die Aufstriche. Die Unterdriickung 
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der aggregierenden Wirkung heiBen Wassers durch Salzzusatz, die an 
den Farbungen beobachtet wurde, kann daher nicht auf die Be
einflussung der Quellung der Faser zuriickgefiihrt werden. SCHOLL 
hat iibrigens festgestellt, daB wasserfreie L6sungsmittel, bei verschie
denen Temperaturen angewandt, keine Verschiebung des Farbtones 
von unbehandelten Naphthol AS-Farbungen an Baumwolle bewirken 
k6nnen. Wasserhaltiger Alkohol oder Glycerin sind dagegen wirksam. 

Um die eigenartige zerteilende Wirkung des heiBen Biigelns zu er
klaren, haben SCHWEN und SCHOLL darauf hingewiesen, daB die Schmelz
punkte der untersuchten Naphthol AS-Farblacke etwa zwischen 240 
und 275°, also in der Nahe der wirksamenBiigeltemperatur liegen. SCHOLL 
hat nachgewiesen, daB bei dieser Temperatur nicht nur ein Schmelzen, 
sondern sogar ein Sublimieren der Farbstoffe stattfindet. Erhitzt man 
die Tonaufstriche, die etwa den kochend nachbehandelten Farbungen 
entsprechen, dann sublimieren die Farbstoffe auf die kalteren Stellen 
des Tones und schlagen sich dort in dem Farbton der nicht nach
behandelten Farbungen, also der feiner verteilten Farbstoffe nieder. Legt 
man zwischen die unbehandelte Farbung und ein ungefarbtes Baumwoll
stiick ein Drahtnetz und biigelt bei etwa 300°, so sublimiert der Farbstoff 
durch das Drahtnetz und farbt die weiBe Unterlage in dem Farbton 
der unbehandelten Farbung. Bei derselben Versuchsanordnung subli
miert die nachbehandelte Farbung auf die Baumwollunterlage gleich
falls im Farbton der unbehandelten Farbung. 

AuBer den Azoentwicklungsfarbstoffen, deren Verhalten im vor
stehenden besprochen wurde, zeigen auch andere Farbstoffe die Erschei
nung der Aggregation in der Faser. Besonders neigt hierzu Indigo auf 
Cellulosefasern (HALLER und RUPERTI), gleichwohl ob die Farbung aus 
der Kiipe oder mit Hilfe von Indigosol erzeugt wurde (ROWE). Bereits 
halbstiindige kochende Behandlung der Indigofarbung auf Baumwolle 
mit 1/2 %iger Seifen16sung bewirkt eine merkliche Aggregation und 
Wanderung des Farbstoffes. Das Dampfen unter Druck kann zur voll
standigen Entfernung des Farbstoffes aus der Zellwand fiihren. Die 
Indanthrenfarbstoffe sind zwar im allgemeinen widerstandsfahiger, zeigen 
jedoch nach langerem Dampfen bei h6herer Temperatur auch Farbton
verschiebungen und zum Teil auch Ausscheidungen (HALLER und Ru
PERTI, BEAN und ROWE, HALLER und OKANY-SCHWARZ). Anorganische 
Pigmente wie Chromgelb k6nnen gleichfalls die Erscheinung der Konden
sation zeigen (HALLER und RUPERTI, BEAN und ROWE). 

Substantive Farbstoffe k6nnen naturgemaB in Anwesenheit von 
Wasser nicht zur Aggregation auf der Faser gebracht werden. Nach 
Dampfen konnten hingegen HALLER und RUPERTI bei drei von sechs 
untersuchten substantiven Farbstoffen, namlich an Diaminblau 3R, 
Kongorot und Kongokorinth, Ausscheidungen von Farbstoffteilchen an 
der Baumwollfaser feststellen. 
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Alizarinrotlack, dessen Farbung zunachst vollstandig homogen er
schien, lieB sich durch Dampfen bei 0,5 Atii unter Verschiebung des 
Farbtones nach Rot bis zur Ausscheidung des gesamten Farbstoffes 
kondensieren, wenn er ohne Anwendung von Tiirkischrotol hergestellt 
war. Mit Tiirkischrotol hergestellte Farbung zeigte hingegen bei derselben 
Behandlung nur eine geringe Wanderung des Farbstoffes (HALLER und 
RUPERTI). 

HALLER und OKANy-SCHWARZ haben gezeigt, daB die bei der Behand
lung der Farbungen der Bastfasern auftretenden Aggregationserschei
nungen zum Studium der Feinstruktur dieser Fasern (Lamellen, Quer
elemente) beniitzt werden konnen. 

Kiipenfarbstoffe auf Wolle und Seide konnen gleichfalls Aggregation 
erleiden, dagegen laBt sich durch die Behandlung der Farbungen von 
sauren Farbstoffen auf die tierischen Fasern nicht die geringste sichtbare 
Inhomogenitat erzielen. 

In diese Gruppe von Erscheinungen gehort auch die Biigelunechtheit, 
die an einer Anzah! substantiver Azofarbstoffe, z. B. an Diaminblau 3R, 
beobachtet wurde. Es handelt sich hier um die Verschiebung des Farb
tones bei Beriihrung der Farbung mit heiBen Metallplatten. Man kann 
die Ursache der Erscheinung entweder in der Umwandlung verschiedener 
Hydratstufen, oder aber in der Veranderung der Verteilung des Farb
stoffes auf der Faser, also in seiner Zusammenballung oder Zerteilung 
suchen. JUSTIN-MuELLER glaubte, die Ansicht, daB die Umwandlung ver
schiedener Hydrate die Erscheinung hervorruft, durch den Nachweis unter
stiitzen zu konnen, daB Diaminblau 3R auch in der Losung durch Erhitzen 
auf den Siedepunkt eine Verschiebung des Farbtones nach Rot erleidet. 
Dieser Befund ist jedoch auch mit jener Auffassung vereinbar, die in 
der Veranderung der TeilchengroBe des Farbstoffes die Ursache der 
Erscheinung erblickt. Auch nach den Untersuchungen von R. HALLER (1) 
muB diese Frage noch als ungelOst betrachtet werden. 

Die Lichtechtheit. Die Lichtechtheit der Farbstoffe ist durch ihren 
Widerstand gegeniiber photochemischen bzw. durch das Licht beschleu
nigten Umsetzungen vorwiegend oxydativer Natur bedingt. Sie ist in 
erster Linie eine konstitutive Eigenschaft. Allerdings ist es bisher nicht 
gelungen, die konstitutiven Merkmale der Lichtechtheit im einzelnen 
festzulegen. Es besteht ferner eine Abhangigkeit der Lichtechtheit von 
der Zusammensetzung der unmittelbaren Umgebung des Farbstoffes, 
einerseits weil diese Umgebung an dem photochemischen Vorgang teil
nehmen kann - dies gilt insbesondere in bezug auf den Feuchtigkeits-, 
Saure- oder Alkaligehalt der Faser - andererseits weil diese Umgebung 
die Kriifte bedingt, mit denen der Farbstoff festgehalten wird, dies gilt 
insbesondere in bezug auf die Natur der Faser. Die Wechselwirkung 
der Molekiile durch Betatigung von Adbasions- bzw. Kobasionskraften 
beeinfluBt namlich in allen Fallen ihre Reaktionsfahigkeit. Es ist 

ValkO, Grundiagen. 33 
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daher fUr die Lichtechtheit nicht belanglos, ob der Farbstoff an ein 
Keratin-, an ein Cellulose-, an ein Tannin- oder ein Katanolmolekiil 
angelagert ist. Wir haben bereits erwahnt, daB die der Lackbildung 
zugrunde liegende komplexchemische Umsetzung auf die Lichtechtheit 
oft eine besonders giinstige Wirkung ausiibt. 

Nicht ohne Bedeutung fiir die Lichtechtheit ist der Verteilungs
zustand des Farbstoffes auf der Faser. 1st der Farbstoff in mono
molekularen Schichten an den inneren Wanden der Faserstoffe aus
gebreitet, dann ist seine Wechselwirkung mit der Umgebung eine andere 
als wenn er zu Teilchen, die aus Hunderten oder Tausenden von Einzel
molekiilen bestehen, aggregiert ist. In dem Abschnitt iiber die Aggre
gation der Farbstoffe auf der Faser ist bereits erwahnt worden, daB die 
Lichtechtheit mit zunehmender TeilchengroBe des Farbstoffes auf der 
Faser im allgemeinen zunimmt. Vielleicht hangt mit diesem Verhalten 
die Tatsache zusammen, daB die wasserunlOslichen Farbstoffe im Durch
schnitt bedeutend lichtechter sind als die wasserloslichen. 

Faserschadigung durch Farbstoffe. In den letzten Jahren hat die 
unangenehme Eigenschaft mancher Kiipenfarbstoffe, eine Schadigung der 
Fasern beim Belichten zu bewirken, erhebliches Interesse erregt. Es 
war wohl R. HALLER 2, der als erster am Beispiel des Anthraflavons 
die Aufmerksamkeit auf diese Erscheinung lenkte. Es handelt sich 
hierbei um einen Sonderfall der katalytischen Beschleunigung der photo
chemischen Oxydation der Cellulose, also um eine Sensibilisierung des 
Lichteinflusses auf die Oxydation der Cellulose durch Luftsauerstoff. 
Die Schwachung der Cellulosefasern durch lang dauerndes Belichten ist 
ja bereits seit langerer Zeit bekannt. 

SCHOLEFIELD und PATEL haben darauf hingewiesen, daB es vor
wiegend gelbe und orange, in manchen Fallen auch rote Kiipenfarbstoffe 
sind, die als Faserschadiger anzusprechen sind, wahrend die blau und 
violett gefarbten Fasern keine schnellere Zerstorung am Licht erleiden 
als die ungefarbten. Sie konnten diesen Unterschied in dem Verhalten 
der verschiedenfarbigen Farbstoffe nicht auf ein gemeinsames konstitu
tives Merkmal innerhalb der einzelnen Gruppen zuriickfiihren. Sowohl 
die gelben faserschadigenden Farbstoffe als auch die blauen entstammen 
sehr verschiedenen Stoffklassen, vorausgesetzt, daB die Einteilung nach 
den iiblichen Gesichtspunkten vorgenommen wird. Der Zusammen
hang der Faserschadigung mit der Farbe beruht vielmehr darauf, daB 
die gelben Farbstoffe eine starke Absorption in dem Wellenlangengebiet 
3600-4000 A zeigen. Diese kurzwelligen Lichtstrahlen sind bekanntlich 
durch starke chemische Aktivitat ausgezeichnet. Die blauen und vio
letten Farbstoffe absorbieren in diesem Gebiet nicht. Ein Teil der 
faserschadigenden Farbstoffe zeigt Fluorescenz, d. h. die Fahigkeit, kurz
wellige Strahlen in langerwellige umzuwandeln (SCHOLEFIELD und Goo
DYEAR). Die Fluorescenz kann als eine mogliche, jedoch nicht notwendige 
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Folge der Absorption im kurzwelligen Gebiet aufgefaBt werden. Dem
entsprechend zeigte sich zwischen Fluorescenz und Faserschadigung 
kein direkter Zusammenhang (R. HALLER und WYSZEWIANSKI). 

Erst KUNZ, gemeinsam mit KOBERLE, ist es gelungen, einen sehr 
wichtigen Zusammenhang zwischen der Konstitution und der faser
schadigenden Wirkung von Kiipenfarbstoffen aufzufinden. Sie haben 
festgestellt, daB diejenigen Farbstoffe, die ein ringformig gebundenes 
basisches Stickstoffatom im Molekiil haben (also z. B. Pyridinabkomm
linge) , sich beziiglich Faserschonung einw~ndfreier verhalten als die 
entsprechenden ringstickstofffreien Verbindungen. J e weniger die Basizitat 
des Ringstickstoffes durch den Gesamtaufbau des Molekiils oder durch 
negativierend wirkende Reste (Chlor, Phenyl u. dgl.) geschwacht ist, 
desto einwandfreier sind die Farbstoffe hinsichtlich der Nichtschadigung. 
Der EinfluB negativierend wirkender Gruppen ist besonders groB, wenn 
sie unmittelbar an den basischen Ring angegliedert sind. Diese Erkenntnis 
hat sich fiir die Auffindung neuer unschadlicher Farbstoffe als auBer
ordentlich fruchtbar erwiesen. Die KUNZ-KoBERLEsche Regel erklart 
unter anderem auch die seit langem erkannte Tatsache, daB Flavanthren 
kein Faserschadiger ist. Hinweise auf weitere konstitutive Zusammen
hange der Faserschadigung finden sich bei LANDOLT und bei HALLER 
und WYSZEWIANSKI. 

Die Schwachung der Faser ist an der Abnahme ihrer ReiBfestigkeit 
und an der Abnahme der Zahigkeit ihrer Losungen festzustellen. 
Gleichzeitig findet eine Erhohung der Methylenblau- und der Kupferzahl 
statt. Es handelt sich also um die Bildung von Oxycellulose. 1m An
schluB an die Oxydationstheorie von ENGLER und BACH, die von GEB
HARD auf die Kiipenfarbstoffe iibertragen wurde, entwirft SCHOLEFIELD 
das folgende Bild von der sensibilisierenden Wirkung der Kiipenfarbstoffe. 
Zunachst findet eine Reduktion des Farbstoffes zur Leukoverbindung 
statt. Das Licht ist hauptsachlich zu diesem Vorgang erforderlich. 
Moglicherweise, wenn namlich die Reduktion des Farbstoffes auf Kosten 
der Cellulose erfolgt, findet bereits bei diesem Vorgang ein oxydativer 
Abbau der Cellulosemolekiile statt. Die Leukoverbindung geht dann 
durch Aufnahme von Luftsauerstoff in eine peroxydartige Substanz 
iiber. Die darauffolgende Umwandlung dieser Substanz in die normale 
Oxydationsstufe des Farbstoffes ist mit der gleichzeitigen Oxydation 
der Cellulose durch den hierbei freiwerdenden Sauerstoff verkniipft. 
Diese Auffassung konnte durch verschiedene Beobachtungen gestiitzt 
werden, z. B. durch den Nachweis, daB bei Belichtung der Kiipen
farbungen in nassem Zustand in manchen Fallen Wasserstoffperoxyd 
gebildet wird. Urspriinglich hat SCHOLEFIELD vermutet, daB Wasser
stoffperoxyd eine notwendige Zwischenstufe in der Reaktionskette dar
stellt, LANDOLT hat jedoch gezeigt, daB dies nicht der Fall ist. Eine 
weitere Stiitze fiir die Richtigkeit des angenommenen Reaktions-
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mechanismus bildet die von SCHOLEFIELD und PATEL zuerst untersuchte 
Erscheinung, daB die faserschadigenden Farbstoffe die Eigenschaft haben, 
andere an sich bestandige und die Faser nichtschadigende Farbstoffe, 
z. B. blaue Kiipenfarbstoffe, wenn diese in Mischung mit dem Faser
schadiger aufgefarbt werden, im Licht auszubleichen. In diesem Fall 
wirkt an Stelle der Cellulose dieser mitverwendete Farbstoff als Sauer
stoffakzeptor. Nicht nur Kiipenfarbstoffe, sondern auch substantive, 
Schwefel- und basische Farbstoffe konnen in Mischung mit dem Faser
schadiger durch Belichtung zerstort werden (LANDOLT, SCHOLEFIELD und 
TURNER). 

Eine weitere wichtige Stiitze fUr die Auffassung von SCHOLEFIELD 
bildet die von ihm und PATEL gemachte Beobachtung, daB die zu Leuko
verbindungen reduzierten Farbstoffe in bedeutend hoherem MaBe die 
Fahigkeit zur Faserschadigung bei Belichtung besitzen als die Farb
stoffe selbst. 

Wie LANDOLT und WHITTAKER (1) gezeigt haben, ist das Vorhanden
sein von Feuchtigkeit und von Sauerstoff zur Faserschwachung erforder
lich. LANDOLT hat ferner nachgewiesen, daB die Anwesenheit von 
Alkali die Faserschadigung sehr stark beschleunigt. 

Baumwolle, Viscose und Kupferseide verhalten sich in bezug auf 
Faserschadigung durch Farbstoffe ahnlich. Nur dadurch, daB die Kunst
fasern von Anfang an eine geringere NaBfestigkeit besitzen, entstand 
der irrtiimliche Eindruck, daB sie in starkerem MaBe der Schadigung 
anheimfallen. Seide ist bedeutend empfindlicher, Wolle widerstands
fahiger gegeniiber der zerstorenden Wirkung der Farbstoffe im Licht als 
die Cellulosefasern. Das Verhalten der verschiedenen Fasern in gefarbtem 
Zustande geht also parallel mit ihrer Lichtempfindlichkeit im ungefarbten 
Zustande. Dickere Gewebe und Faden erleiden bei der Belichtung ge
ringere Schwachung als diinnere. Dies ist eine selbstverstandliche Folge
rung aus der Tatsache, daB die Menge der in einer bestimmten Zeit 
je Gewichtseinheit Cellulose absorbierten Lichtstrahlen mit der Dicke 
des Gewebes oder der Faser abnimmt (WHITTAKER). HALLER und 
WYSZEWIANSKI haben dariiber berichtet, daB die geseiften Farbungen 
im allgemeinen bei der Belichtung nicht so stark geschadigt werden als 
die unbehandelten. Man kann dieses Verhalten auf die erhohte Teilchen
groBe, d. h. auf die verminderte Oberflache der Farbstoffe in den ver
seiften Farbungen zuriickfUhren. 

Wie SCHOLEFIELD und PATEL gefunden hatten, wirken die faser
schadigenden, also gewisse gelbe, orange und rote Kiipenfarbstoffe auch 
in HypochloritlOsungen als Sensibilisatoren der Oxydation der Cellu
losefasern durch Belichtung. DaB dieser Vorgang gleichfalls durch 
die Lichtreduktion der Kiipenfarbstoffe eingeleitet wird, bewiesen 
SCHOLEFIELD und TURNER, indem sie zeigten, daB die reduzierten 
Kiipenfarbstoffe auch im Dunkeln in den Bleichlaugen Faserschwachung 
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hervorrufen, und zwar dann ohne Beziehung zur Farbe, d. h. zum Ab
sorptionsspektrum. DERRETT-SMITH und NODDER untersuehten die 
fasersehadigende Wirkung der Farbstoffe auf Baumwolle in Hypo
chloritlosungen in Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration 
der Bleiehlaugen. Als MaB fur den Abbau der Cellulose benutzten sie 
die "Losliehkeitszahl", die proportional ist dem Faseranteil, der bei 
einer bestimmten Behandlung der Fasern mit konzentrierten Laugen in 
Losung geht. J e hOher die Loslichkeits
zahl ist, um so starker abgebaut ist 
die Faser. Abb.248 zeigt die Ergeb
nisse an einem Kiipenfarbstoff Caledon
goldorange GS. Zum Vergleich sind 
aueh die Ergebnisse beim Bleiehen im 
Dunkeln eingezeiehnet. Auf der Ab
szisse sind die pwWerte der Hypo
ehloritlosung eingetragen, deren Aqui
valentkonzentration 0,04 n betrug. Die 
BehandlungmitderBleiehlaugedauerte 
41/2 Stunden bei 20°. Es zeigte sieh, 
daB es fur den Faserabbau, der bei der 
Behandlung mit der HypoehloritlOsung 
im Dunkeln stattfindet, praktiseh 
belanglos ist, ob die Baumwolle ge
farbt ist oder nieht. Das Maximum 
der faserschwachenden Wirkung ist 
bei neutraler Reaktion erreicht. Wird 
wahrend des Bleichvorganges mit 
Tageslieht beliehtet, so zeigt sieh an 
der ungefarbten Faser nur eine geringe 
Erhohung der Fasersehwachung, die 
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Abb.248. LOslichkeitszahl der mit Caledon
goldorangeG S gefiirbtenBaumwolie nach dem 
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flotte (0,04 n Hypochloritlosung. 4' /, Stunden 
bei 20'). Nach DERRETT-SMITH und NODDER. 

gefarbte Baumwolle wird hingegen unter denselben Bedingungen weit
gehend zerstort. Das Maximum der Fasersehwachung liegt aueh im 
letzten Fall bei PH 7, doeh ist die Faserschwaehung z. B. aueh noch 
beim PH 4,5 auBerordentlieh stark, wahrend die ungefarbte oder im 
Dunkeln gebleichte Faser bei dieser Reaktion nur einen sehr gering
fugigen Abbau erleidet. Die Mehrzahl der untersuehten Kupenfarb
stoffe verhielt sieh ahnlich, soweit sie rot, gelb oder orangefarbig 
waren. Es gab jedoch unter diesen Farben einige Kupenfarbstoffe,. 
die nur in geringem MaBe schiidigten. Naphthol AS-Kombinationen, 
oder der Direktfarbstoff Chrysophenin, obwohl von gleiehem Farbton 
wie die Faserschadiger, erwiesen sich als harmlos. Auch. die Tiir
kisehrotfarbung hat nur in geringem MaBe die Sehwaehung dureh 
die Bleichlauge erhOht. Einige blaue Kupenfarbstoffe und gewisse 
Naphtholkombinationen zeigten eine ausgepragte Schutzwirkung; der 
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oxydative Abbau der mit diesen Farbstoffen gefarbten Baumwolle 
war geringer als der der ungefarbten Fasern bei derselben Behandlung 
und Belichtung. 

Auf die Bedeutung des Gehaltes der Luft in Industriegegenden an S02 und N02 
fiir die Schadigung der gefarbten Fasern hat JONES hingewiesen. 
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14. Kolloidchemie der Seifen. 
Begriffsbestimmung und Einteilung. Unter Seifen im engeren Sinne 

versteht man die Salze der hohermolekularen Fettsauren. Da sich die 
fUr die Seifen charakteristischen Eigenschaften, insbesondere die auBer
ordentlich starke Oberflachenaktivitat, erst bei den Fettsauren mit mehr 
als etwa 9 Kohlenstoffatomen zeigen und andererseits die Salze der 
Fettsauren mit mehr als etwa 22 Kohlenstoffatomen in Wasser wenig 
loslich sind, bildet hauptsachlich der Bereich innerhalb dieser Grenzen 
der homologen Reihe den Gegenstand der Forschung. Fur die Technik 
am wichtigsten sind Seifen aus den in der Natur verbreiteten Fetten, 
also vor allem die Salze der Palmitin-, Stearin- und t)lsaure. 

1m weiteren Sinne kann man zu den Seifen alle diejenigen Ver
bindungen rechnen, die konstitutiv mit ihnen verwandt sind und iihnliche 
physikalische und technische Eigenschaften aufweisen. W ir werden den 
Begritf der Seifen in diesem erweiterten Sinne beniitzen und die Salze der 
hOheren Fettsiiuren als "gewohnliche Seifen" bezeichnen. 

Als Seifen im erweiterten Sinne sind in erster Linie die Salze der 
hohermolekularen Alkylsulfosauren (CnR2 n + 1 . S03R) aufzufuhren, die 
sich von der gewohnlichen Seife nur dadurch unterscheiden, daB im 
Molekiil an Stelle der Carboxylgruppe die Sulfogruppe steht. Da die 
Sulfosauren starke Sauren sind, besitzen nicht nur ihre Salze, sondern 
auch sie selbst in freiem Zustande seifenartige Eigenschaften. Die 
technische Bedeutung der Alkylsulfosauren ist in erster Linie neben 
ihrer Saurebestandigkeit in der Loslichkeit ihrer Salze mit mehrwertigen 
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Kationen begrundet. Obwohl die grundsatzliche Verwandtschaft zwischen 
den hoheren fettsauren und alkylsulfosauren Salzen bereits 1912 von 
REYCHLER erkannt wurde, erlangten diese Substanzen als synthetische 
Waschmittel erst in der neuesten Zeit technische Bedeutung. Haupt
sachlich wohl aus Grunden der wirtschaftIichen Herstellung kamen 
jedoch nicht die chemisch einfachsten Vertreter, sondern solche in den 
Handel, in denen eine niedrigmolekulare Alkylsulfogruppe mit dem hoher
molekularen Paraffinrest mittels einer Carbonamidbindung oder einer 
Atherbindung verknupft ist (CnH 2n + 1 • C . N . CH2 • CH2 . S03H bzw. 

o H 
CnH 2n + 1 • O· CH2 · CH2 · S03H). Nahe verwandt mit ihnen sind die 
technisch gleichfalls wichtigen sauren Schwefelsaureester der hoheren 
Alkohole, die haufig als Fettalkoholsulfonate bezeichnet werden 
(CnH 2n + 1 • O· S03H). Diese sind ebenfalls starke Sauren. Auf eine 
weitere Gruppe von Substanzen, die zu den Seifen gehoren, hat bereits 
KRAFFT 1896 aufmerksam gemacht. Ihre Einfuhrung in die Technik 
erfolgte jedoch erst kurzlich. Es handelt sich urn die hohermolekularen 

Rl 
I 

Amine und Ammoniumsalze (CnH 2n + 1 . NH2 bzw. CnH 2n + 1 • N· OH). 
/'-

R2 R3 
Wahrend die Amine als schwache Basen nur als Salze ionisiert und 
16slich sind, treten die quartaren Ammoniumverbindungen auch in freier 
Form als wasserlosliche Basen auf. In manchen technischen Produkten 
ist die Ammoniumgruppe mit dem hohermolekularen Rest uber eine 
Carbonamidgruppe verknupft, z. B. bei den einseitig acylierten Athylen-

CH3 

diaminprodukten (CnH2n + 1 . C . N· CH2 . CH2 . N . CH3 . CI) (HARTMANN .. . . 
o H CH3 

und KAGI). Zu den quartaren Ammoniumverbindungen gehoren auch 
die gleichfalls in die Textilpraxis eingefuhrten, am Stickstoff hoher-

molekular substituierten Pyridiniumverbindungen ((~)-Br ). 
CnH 2n+1 

Die bisher erwahnten Seifen sind Salze, die in wasseriger Losung 
in ihre Ionen zerfallen. Wahrend in den gewohnlichen Seifen und 
in den Salzen der hohermolekularen Schwefelsaureabkommlinge die 
Trager der seifenartigen Eigenschaften die Anionen sind, bestehen die 
hohermolekularen Ammoniumsalze aus einem seifenartigen Kation und 
einem gewohnlichen Anion. Man kann daher von Anion- bzw. Kation
seiten sprechen (nach BERTSCH von anion- und kationaktiven Stoffen). 

Die genannten Verbindungen sind aIle durch die Anwesenheit eines 
hohermolekularen Alkylrestes im Molekul gekennzeichnet. Die Lange der 
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Kohlenwasserstoffkette auf der einen Seite, die Natur der Gegenionen 
(Na, K, H usw. bei den Anionseifen, 01, Br, Acetat usw. bei den Kation
seifen) auf der anderen Seite ergeben die Mannigfaltigkeit dieser Korper
klasse. Das Vorhandensein von Doppelbindungen, die Verschiedenartig
keit, Stellung und Anzahl der Substituenten stellen weitere Variations
moglichkeiten dar. 

Zu den Seifen rechnet man zweckmaBigerweise auch die alkylsub-

stituierten Naphthalinsulfosauren (z. B. S=(-SOaH /CHa ). Diese 
",-_/-CH2 • CHs"CHa 

von FRITZ GUNTHER entdeckten Substanzen finden infolge ihrer· starken 
Netzwirkung und anderer seifenartiger Eigenschaften bereits seit vielen 
Jahren in ausgedehntem MaBe Verwendung in der Textilindustrie. Fiir 
die Theorie sind sie deshalb bedeutungsvoll, weil ihr Molekiilaufbau sich 
von dem der Seifen, die hohermolekulare Alkylreste enthalten, wesentlich 
unterscheidet. Zu den Seifen zahlen wir ferner die Turkischrotole und 
die Monopolseife, die durch Sulfonierung des Ricinusoles bzw. der Ricinol
saure gewonnen werden. Neben echtem Sulfosaure- bzw. esterartig 
gebundenem Schwefelsaurerest enthalten diese Produkte im Molekul 
auch die Oarboxylgruppe, haufig verestert mit Glycerin. 

Die Tiirkischrotole werden schon seit Mitte des vorigen Jahrhunderts 
bei verschiedenen Textilveredlungsverfahren verwendet und stehen daher 
in der Geschichte der Seifen nach den einfachen Fettsauren an erster 
Stelle. Die neuere stiirmische Entwicklung des Gebietes hat jedoch 
erst mit der Einfuhrung der alkylierten Naphthalinsulfosauren begonnen, 
die als die ersten synthetischen Seifenzu gelten haben. 

Neben den aufgezahlten Ionseifen sind noch die Nichtionseiten zu 
erwahnen. Es handelt sich bei diesen urn hohermolekulare Substanzen, 
die keine elektrolytisch dissoziierende Gruppe im Molekiil enthalten. Sie 
verdanken ihre Wasserloslichkeit elektrisch neutralen wasserloslich
machenden Gruppen, beispielsweise der Haufung von Athergruppen 

[z. B. OnH2n+l . (0· OH2 • OH2)m' OH]. 

Wir konnen auf Grund der vorangehenden Darstellung die Seifen 
nach ihrer Konstitution etwa in die folgenden Gruppen einteilen: 

Seifen 

// '" 
Ionseifen Nichtionseifen 
/' ~ 

Anionseifen Kationseifen 

/" "'--Carbonsauren Sulfosauren Ammoniumbasen Sulfoniumbasen 
/ ~ 

Echte Sulfosauren Schwefelsaureester 
,/ ~ 

Alkylsulfosauren Aromatische Sulfosauren 
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Eine tabellarische Zusammenstellung von Textilhilfsmitteln mit Angabe ihrer 
Anwendungsgebiete, Konstitution und Eigenschaften hat HETZER gegeben. Die 
Patentliteratur der neueren SuHonierungsverfahren zur Herstellung von Seifen 
wurde von VAN DER WERTH und MULLER zusammengestellt. Ein ausfiihrliches 
Werk von CHwALA, das eine zusammenfassende Darstellung des Gebietes der 
Textilliilfsmittel, ihrer Konstitution und ihres kolloidchemischen Verhaltens in der 
Praxis bringt, befindet sich in Vorbereitung. 

Raumbild des Seifenmolekiils und Aufbau der Seifenkrystalle. Auf 
Grund der physikalischen und chemischen Erfahrungstatsachen konnen 

«-109'30' 

Abb. 249. Das 
Laurinsauremole· 
kiil im Krystall. 
N ach BRILL und 

K.H.MEYER. 

wir uns von der raumlichen Gestalt der Seifenmolekiile 
in Einzelheiten gehende Vorstellungen machen. Vor allem 
hat hierbei die rontgenographische Untersuchung wert
volle Dienste geleistet. Abb. 249 zeigt das Raumbild des 
Laurinsauremolekiils im Krystall nach BRILL und KURT 
H. MEYER. 

Die Kohlenstoffkette hat die Form einer Zickzacklinie. 
Die Mittelpunkte der Kohlenstoffatome liegen in einer 
Ebene. Die die Mittelpunkte jedes zweiten Kohlenstoff
atoms verbindende Linie bildet eine Gerade. Man kann 
daher von einer gestreckten, flachen Zickzackstruktur des 
Molekiils sprechen. Der Winkel der C-C-Bindungen betragt 
etwa 109° in "Obereinstimmung mit der Tetraederstruktur 
des Kohlenstoffatoms. Der Abstand der benachbarten 
Kohlenstoffatome betragt rund 1,5 A, der jedes zweiten 
Kohlenstoffatoms rund 2,5 A (genau 2,54 A-HENGSTEN
BERG). Dasselbe Raumbild kommt auch den Salzen zu, 
nur mit dem Unterschied, daB das Wasserstoffatom 
der Carboxylgruppe durch ein Metallatom ersetzt ist. 

Die einzelnen Kohlenwasserstoffketten liegen in den 
Krystallen Seite an Seite, samtlich parallel zueinander. 
Aus dem Abstand der Netzebenen konnte gefolgert 
werden, daB in der Richtung der Kohlenstoffketten 

die COOH- bzw. COONa-Gruppen abwechselnd einander zugekehrt 
und voneinander abgekehrt liegen. Dadurch wird die Identitatsperiode 
in dieser Richtung etwa doppelt so lang als die Molekiillange und die 
Netzebenen werden abwechselnd von Sauregruppen und Endmethyl
gruppen besetzt. Diese Netzebenen stehen jedoch nur in den Paraffinen 
selbst senkrecht zur Molekiilachse. In den Fettsaure- und Seifenkrystallen 
bilden die Molekiile mit den Netzebenen, die die Endgruppen enthalten, 
einen bestimmten Winkel, dessen GroBe von der Natur der Endgruppen 
und von der Molekiillange abhangt (Abb. 250). 

Die Identitatsperiode, die den Endgruppen entspricht, ist gegeniiber 
der doppelten Molekiillange urn so mehr verkiirzt, je geringer die Neigung 
der Molekiile zu dieser Netzebene ist. In den Paraffinen, in denen der 
Netzebenenabstand gleich der Molekiillange ist (Gleichheit der End-
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gruppen und Neigungswinkel 90°), betragt der Querschnitt der Molek-lile 
etwa 18,5 A2. In den Abkommlingen, in denen die Molektile geneigt 
sind, nehmen sie an der Netzebene eine entsprechend groBere Flache 
in Anspruch. Bei den Fettsauren betragt diese Flache etwa 21 A2. Die 
Querschnittsflache senkrecht zur Molektilachse ist jedoch auch bei diesen 
nur 18,5 A2. 

DaB die Seifen grundsatzlich denselben Krystallaufbau haben wie 
die Fettsauren, wurde von BECKER und JANCKE, SHEARER, PIPER, 
TRILLAT, ferner von THIESSEN 
und SPYCHALSKI gezeigt. Es 
wurde ferner gefunden, daB die 
Krystalle der Fettsauren und 
der Seifen beim Aufstreichen 
auf eine flache Unterlage sich so 
orientieren, daB die Ebenen 
der Carboxylgruppen parallel zur 
Unterlage stehen. Durch Faden
ziehen aus gallertig erstarrenden 
SeifenlOsungen konnten THIESSEN 
und SPYCHALSKI Praparate mit 
Fasertextur gewinnen, in denen 
die Netzebenen der Carboxyl
gruppen gleichfalls parallel zur 
Orientierungsrichtung, zur Faser
achse liegen. In diesen Faden 
liegen nach THIESSEN die Kohlen
stoffketten senkrecht zur Faser
achse. Es ist dies ein bemerkens- Abb. 250. Einzelzelle im Stearinsaurekrystall. 
werter Gegensatz zu den Faser- Rechts: Anfsicht senkrecht zur a-Achse; links: Anfsicht senkrecht zur b-Achse. Nach MULLER. 

texturen der Hochpolymeren, in 
denen gewohnlich die Hauptvalenzketten in der Richtung der Faser
achse liegen. 

Dber rontgenographische Untersuchungen an den anderen Seifen, 
z. B. an den hohermolekularen Sulfosauren, wurde bisher im Schrift
tum nicht berichtet. Es ist jedoch zu vermuten, daB sie, soweit sie 
Abkommlinge der Paraffine sind, ahnliche Krystallstruktur aufweisen 
werden wie die Fettsauren und ihre Salze. Nur an den hohermolekularen 
Aminen liegen einige rontgenographische Beobachtungen vor, die der 
Erwartung entsprechen (BERNAL). 

HENDRICKS, BERNAL, MULLER u. a. haben an den Krystallen der 
Paraffine und ihrer Abkommlinge eigenttimliche Veranderungen der 
Struktur unterhalb des Schmelzpunktes beobachtet. Diese konnten als 
Rotationsbewegung der Kohlenwasserstoffketten urn ihre Langsachse 
gedeutet werden. THIESSEN und EHRLICH konnten diese Rotation und 
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eine damit verknupfte Schwingung der Molekule, eine Art "eindimen
sionales Schmelzen", auch an Natriumpalmitat und -stearat auf Grund 
ihrer Rantgenogramme auffinden. Die Veranderung tritt in der Nahe 
der Schmelzpunkte der zugeharigen Fettsauren, also weit unterhalb der 
Schmelzpunkte der Seifen auf. Sie konnte z. B. auch durch Messung 
der Dielektrizitatskonstante, der Doppelbrechung und der spezifischen 
Warme verfolgt werden (THIESSEN und v. KLENCK). Die Warmet6nung 
der Umwandlung betragt fur Na-Myristat 200 cal je Mol und nimmt 
mit zunehmender Kettenlange zu. 1m Verhaltnis zur Schmelzwarme der 
Fettsauren (etwa 1300 cal je Mol) ist sie also gering. 

TmEssEN und STAUFF gelang es durch weitgehende Reinigung der 
Substanz aus alkoholischer Lasung gut ausgebildete Krystalle von 
Natrium-Stearat zu gewinnen. Mit Hilfe dieser Einkrystalle konnte die 
Strukturbestimmung der Seifen weitgehend verfeinert werden. Aller
dings stellten die zunachst erhaltenen Krystalle nicht die gewahnliche 
stabile, sondern eine labile polymorphe Modifikation dar, in denen die 
Ketten senkrecht zur Grundflache der Elementarzelle stehen. Durch 
Erhitzen konnten diese jedoch in die stabile Form, in der die Ketten 
zur Grundflache geneigt stehen, ubergefuhrt werden. Betrachtet man in 
den Krystallen die beiden mit ihren Salzgruppen aneinander stoBenden 
Molekiile als eine Einheit, dann kann man mit TmEssEN von einer 
cis-trans-Assoziationsisomerie sprechen. Der Aufbau des Gitters der 
Seifen und seine Umwandlungen konnten von TmESSEN auf das 
Zusammenwirken der beiden Bindungsarten, der VAN DER W AALsschen 
Molekulbindung der Paraffinketten und der polaren Ionenbindung der 
Endgruppen, zuruckgefuhrt werden. 

Die r6ntgenographische Strukturanalyse vermag uber das Verhalten 
der Seifenmolekule in jester Form und dadurch auch uber ihre Eigen
schaften im allgemeinen bemerkenswerte Aussagen zu machen. Diese 
Erfahrungen sind jedoch nicht ohne weiteres auf die Losungen der Seifen 
ubertragbar. In den thermodynamisch stabilen SeifenlOsungen - und 
die in der Technik ublichen Seifenflotten stellen in der Mehrzahl der FaIle 
solche dar - ist der Aufbau der Teilchen vermutlich ein v611ig anderer als 
der der Krystalle (vgl. weiter unten, ferner bei HARTLEY). Nur fUr die 
Struktur der unterkuhlten SeifenlOsungen, der Seifengele und -gallerten, 
diirfte die Krystallstruktur der Seife eine unmittelbare Bedeutung haben. 

Als gelOste Einzelmolekiile haben die Seifen, insbesondere auch die 
Salze der hahermolekularen Fettsauren, nicht zwangsweise die ebene, 
gestreckte Form, die sie in den Krystallen annehmen. Die durch den 
konstanten Valenzwinkel bedingte Zickzacklinie der Kette muB auch 
im gel6sten Zustand erhalten sein, die freie Drehbarkeit der 0-0-
Bindungen gestattet jedoch dem genugend langen Molekiil eine fast 
beliebig gekrummte Gestalt anzunehmen. In der Lasung werden sich 
also neben der annahernd vollstandig gestreckten Form des Molekiils 
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auch zahlreiche kiirzere Formen befinden. Wie groB der mittlere Ab
stand der Molekiilenden in solchen Fallen wird, haben W. KUHN, ferner 
GUTH und MARK berechnet. In Abb. 251 ist nach den Ergebnissen 
von KUHN die Wurzel aus diesem mittleren Abstandquadrat in 
Abhangigkeit von der Gliederzahl der Kette aufgetragen. Vorausgesetzt 
wurde hier eine Kettengliedlange von 1,5 A und ein Valenzwinkel von 109°. 
Kurve a gilt fUr die gestreckte Zickzackstruktur, also fUr die Ketten
lange im Krystall, Kurve b fUr den Fall freier Drehbarkeit, d. h. fiir 
die mittlere Molekiillange in der Losung. Wir 
entnehmen daraus, daB bei den Seifen der 
1llittlere Abstand der Molekiilenden ungefahr ,'tT*~I-_-+--"H __ --f 
die Halfte des hOchstmoglichen Abstandes 
betragt. Allerdings muB vermutet werden, 
daB bei der Anlagerung an Oberflachen oder 
bei der Bildung von Aggregationsprodukten 
eine Ausrichtung der Molekiile ebenso leicht t 101--#----j".o""""--I 

erfolgen kann, wie dies bei der Krystallisation 'It 
der Fall ist. 

Die Loslichkeit der Seifen. Quantitative 
Untersuchungen iiber die Loslichkeit der Seifen 
liegen nur in geringer Zahl vor. Bei den ge
wohnlichen Seifen ist bekannt, daB die Los
lichkeit mit wachsender Lange der Kohlen
wasserstoffkette abnimmt. Dieses Verhalten 
ist ohne weiteres verstandlich, wenn man die 
Tatsache beriicksichtigt, daB fUr die Wechsel
wirkung mit den Wassermolekiilen nur die ioni
sche Gruppe der Seife verantwortlich ist und 

o 10 20 30 
z-

Abb. 251. Abstand (a) der End
punkte einer Z-gliedrigen Kette 
von Koblenstoffatomen. a ge
streckte Zickzackkette; b statisti
sche (Knauel-) Gestalt ( Quadrat
wurzel aus dam Mittelwert fiir 

das Quadrat des Abstandes). 
Nach W. KUHN. 

die molekulare Kohasion der Seifen der Kettenlange proportional zunimmt. 
Samtliche Seifen zeigen eine auffallend starke Temperaturahhiingig

keit der Loslichkeit. KRAFFT hat die Beobachtung gemacht, daB die 
Losungen der gewohnlichen Seifen beim Abkiihlen bei bestimmten 
Temperaturen, die in der Nahe des Schmelzpunktes der zugehorigen Fett
sauren liegen, triib zu werden beginnen. So beginnt die Ausscheidung 
von Natriumstearat aus 20%iger Losung bei 69°, aus lO%igen LOsungen 
bei 67°, aus 1 %iger Losung bei 60°. Der Schmelzpunkt der Stearin
saure liegt bei 69°. Natriumlaurat scheidet sich aus 25%iger bei 45-42°, 
aus 1 %iger Losung bei etwa 11° aus. Der Schmelzpunkt von Laurin
saure liegt bei 44°. KRAFFT glaubte die von ihm gefundene Regel auf 
die Hydrolyse der Seifen zuriickfiihren zu konnen. Da wir heute wissen, 
daB die Hydrolyse in den konzentrierten Losungen sehr geringfiigig ist, 
ist diese Erklarung sehr unwahrscheinlich . 

. McBAIN, L~ARUS und PITTER haben das Losungsgleichgewicht der 
gewohnlichen Seifen sehr eingehend untersucht und die Phasenregel auf 
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dieses System angewendet. AuGer der gewohnIichen isotropen LOsung 
muG man nach ihnen noch zwei verschiedene flussig-krystalline Phasen, 
ferner mehrere feste Phasen von verschiedenem Hydratationsgrad unter
scheiden (vgl. hierzu die Einwande von OSTWALD und ERBRING). 
Infolgedessen wird die vollstandige Beschreibung der auftretenden 
Phasengleichgewichte sehr verwickelt. So interessant und wertvoll 
McBAINS Untersuchungen sowohl vom theoretischen Standpunkt als 
auch von dem des praktischen Seifensieders aus sind, von unserem 
anwendungstechnischen Gesichtspunkt aus ist hier lediglich die Fest
stellung von Bedeutung, daG die verdunnten Seifenlosungen schon bei 
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Abb. 252. Liislichkeit der CetylsulfoslLure und ihrer Salze in Abhlingigkeit von der Temperatur. 
Nach MURRAY und HARTLEY. 

gewohnIicher Temperatur (und in konzentrierteren bei entsprechend 
hohen Temperaturen) isotrope Losungen ohne das Vorhandensein 
irgendwelcher Inhomogenitaten darstellen. Die starke Temperatur
abhangigkeit der Loslichkeit geht auch aus diesen Untersuchungen 
hervor. Die Konzentration der gesattigten Natriumpalmitatlosung 
betragt bei 25° ungefahr 0,008 n, bei 30° 0,018 n, bei 66° 0,5 n, bei 69° 
In und bei 75° 2 n. Die Sattigungskonzentration wachst somit zwischen 
25° und 75° auf das 25Ofache. . 

MURRAY und HARTLEY untersuchten die Temperaturabhangigkeit 
der LOslichkeit der cetylsulfosauren Salze, indem sie die Temperatur 
beobachteten, bei der die Aufhellung von Mischungen bestimmter Zu
sammensetzung beim langsamen Erwarmen eintrat. Abb.252 bringt 
ihre Ergebnisse. Die Form der Kurven zeigt, warum man bei diesen 
Verbindungen von einer LOsungstemperatur sprechen kann. Von einer 
bestimmten Temperatur an wird namlich der Anstieg der Sattigungs
konzentration sehr steil. Die so definierte LOsungstemperatur der freien 
Saure betragt 36°, die des Kaliumsalzes 52°, des Lithiumsalzes 54° mi.d 
des Natriumsalzes 57°. Der Schmelzpunkt der freien Saure liegt, bei 
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18°, der der Salze oberhalb von 300°. Wie MURRAY ferner mitteilte, 
liegt die Losungstemperatur des Thalliumsalzes bei 65°, die des Silber
salzes bei 135°. Die Beziehung der Losungstemperatur zum Schmelz
punkt der Saure ist daher eine sehr lockere. Bei diesen Verbindungen 
kann die Hydrolyse uberhaupt keine Rolle spielen, da es sich um eine 
starke Saure handelt. 

MURRAY und HARTLEY fiihren die Erscheinung der LOsungstemperatur 
auf die eigenartige Natur des Aggregationsgleichgewichtes in den Seifen
losungen zurUck. Wie weiter unten gezeigt wird, tritt die Aggregation 
der einfachen Seifenionen zu ionischen Micellen bei wachsender Kon
zentration von einer bestimmten "kritischen" Konzentration an plOtz
lich auf. Wenn infolge des langsamen Anstiegs der Loslichkeit mit 
wachsender Temperatur die Konzentration der gesattigten Losung all
mahlich zunimmt, so wird bei einer bestimmten Temperatur eben die
jenige Konzentration erreicht, von der an die Aggregation in beschleu
nigtem MaBe erfolgt. Nimmt man an, daB der Bodenkorper mit den 
einfachen Seifenanionen bzw. mit den nicht micellaren Anteilen der 
Seifenlosung im Gleichgewicht steht, so wird es klar, daB die Anwesen
heit eines aggregierten Anteils die GesamtlOslichkeit der Seife steigert. 
Zusammen mit der Erscheinung der kritischen Konzentration erklart 
also diese Annahme das Auftreten der "Losungstemperatur". 

Ionisation und Aggregation der Seifen. In der Entwicklung der Er
kenntnis der Natur der Seifenlosungen konnen wir drei Stufen unter
scheiden. Die erste war durch die Arbeiten von KRAFFT beherrscht. 
Ihr wesentliches Ergebnis war die Erkennung einerseits der kolloiden, 
andererseits der ionischen Natur der Seifen. Der zweiten Stufe haben 
die Untersuchungen von McBAIN und Mitarbeitern das Geprage gegeben. 
Die dritte und neueste Stufe, die noch im Werden begriffen ist, wurde 
durch LOTTERMOSERS Messungen an Alkylschwefelsaureestern eingeleitet 
und durch die Untersuchungen von HARTLEY und Mitarbeitern an 
quarternaren Ammoniumbasen und an Alkyisulfosauren entscheidend 
gestaltet. Wir wollen an dieser Stelle die Einzelheiten der historischen 
Entwicklung in den ersten Stufen nicht verfolgen (vgl. daruber PAULI 
und VALK6) , sondern uns auf die Darstellung der heute anerkannten 
Ergebnisse beschranken. Da jedoch eine vollstandige Kliirung noch 
nicht erfoIgt ist, mussen wir die McBAINSchen, ferner die LOTTER
MOSERschen und HARTLEYSchen Arbeiten gesondert behandeln. 

Eine zusammenfassende Darstellung des Schrifttums bis 1931 bringt LEDERER 

in seiner "Kolloidchemie der Seifen". ti"ber die seither erfolgte Entwicklung, die 
sich hauptBiichlich auf dem vom anwendungstechnischen Standpunkte aus wichtigen 
Gebiet der verdiinnten Seifenlosungen vollzogen hat, berichtet HARTLEY 1 in einer 
wahrend der Korrektur dieses Buches erschienenen kritischen Ubersicht ("Aqueous 
solutions of paraffin-chain salts"). 

Den Gegenstand der McBAINschen Untersuchungen lieferten in erster 
Linie die Salze der hoheren Fettsauren. Als Saize mittelstarker Sauren 
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erleiden diese eine Hydrolyse, die mit zunehmender Verdiinnung 1 und 
Temperatur zunimmt. Mit Riicksicht darauf, daB die Hydrolyse die
jenigen Eigenschaften der Seifenlosungen, die zur Erkennung des 
Losungszustandes benutzt werden, in erster Linie die Leitfiihigh:eit, 
stark beeinfluBt und, da ferner die mangelnde Loslichkeit bei niederer 
Temperatur in vielen Fiillen eine hohere MeBtemperatur erforderlich 
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Abb. 253. Aquivalentleitfahigkeit der fettsauren Salze in 
AbMngigkeit von der Aquivalentkonzentration bei 18° 
und 90°. Die Indices yon 0 bedeuten die Anzahl der 
Kohlenstoffatome der Kohlenwasserstoffkette. Ac Acetat; 
L Laurat; M Myristat; P Palmitat; 01 Oleat; Str Stearat. 

Nach McBAIN. 

macht, wurde McBAIN ver
anlaBt, die Untersuchungen 
nur im Bereich oberhalb 
einer verhiiltnismiiBig hohen 
Konzentration auszufiihren. 
Diese Beschriinkung wurde 
auch durch den Umstand 
nahegelegt, daB einige der 
angewandten MeBmetho
den, insbesondere die osmo
tischen, bei stiirkerer Ver
diinnung keine geniigende 
Empfindlichkeit mehr auf
wiesen. Abb.253 bringt in 
graphischer Darstellung die 
Ergebnisse der Leitfiihig
keitmessungen. Diese sind 
zwar bereits von der Kon
zentration n/lOO an aus
gefiihrt, fiir die Ermittlung 
des Aggregationszustandes 
wurden jedoch nur die 
iiber n/l0 gemessenen Werte 
beniitzt. Wiihrend sich etwa 
Kaliumacetat wie ein nor
maIer Elektrolyt verhiilt, 
zeigt die Leitfiihigkeit der 

typischen Seifen einen vollig abnormen Verlauf. Die Aquivalent
leitfiihigkeit derselben nimmt bereits in verhiiltnismiiBig verdiinnten 
Losungen mit zunehmender Konzentration schnell ab, urn dann in 
dem Gebiet zwischen etwa 0,05 und 0,15 n ein Minimum zu erreichen. 
Bei weiter zunehmender Konzentration steigt die Aquivalentleitfiihigkeit 
langsam an. Dem normalen Verhalten eines 1-1-wertigen Salzes 
wiirde hingegen ein langsames monotones Absinken der Aquivalent
Jeitfiihigkeit entsprechen, wie es bei Kaliumacetat tatsiichlich beob
achtet wurde. 

1 Vgl. jedoch S. 544-545. 
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Je hOhermolekular die Seife ist, um so steiler ist der Leitfiihigkeits
abfall in den verdiinnten Lasungen und um so niedriger ist der erreichte 
Kleinstwert. 

Die osmotischen Bestimmungen wurden von McBAIN und seinen Mit
arbeitern mit Hille von Dampfdruck-, Gefrierpunkt- und Taupunkt
messungen ausgefiihrt. Abb. 254 enthiiIt die Ergebnisse der Taupunkt
bestimmung an einer Anzahl fettsaurer Saize bei 90°, ausgedriickt in 
Werten des VAN'T HOFFschen i-Faktors, also im Sinne der klassi
schen Dissoziationstheorie der Anzahl von osmotisch wirksamen Teilen 
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Abb. 254. VAN'T HOFF·Faktor i (Ordinate) in Liisungen der fettsauren Salze bei 900 in Abhiingigkeit 
von der Verdiinnung (I je Mol) auf Grund von Taupunktbestimmungen. N ach McBAlN und ' SALMON. 

je Molekiil. Mit zunehmender Verdiinnung streben die Kurven dem 
Grenzwert 2 zu, der der vollstiindigen osmotischen Wirksamkeit der 
beiden Ionen entspricht. Wiihrend jedoch die Werte fUr Acetat mit 
zunehmender Konzentration nur langsam abnehmen, zeigen die der 
typischen Seifen bereits in niedriger Konzentration eine erhebliche 
Abnahme und erreichen in etwa 2 n Lasung ein Minimum, an das sich 
mit steigender Konzentration wieder ein starkes Anwachsen anschlieBt. 

Die Bestimmung des Aggregationszustandes der SeifenlOsungen griin
dete McBAIN auf die Kombination der Leitfiihigkeits- und osmotischen 
Messungen. Er unterscheidet in der Lasung je nach Ionisation und 
Aggregation vier verschiedene Molekiilarten, entsprechend dem Schema 
(Abb.255). 

Eine niihere Erkliirung erfordern nur die Begriffe ionische Micelle 
und N eutralkolloid. Die ionische Micelle entsteht durch die gegenseitige 
Assoziation gleichartiger Ionen unter Erhaltung ihres Ionisations
zustandes. Ihre Bildung aus den ' einfachen Ionen ist daher mit einer 
entsprechenden Abnahme der osmotischen Wirksamkeit verkniipft. Die 

Valk6. Grundiagen. 34 
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gleichzeitige Leitfahigkeitsanderung beruht neben dem unverandert 
gebliebenen Beitrag der Gegenionen zur Leitfahigkeit auf der gegeniiber 
den einfachen Ionen hohen Beweglichkeit des Aggregat-Ions. Die Beweg
lichkeit eines Ions ergibt sich namlich nach dem STOKEsschen Gesetz 
proportional dem Verhaltnis von Ladung zum Halbmesser des Teilchens: 

ze 
u=6nrjr· (1) 

(u: Beweglichkeit, z: Lad ungszahl oder Wertigkeit, e: Elementarladung, 
'YJ: Zahigkeit, r: Halbmesser). Bei der Aggregation von n-Ionen steigt die 

einfoche 
lonen 

untll.soz 
l1o/e/rti/e 

ioniselie 
l1icel/en 

lIeu/ml
/rol/oide 

(rEi1 I' II 
I I II 

fl- - - - -- ~ 
.;t.,...'f e 1- ~ ..... + .... 

Teilchenzuhl!teiffdhlgJeil.l' 
je l1ole/rtil /roefitien! 

2 

1 o 

>1 

0,1 

Abb. 255. Schematische DarsteJlung des Beitrags der 
von McBAIN angenommenen Bestandteile einer Seifen· 
Jiisung zum osmotischen Druck und zur Leitfahigkeit. 

Ladungszahl auf das n-fache, 
der Radius jedoch, unter der 
Voraussetzung von massiver 
Kugelform, nur auf das Vn
fache: die Beweglichkeit steigt 
somit auf das 2/3 n-fache. 

Das Neutralkolloid entsteht 
durch das Zusammentreten 
einer groBen Anzahl undisso
ziierter Seifenmolekiile. Aller
dings wird der Ausdruck "un
dissoziiert" den tatsachlichen 
Verhaltnissen nicht ganz ge
recht,dennesgehtausMcBAINs 
MeBergebnissen hervor, daB ein 
kleiner Anteil, vielleicht etwa 

10%, der im Neutralkolloid enthaltenen Seifenmolekiile als elektrolytisch 
dissoziiert anzunehmen ist. 

Beriicksichtigt man die verschiedenartige Beeinflussung von Leit
fahigkeit und Teilchenzahl durch die verschiedenartige Zustandsform 
der Seifenmolekiile, dann erlaubt die Kombination der osmotischen und 
der Leitfahigkeitsmessungen eine, wenn auch nur angenaherte Ein
teilung der anwesenden Molekiile in die einzelnen Gruppen. Den starken 
Abfall der Leitfahigkeit in verdiinnten Losungen fiihrt McBAIN auf die 
Bildung von undissoziierten Molekiilen zuriick. Sie ist von einem gleich
zeitigen Absinken der osmotischen Wirksamkeit begleitet. Der Wieder
anstieg der Aquivalentleitfahigkeit beim Dberschreiten des Minimums, 
diese eigenartigste Erscheinung in dem Verhalten der SeifenlOsungen, 
ist nach McBAIN das Zeichen fUr die Bildung von ionischen Micellen. 
Sie findet in einem Gebiet statt, in dem die osmotische Wirksamkeit 
weiter absinkt. (Die Erscheinungen in hochkonzentrierten Losungen, 
in denen der VAN'T HOFFsche i-Wert wieder ansteigt, schIieBt McBAIN 
von der ausfiihrlichen Betrachtung aus.) 

Die Ergebnisse der Einordnung der Bestandteile einer Seifenlosung 
in die verschiedenen Molekiilzustande iiber ein groBeres Konzentrations-
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gebiet bringt McBAIN durch das "Zustandsdiagramm" der Seifenlosung 
zum Ausdruck. Abb. 256 zeigt ein derartiges Zustandsdiagramm von 
Natriumpalmitat bei 90°. 

Die Kurven begrenzen die Gebiete der einzelnen Bestandteile. Um den Aggre
gationszustand der gelosten Seife bei einer bestimmten Konzentration abzulesen, 
zieht man an der entsprechenden Stelle eine Parallele zur Ordinatenachse. Das 
Langenverhaltnis der Strecken, in die die Parallele durch die Schnittpunkte mit 
den Kurven geteilt wird, stellt vergleichsweise das Mengenverhaltnis der einzelnen 
Assoziations- bzw. Dissoziationsprodukte der Seife dar. Das mit einem Stem 
bezeichnete Gebiet in der linken unteren Ecke schlieBt die hydrolytisch abgespaltene 
Fettsaure ein. Wir ersehen aus der Abbildung, daB in starker Verdiinnung neben 
der hydrolytisch gebildeten 
sauren Seife nur einfache 
lonen und undissoziierteMole
kille, also nur die niedrig
molekularen Bestandteile an
wesend sind. Bei hoherer 
Konzentration treten dann die 
ionischen Micellen und das 
Neutralkolloid auf. In etwa 
1,5 n Losung sind bereits 
ausschlieBlich diese zwei Asso
ziationsprodukte anwesend, 
und die weitere Konzentra
tionserhOhung bringt keine 
wesentliche Verschiebung des 
Gleichgewichtes. 

1m groBen und ganzen 
bieten die Zustandsdia-

Abb.256. Bestandteile von Natriumpaimitatiosungen bei 
90° in Abhiingigkeit von der Aquivaientkonzentration. 
*: saure Seife. Nach McBAIN, TAYLOR und LAING. 

gramme der anderen Seifen ahnliche Bilder. Die niedrigeren Glieder der 
homologen Reihe neigen weniger zur Assoziation, so daB ionische Micellen 
und N eutralkolloide bei ihnen erst in hoherer Konzentration auftreten. 
Temperaturerniedrigung begiinstigt die Bildung der beiden Aggre
gationsprodukte. 

Betrachten wir diese Zustandsdiagramme vom Standpunkt der 
Technik, so fallt uns ein Umstand auf, dessen Bedeutung nicht immer 
geniigend klar erkannt wurde. Die Zustandsdiagramme McBAINB um
fassen im wesentlichen nur das Konzentrationsgebiet oberhalb njlO. 
Die technisch wichtigen Seifenflotten enthalten jedoch die Seife meistens 
in einer hoheren Verdiinnung. Eine Seifenflotte mit 3 g reiner Seife 
je list erst 1/100 normal. Nach den McBA:INSchen Zustandsdiagrammen 
sollen die SeifenlOsungen in njlO Losung fast ausschlieBlich undissoziierte 
Molekiile und einfache lonen enthalten. In den noch verdiinnteren tech
nischen Seifenflotten waren daher weder ionische Micellen noch Neutral
kolloide in merklicher Menge anzunehmen. N ach McBAIN sind die Seiten 
bei den technisch wirksamen Konzentrationen molekulardispers zerteilt. 

Wie wir bereits erwahnt haben, war die Beschrankung der Unter
suchung des Assoziationszustandes der Seifenlosungen auf ein Gebiet 

34* 
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verhaltnismaBig hoher Konzentration durch den Umstand bedingt, daB 
die Hydrolyse bei starker Verdiinnung die Auswertung der Leitfahig
keitsbestimmung erschwert und daB die osmotischen Bestimmungen bei 
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Abb. 257. XquivalentleitfiLhigkei.~ von Undecyl-, Lauryl- und Myristylsulfoslture bei 25° in AbhiLngig
keit von der Quadratwurzel der Aquivalentkonzentration; zum Vergleich die entsprechenden Werte 
fiir Hel und die theoretisch berechneten Werte fiir eine einwertige und eine zehnwertige SiLure 

(gestrichelte Linien). Nach McBAIN und BETZ. 

starkeren Verdiinnungen wegen der Geringfiigigkeit der Effekte nicht 
mehr geniigend genau auszufiihren sind. Einen Fortschritt in der neueren 
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Ab~. 258. Dissoziationsgrad fiir Undecyl-, Lauryl- und MyristylsulfosAure in AbhiLngigkeit von der 
Aquivaientkonzentration bei 25° auf Grund der Bestimmung der Wasserstoffionenaktivitat. 

Nach McBAIN und BETZ. 

Entwicklung unserer Kenntnisse iiber den Aggregationszustand der Seifen 
in verdiinnten Losungen brachten erst die Messungen an den hohermoleku
laren Schwefelsaureabkommlingen, deren Salze auch bei starker Verdiin
nung und bei hoheren Temperaturen keine merkliche Hydrolyse erleiden. 
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REYCHLER hat als erster die Leitfahigkeit der Cetylsulfosaure und 
ihres Natriumsalzes untersucht. Spater haben in McBAINS Laboratorium 
NORRIS, ferner an einem reineren Produkt McBAIN und WILLIAMS die 
Leitfahigkeit und den Dampfdruck der Cetylsulfosaure ermittelt. 
SchlieBlich wurde von McBAIN und BETz kiirzlich die Leitfahigkeit 
und das elektrometrische und osmotische Verhalten der Undecyl-. 
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Abb.259. VAN'T HOFF-Faktor i fiir Undecy]· und Laury]su]fosaure in AbMngigkeit von der 

AQuivalentkonzentration auf Grund von Gefrierpunktsmessungen. Nach McBAIN und BETZ. 

Lauryl- und Myristylsulfosaure untersucht. Die Abb. 257 und 258 zeigen 
die Ergebnisse der .Leitfahigkeitsmessungen und der elektrometrischen 
Wasserstoffionenbestimmungen. Die Gefrierpunktserniedrigung konnte 
an der Myristylsulfosaure wegen der Unloslichkeit bei tiefer Temperatur 
nicht gemessen werden, die Ergebnisse an den zwei anderen Substanzen 
bringt Abb. 259. 

McBAIN deutet die Versuchsresultate in demselben Sinne wie bei 
den gewohnlichen Seifen. Den AbfaH der Leitfahigkeits- und der osmo
tischen Wirksamkeit, der bereits in verdiinnten Losungen einsetzt, 
schreibt er der Bildung von undissoziierten Molekiilen zu. Die Disso
ziationskonstante bei den hohermolekularen AlkylsUlfOSauren ware in 
der GroBenordnung PK = 1-2, entsprechend den von mittelstarken 
Sauren. Der Wiederanstieg der Aquivalentleitfahigkeit nach Erreichen 
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des Minimums in 0,1, 0,075 und 0,031 n Losungen der Undecyl-, Lauryl
bzw. Myristylsulfosaure wird von McBAIN durch die Annahme der Bildung 
von ionischen Micellen mit erhohter Beweglichkeit der Seifenionaggregate 
gedeutet. Da der Leitfahigkeitsanstieg auBerordentlich groB ist (bei 
Myristylsulfosaure betragt er im Hochstfalle nicht weniger als 45 % der 
Minimalleitfiihigkeit), muB man sehr hohe Micellenbeweglichkeiten, bis 
zur Hohe der Beweglichkeit des Hydroxylions, annehmen. 

Auf Grund dieser Annahmen leitet McBAIN fiir die Wasserstoffseifen 
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Abb.260. Xquivalentleitfahigkeit von dodecylschwefelsaurcm Katrium bei verschiedenen Tem
peraturen in Abhiingigkeit von der Kubikwurzel der Xquivulentkollzentration. Nach J,OTTERMOSER 

lind peSCHEL. 

Konstitutionsdiagramme ab, die denen der gewohnlichen Seifen durch
aus ahnlich sind. Die Umwandlung von einfachen, molekulardispersen 
Elektrolyten in kolloide solI hauptsachlich in der Nahe des Leitfahig
keitsminimums erfolgen. Oberhalb der Konzentration 0,1--0,2 n sollen 
kaum andere als Kolloid- und Wasserstoffionen vorhanden sein. Die 
Konzentration der ionischen Micelle ist hier aquivalent der Wasser
stoffionenkonzentration. Die iibrige anwesende Seife ist zum Neu
tralkolloid aggregiert. In diesen Losungen ware daher etwa die eine 
Halfte der Seife als ionische Micelle, die andere als Neutralkolloid 
anwesend. 

LOTTERMOSER und PUSCHEL haben die Leitfahigkeit der Salze der 
sauren Schwefelsaureester der hohermolekularen aliphatischen Alkohole 
untersucht. Abb. 260 zeigt ihre Ergebnisse an dodecylschwefelsaurem 
Natrium bei verschiedenen Temperaturen. 

Die Abb.261 und 262 bringen die Befunde an den verschiedenen 
Salzen derselben Saure bei verschiedenen Temperaturen. 
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Abb. 263 gibt die Ergebnisse an den Natriumsalzen der Alkyl
schwefelsaureester von verschiedener Kettenlange beL 60° wieder. 

1m groBen und ganzen ist der Verlauf der Aquivalentleitfahigkeit
Konzentrationskurve derselbe wie bei den Seifen. Die Ausdehnung 
des MeBbereiches bis zu hohen Verdiinnungen laBt jedoch erkennen, 
daB die Aquivalentleitfahigkeit mit wachsender Konzentration zunachst 
linear mit der Kubikwurzel der Konzentration abnimmt. Es tritt dann 
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Abb. 261. Aquivalentleitflthigkeit der Salze von Dodecylschwefelsiiure in Abhiingigkeit von der 

Kubikwurzel der Aquivalentkonzentration. Nach LOTTERMOSER und P1)S(,HEL. 

bei einer verhaltnismaBig niedrigen Konzentration ein plOtzlicher Abfall 
der Aquivalentleitfiihigkeit ein. Die Entdeckung dieser kritischen Konzen
tration, unterhalb der das Verhalten der Seifen vollstandig normal ist, 
d. h. dem eines l,l-wertigen starken Elektrolyten entspricht, wurde fiir 
die Entwicklung des Gebietes auBerordentlich bedeutungsvoll. LOTTER
MOSER selbst hat sich allerdings bei der Deutung der Ergebnisse im 
wesentlichen auf die McBAINSche Auffassung gestiitzt. Das Auftreten 
des Leitfahigkeitsminimums erklart er daher durch die Annahme der 
Bildung von ionischen Micellen hoher Beweglichkeit. Nur den Leit
fahigkeitsabfall in verdiinnten Losungen fiihrt er nicht auf bloBen 
Dissoziationsriickgang zuriick, sondern er nimmt hier bereits die Bildung 
von Neutralkolloiden an. Die Ursache des p16tzlichen, durch die kritische 
Konzentration gekennzeichneten Dissoziationsriickganges erblickt er in 
der Verschiebung des Dissoziationsgleichgewichtes durch die Aggregation 
der undissoziierten Molekiile. 
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Die Temperaturabhangigkeit der AquivaIentIeitfahigkeit erklart sich ohne 
weiteres aus der Beeinflussung des Reibungswiderstandes der Ionen und stimmt 
mit dem allgemeinen Verhalten der Salze iiberein. Die kritische Konzentration, 
bei der der pIotzliche Abfall der AquivaIentIeitfahigkeit einsetzt, erleidet mit 
zunehmender Temperatur nur eine geringfiigige Verschiebung in der Richtung 
zunehmender Konzentration. Der EinfluB der Gegenionnatur IaBt sich bei den 
einwertigen Gegenionen auf die Unterschiede der Gegenionenbeweglichkeit zuriick
fiihren. Bei den zweiwertigen Gegenionen ist der Leitfahigkeitsabfall steiler und 
das Minimum der Aquivalentleitfahigkeit liegt tiefer. Anscheinend ist bei den 

mehrwertigen Gegenionen die Neigung zur Bildung 
undissoziierter MolekiiIe bzw. Neutralkolloide groBer. 
Die Abhangigkeit der Aquivalentleitfahigkeit von 
der Kettenlange ist dieselbe wie bei den gewohn
lichen Seifen, bei den Alkylsulfaten laBt sich jedoch 
die bemerkenswerte Tatsache erkennen, daB die 
kritische Konzentration mit zunehmender MolekiiI
groBe abnimmt. 

LOTTERMOSER und PUSCHEL haben ferner 
elektrometrisch die Silberionenaktivitat in 

den Silbersalzen der Alkyl
sulfate ermittelt. Die Aktivi-

IIOt--t--\-~T--+--+---+--+----I tatskoeffizienten zeigten an-GOD(Zn Ca) nahernd dieselbe Abhangig-
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suchungvonHARTLEY,COLLIE 
und SAMIS. Diese maBen in 
verdiinnten Losungen der 
beiden Kationseifen Cetyl
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Abb. 262. AqulvalentIeitfilhigkeit der dodecylschwefel
.auren Salze von zweiwertigen Metallen in Abhlingigkeit 
von der Kubikwurzel der Aquivalentkonzentration. 

Nach LOTTEIDlOSER und P1'SCHEL. 

pyridiniumbromid und Cetyl- trimethylammoniumbromid neben der 
Aquivalentleitfahigkeit auch die "Oberfiihrungszahlen, d. h. den Anteil der 
beiden Ionenarten an der Leitfahigkeit. Die Ergebnisse bringt Abb. 264. 

Der Verlauf der Leitfahigkeitskurve ist analog denjenigen der ent
sprechenden Anionseifen. Insbesondere findet sich hier das Auftreten 
der kritischen Konzentration deutlich ausgepragt. Bemerkenswert ist 
die auBerordentlich starke und eigenartige Konzentrationsabhangigkeit 
der "Oberfiihrungszahl der Kationen. Bei der fiir die Leitfahigkeit 
kritischen Konzentration zeigt die "Oberfiihrungszahl einen plotz lichen 
Anstieg. Die Bedeutung der Konzentrationsabhangigkeit der "Ober
fiihrungszahl versteht man am besten, wenn man die Konzentrations
abhangigkeit der Beweglichkeit der beiden Ionenarten betrachtet. Be
kanntlich ergibt das Produkt aus der "Oberfiihrungszahl und der Aqui
valentleitfahigkeit die Beweglichkeit des betreffenden Ions. Auf diese 
Weise sind die in Abb. 265 graphisch dargestellten Werte berechnet. 
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In den verdiinnten Losungen bis zu der kritischen Konzentration 
entsprechen die Werte der Beweglichkeit denjenigen, die man fiir den 
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Abb. 263. Aquivalentleitf~higkeit von dodecyl-, tetradecyl-, hexadecyl- und octodecylschwefelsaurem 
Natrium in AbMngigkeit von der Kubikwurzel der Aquivalentkonzentration. Nach LOTTERMOSER 

und PtlSCHEL. 

Fall der vollstandigen Dissoziation des Salzes ohne Aggregationsvorgang 
zu erwarten hat: die Beweglichkeit des hochmolekularen Kations ist 
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Abb.264. Aquivalentleitfahigkeit (.l) und tJberfiihrungszahl des Kations (T+) von Cetyl-pyridinium
(0) und von Cetyl-trimethyl-ammonium-bromid (e) bei 35° in AbMngigkeit von der Quadratwurzel 

der Aquivalentkonzentration. Nach HARTLEY, COLLIE und SAMIS. 

etwa 25, die des Bromions etwa 95 rez. Ohm. Bei der kritischen Konzen
tration erfolgt ein plotzliches Ansteigen der Kationenbeweglichkeit und 
ein gleichzeitiges Absinken der Gegenionenbeweglichkeit. Die Beweg
lichkeit des Seifenions steigt bis zu dem Hochstwert von etwa 70 rez. 
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Ohm, die des Gegenions fallt bis zu einem Minimum von etwa -25 rez. 
Ohm. Die Anionen werden hier zur Kathode transportiert. Bei weiter 
steigender Konzentration kehrt sich die Richtung der Konzentrations
abhangigkeit urn: die Seifenionenbeweglichkeit sinkt, die Bromionen
beweglichkeit steigt. 

HARTLEY, COLLIE und SAMIS erblicken in dem Anstieg der Seifen
ionenbeweglichkeit bei der kritischen Konzentration das Zeichen der 
Bildung von ionischen Micellen im Sinne von McBAIN. Der gleich
zeitige Abfall der Gegenionenbeweglichkeit ist nach ihnen die Folge 
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Abb. 265. Aquivalcntleitfiihigkeit (A), Beweglichkcit des 
Rations (u) und des Anions (v) von Cetyl-trimethyl
ammoniulllbrolllid bei 35°. Nach HARTLEY, COLLIE 

und SA)lIS. 

W anderung bremsenden zwi
schenionischen Krafte, zum 
Teil der Anlagerung der 
Gegenionen an die ionische 
Micelle, deren Ursache iibri
gens auch in der zwischen
ionischen elektrostatischen 
Anziehung liegt. Wenn die 
Gegenionenbeweglichkeit ne
gativ wird, wie es bereits 
in 0,0017 n Losungen der 
Fall ist, dann hat man es 
zweifelsohne mit einem sehr 
weitgehenden Festhalten der 

Gegenionen durch die aggregierten Seifenionen zu tun. In diesem 
Fall werden namlich beim Stromdurchgang mehr Bromionen mit 
den Kationen zur Kathode geschleppt als Bromionen zur Anode 
wandern. 

Das Hauptergebnis der HARTLEYSchen Untersuchungen liegt in 
dem Nachweis, daB die Bildung der ionischen Micelle bereits bei einer 
sehr geringen Konzentration, namlich bei der kritischen Konzentration 
LOTTERMOSERS einsetzt. In dem Gebiet, in dem McBAIN nur die 
Bildung von undissoziierten Molekiilen und in dem LOTTERMOSER 
hauptsachlich die Bildung des Neutralkolloides annimmt, findet in 
Wirklichkeit die Aggregation der Seifenionen zu ionischen Micellen, 
d. h. zu Teilchen auBerordentlich hoher elektrolytischer Beweglichkeit 
statt. Der gleichzeitig erfolgende Abfall der Aquivalentleitfahigkeit 
ist auf die Assoziation der Gegenionen zu den mehrwertigen Micell
ionen zuriickzufiihren. 

Bei weiterer Erhohung der Konzentration nimmt nach Erreichen 
eines Maximalwertes die Beweglichkeit der Seifenionen wieder abo In 
diesem Gebiet iibersteigt der EinfluB der zwischenionischen Krafte 
den EinfluB der Aggregation der Seifenionen. Von hier an nimmt 
mit zunehmender Konzentration die Gegenionenbeweglichkeit wieder 
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zu. Die Aquivalentleitfiihigkeit selbst bleibt in diesem Konzentrations
gebiet nach den Versuchen von HARTLEY, COLLIE und SAMIS praktisch 
konstant. Diese Konstanz der Leitfahigkeit ist jedoch genau so eine 
Anomalie wie der im selben Gebiet beobachtete Wiederanstieg der. 
Leitfahigkeit bei anderen Seifen in den Versuchen von McBAIN und 
LOTTERMOSER. 

Diese Konstanz bzw. Zunahme der Aquivalentleitfahigkeit im konzentrierten 
Gebiet kann entgegen der McBAINSchen Ansicht nicht auf der Bildung von 
ionischen Micellen beruhen. Die ErhOhung der Aquivalentleitfahigkeit ist namlich 
nicht durch die ErhOhung der 
Beweglichkeit der Seifenionen, 120 
sondern durch diejenige der rez.!l 
Gegenionen bedingt; DaB dies 
auclt bei den anionischen 1001----*-,---+--"<----I----+------l 
Seifen der Fall ist, wurde von 
HARTLEY auf Grund eigener 

-. 
Messungen an Cetylsulfosaure t 200kltlcm 
und auf Grund von Messungen 80t---+-\"\;:-----1-..:--~-+-'''"''''''-''-'''T'-'--___/ 

MC~AINS und seiner Mitarbeiter A. 
an Laurat· und Oleatlosungen 
gezeigt. HARTLEY, COLLIE und 
SAMIS nehmen daher an, daB 
im konzentrierten Gebiet mit 
zunehmender Konzentration 

GO·~--+---+~~~~---+------l 

die assoziierten Gegenionen im '10 o~---';------;;:-----';;----+'--=<rr7:~ 
wachsenden MaBe wieder frei- 2 
gegeben werden. Der genaue 
Mechanismus dieser eigenartigen 
Erscheinung ist allerdings noch 
nicht gekliirt. Vbrigens wird 

Abb. 266. Einflnll der Feldstarke auf die Aquivalent
leitfahigkeit von Cetylpyridiniumchlorid bei 25° in Ab
hiingigkeit von der Aquivalentkonzentration. N ach MALSC'H 

und HARTLEY. 

diese Deutung des Auftretens des Leitfiihigkeitsminimums auch durch die Ergebnisse 
der elektrometrischen Aktivitiitsmessungen von McBAIN und von LOTTERMOSER 
nahegelegt. Wiirde die mit zunehmender Konzentration erfolgende Erhohung 
der Leitfiihigkeit auf die Micellbildung zuriickzufiihren sein, dann konnte man 
keine gleichzeitige ErhOhung des Aktivitiitskoeffizienten feststellen, wie es jedoch 
in Wirklichkeit der Fall ist. 

Einen Beweis fUr HARTLEYS Erklarung der Leitfahigkeitsabnahme 
bei der kritischen Konzentration lieferten die Messungen der Feldstarke
abhangigkeit der Leitfahigkeit (WIEN-Effekt) an Cetyl-pyridiniumchlorid 
durch MALSCH und HARTLEY. In hoher Verdiinnung zeigte die Leit
fahigkeit nur eine geringfiigige Abhangigkeit von der Feldstarke. Von 
der kritischen Konzentration an trat jedoch bei hohen Feldstarken eine 
sehr erhebliche ErhOhung der Aquivalentleitfahigkeit ein (Abb. 266). 
Hier iiberschreiten die bei hoher Feldstarke gemessenen Leitfahigkeits
werte die Leitfahigkeitswerte bei unendlicher Verdiinnung zum Teil 
betrachtlich. Dies riihrt daher, daB bei hoher Feldstarke die leitfahigkeits
vermindernde Wirkung der zwischenionischen Krafte verkleinert wird. 
Die Ionenatmosphare um die Kolloidionen wird stark deformiert und 
die assoziierten Gegenionen werden von den Micellen abgetrennt. Wiirde 
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der Leitfahigkeitsabfall bei der kritischen Konzentration auf die Bildung 
undissoziierter Molekiile oder Neutralkolloide zuriickzufiihren sein, dann 
konnte man einen derartigen Effekt nicht erwarten. Die Tatsache, daB 
die Aquivalentleitfahigkeit bei hoher Feldstarke erheblich iiber diejenige 
bei unendlicher Verdiinnung steigen kann, beweist, daB hier ionische 
Micellen von hoher Beweglichkeit vorliegen, deren Beitrag zur Leit
fahigkeit bei gewohnlicher Feldstarke unter dem EinfluB der elektro
statischen Bremskrafte und der lonenanlagerung vermindert wird. 

Die PlOtzlichkeit, mit der bei zunehmender Konzentration die Bildung 
der Aggregate eintritt, erklart sich nach MURRAY und HARTLEY aus dem 
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Abb.267. Assoziierter Anteil der Molektile (x) in Abhangigkeit vom Logarithmns der Konzentration 
bei der Bildung von Teilchen aus m-Einzelmolekiilen. berechnet narh dem Massenwirkungsgesetz. 

Xach Ml:'RRAY und HARTLEY. 

MWG. Nach diesem Gesetz ist die Konzentration eines Teilchens, die 
aus m-einfachen Molekiilen besteht, proportional der m-ten Potenz der 
Konzentration des einfachen Molekiils: 

[Am] =K· [A]m. 

Abb. 267 zeigt im Sinne des MWG den aggregierten Anteil einer Losung 
in Abhangigkeit von dem Logarithmus der Gesamtkonzentration, unter 
Zugrundelegung eines Wertes von m = 2,10, 50 bzw. 00. Die Anderung 
der Gleichgewichtskonstante bedeutet nur eine Parallelverschiebung der 
Kurve entlang der log c-Achse. Die PlOtzlichkeit der Aggregation bei 
hohem m-Wert wird ersichtlich, wenn man das Verhaltnis derjenigen 
Konzentrationen betrachtet, bei denen 50 bzw. 1 % des Gelosten aggre
giert ist. Fiir die obengenannten m-Werte betragt dieses Konzentrations
verhaltnis 196, 3,30, 2,17 bzw. 1,98. Wenn auch diese Berechnung durch 
die Beriicksichtigung der zwischen den aggregierenden ToneD wirkenden 
elektrostatischen AbstoBungskrafte und des Einflusses der Gegenionen 
eine gewisse Modifikation erfahrt, erklart sie doch hinlanglich die PlOtz
lichkeit der Micellbildung, die sich in der Konzentrationsabhangigkeit 
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der Aquivalentleitfahigkeit und in der Erscheinung der "Losungs
temperatur" kundgibt. Fur die Giiltigkeit der Berechnung besteht 
jedoch die Voraussetzung, daB die Wahrscheinlichkeit fUr die Bildung 
niedrigerer und hoherer Aggregate als aus m-Gliedern gering ist. Sonst 
muBte namlich auch das Gleichgewicht hinsichtlich der Bildung der 
Aggregationsprodukte aus 2, 3 ... , m - 2, m -1 und m + 1 ... Mole
kulen in Rechnung gezogen werden. Die obige Rechnung bleibt nur dann 
giiltig, wenn man annimmt, daB die Micelle aus m-Gliedern und das 
einfache Ion gegenuber allen anderen Aggregationsformen eine besondere 
Stabilitat besitzen. Weiter unten wird darauf hingewiesen werden, daB 
diese Stabilitat auf Grund der Molekulform und des Aufbaues der Micelle 
tatsachlich wahrscheinlich gemacht werden kann. 

In einer neueren Arbeit hat IlARTLEY 3 das Verhalten der Hexadecansulfo
saure in der Nahe der kritischen Konzentration einer sorgfaltigen Priifung unter
zogen. Unterhalb dieser Konzentration zeigte diese Seife genau das Verhalten 
der starken Sauren, etwa der Salzsaure. Der AbfaH der Aquivalentleitfahigkeit, 
die bei ErhOhung der Konzentration eintritt, erfolgt sehr plotzlich. So stimmt 
die Leitfahigkeit noch bei einer Konzentration von 0,0005 n innerhalb von 1% 
mit der von der Theorie der starken Elektrolyten fiir ein 1,1-wertiges Salz geforderten 
uberein, bei einer Konzentration von 0,001 n betragt die Abweichung bereits 15 %, 
bei 0,003 n mehr als 50%. Dies gilt fiir 60°. Bei ErhOhung der Temperatur steigt 
die kritische Konzentration um etwa 2% je Grad. Bei 90° diirfte sie fur die 
Hexadecansulfosaure 0,0015 n betragen. Bei dieser Temperatur ist die Aggregation 
in 0,01 n-Losung vermutlich voHstandig. 

Die Leitfahigkeit der verdiinnten Losungen der fettsauren Salze hat EKWALL 
gemessen. Obwohl die Leitfahigkeit hier in erster Linie durch die starke Hydrolyse 
bestimmt wird, konnte HARTLEY 1 auch hier gewisse Anzeichen der Bildung von 
Aggregaten aus Seifenionen feststeHen. 

Zusammenfassend ergibt die HARTLEYSche Auffassung das folgende 
Bild uber die Assoziations- und Dissoziationsverhaltnisse in ionischen 
Seifenlosungen. In stark verdiinnten Losungen, bis zu der kritischen 
Konzentration, sind die Seifenmolekiile vollstandig in Einzelionen zer
fallen. Bei der kritischen Konzentration tritt dann plotzlich die Aggre
gation der Seifenionen zur ionischen Micelle von hoher Beweglichkeit 
ein. Infolge der durch die Anwesenheit der hochwertigen Micellionen 
bedingten starken zwischenionischen Krafte findet eine teilweise An
lagerung der Gegenionen zu den Micellionen statt. Diese Gegenionen
anlagerung nimmt mit wachsender Konzentration zu und fUhrt zur 
Abnahme der Aquivalentleitfahigkeit. Nach dem Erreichen des Leit
fahigkeitsminimums erfolgt dann aus bisher nicht bekannten Grunden 
in zunehmendem MaBe eine Freigabe von Gegenionen. HARTLEY ver
neint die Notwendigkeit der Unterscheidung von Neutralkolloid und 
ionischer Micelle. Von der kritischen Konzentration an kann also der 
Molekularzustand der Micelle etwa durch die folgende schematische 
Formel dargestellt werden: 

[xSG.yS-(+)] +yG+(-). 
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(S: Seifenion; G: Gegenion). Das Verhaltnis x/y nimmt von der kritischen 
Konzentration an zunachst zu, nach trberschreiten des Leitfahigkeits
minimums abo 

FUr uns ist die Erkenntnis HARTLEYs wesentlich, daB die Bildung 
der ionischen M icellen bereits in den technisch ublichen Seifenkonzentra
tionen stattfindet. Die kritische Konzentration der Natriumalkylsulfate 
betragt z. B. nach den in Abb.263 dargestellten Messungsergebnissen 
LOTTERMOSERS bei 60° etwa 0,0076, 0,0028, 0,00109 und 0,00039 n fiir 
das dodecyl-, tetradecyl-, hexadecyl- bzw. octodecylschwefelsaure Salz. 

Die Anzahl der Seifenionen je Micelle (x + y) schatzt HARTLEY in 
grober Annaherung auf etwa 50. Zu dieser Zahl gelangt man, wenn man 
annimmt, daB die Aggregate kugelformig und die einzelnen Seifenionen 
darin radial angeordnet sind, so daB die ionisierten hydrophilen "Kopfe" 
der Seifenionenan der Oberflache liegen. Ein derartiges Gebilde diirfte 
sowohl den VAN DER W AALsschen Kohasionskraften der Kohlenwasser
stoffkette als auch den Hydratationskraften der Ladungen eine Betati
gung in moglichst weitgehendem MaBe ermoglichen. Da die Betatigungs
moglichkeit der beiden Krafte bei einer bestimmten Anzahl der aggre
gierten Molekiile eine optimale ist, erhalt das Micellion, das diese Anzahl 
der aggregierten Molekiile enthalt, eine besondere Stabilitat. Der Durch
messer einer solchen Micelle diirfte etwa der doppelten Kettenlange 
entsprechen. 

trbrigens ist die eigentliche Ursache der Assoziation der Seifenionen, 
wie von HARTLEY 1 betont wird, nicht die Kohasion der Paraffinreste, 
sondern die Kohasion der Wassermolekiile zueinander. Die Wasser
molekiile suchen die Paraffinreste aus der Losung zu drangen, um mit
einander in Wechselwirkung treten zu konnen. Die hydrophilen Reste 
der Seifenmolekiile verhindern, daB die Aggregation der Seife ins 
Unbegrenzte wachst. 

Die Assoziationserscheinungen der Seifen weisen gegeniiber denen der Farb
stoffe kennzeichnende Eigentiimlichkeiten auf. Der Assoziationsgrad der Farb
stoffe in verdiinnten LOsungen ist gewohnlich geringer als der der typischen Seifen 
und wird erst durch Salzzusatz gesteigert. Die Salzwirkung auf die Assoziation 
der Seifen ist unterhalb der kritischen Konzentration nur geringfiigig. Bei den 
Seifen ist die Lange der Paraffinkette fiir das Assoziationsgleichgewicht bestimmend, 
wahrend die Aggregation der Farbstoffe von der Konstitutioll auf eine sehr spezi
fische Weise abhangt. Diese Unterschiede fiihrt HARTLEY 1 auf die Verschieden
heit der Krafte zuriick, die in den beiden. Fallep.wirksam sind. Bei den Farb
stoffen sind die hydratisierten Gruppen Un Molekiil nicht so stark asymmetrisch 
verteilt wie bei den Seifen, und der iibrige Teil des Molekiils zeigt gleichfalls eine 
nicht zu vernachlassigende Affinitat zum Wasser. Fiir die Assoziation der Farb
stoffmolekiile spielt ihre gegenseitige Anziehung (vermutlich mittels der polaren 
Gruppen) eine wesentliche Rolle. 

LINDERSTIWM-LANG hat 1926 versucht, die experimentellen Befunde MoBAlNs 
auf dem Boden der Theorie der 100%igen Ionisation in einer vollig abweichen
den Weise zu deuten. Er wies auf den Umstand hin, daB in einer 1 n Natrium
palmitatl6sung die mittlere Entfernung der Gegenionen etwa 10 A, die Lange 
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eines Palmitations etwa 25 A betragt. In einer solchen Liisung ist es infolge des 
Zusammenspiels der elektrischen Krafte der Ionen untereinander und mit den 
Wassermolekiilen nicht moglich, die Gesetze der idealen Losungen anzuwenden, 
wie es McBAIN getan hat. LINDERSTR0M-LANG vertrat die Ansicht, daB der abnorm 
niedrige osmotische Druck und die sonstigen Eigentiimlichkeiten der Seifenlosungen 
auch ohne Annahme der Aggregation der Fettsaureionen im klassischen Sinne, und 
zwar auf Grund der starken VAN DER W AALsschen Kohasionskriifte, welche zwischen 
den langen, leicht deformierbaren Kohlenwasserstoffketten wirken, erkliirt werden 
konnen_ McBAIN konnte in der Erwiderung darlegen, daB die experimentellen 
Ergebnisse vor allem der Ultrafiltration, der Viscositat und der elektrischen tJber
fiihrung ohne Annahme von Aggrega
tionsprodukten keine befriedigenden Er
klarungen finden konnen. Er wies ferner 
durch Versuche an Gemischen von Seifen 
mit Elektrolyten wiederholt nach, daB 
sich die Seifen nur wie etwa l,l-wertige 
Elektrolyte verhalten. Die zwischenioni
schen Krafte, die von den gelosten Seifen Ef) 
ausgehen, sind also trotz der Bildung r.----=::....~L 
mehrwertiger Mizellionen nicht hoher als 
etwa in NaCI-Losung. McBAIN erkliirt 
diesen Befund durch eine Berechnung des 
mittleren Abstandes der Ladungen der 
ionischen Micelle. In einem Aggregat 
von 10 Palmitationen wiirde der mittlere 
Abstand der Ladungen, auch wenn man 
die Ketten nicht als vollstiindig gestreckt 
annimmt, weit mehr als 10 A betragen. 
Dies entspricht dem mittleren Abstand 
derChlorionen in einer InNaCI-Losung. 
Die ionische Micelle bedeutet also keine 
iibermaBige, lokale Verdichtung von 
elektrischen Ladungen und bildet daher 

Abb. 268. Schematische Darstellung eines 
Aggregates von etwa 50 Seifenionen mit den 
Gegenionen (Aufsicht). In Wirkllcbkeit diirfte 
infolge der Biegsamkeit der Kohlenwasserstoff
kette im Inneren der Teilchen die Packung der 

Molekiile dichter und ihre wechselseitige 
Beriihrung inniger sein. 

eine Ausnahme von der Regel der Ionenstarke, die die Grundlage der modernen 
Theorie der starken Elektrolyte ist. In seinen spateren Arbeiten hat McBAIN 
der Forderung nach Beriicksichtigung der zwischenionischen Kriifte nur insofern 
Rechnung getragen, als er in den Seifenlosungen dieselben Abweichungen von 
der Theorie der verdiinnten Losungen bzw. von der klassischen Dissoziationstheorie 
in Rechnung zog, wie sie in den gleichkonzentrierten Kochsalzlosungen auftreten. 

Nach HARTLEY halt McBAINS Annahme der schwachen zwischenionischen 
Krafte in Seifenlosungen einer naheren Priifung nicht stand. Das Kraftefeld 
in der Nahe der ionischen Micelle ist zwar nicht starker als in der Nahe eines 
einfachen Ions, es ist jedoch ausgedehnter sowohl in radialer als auch in tangentialer 
Richtung, so daB es zu dem Auftreten auBerordentlich starker Effekte fiihrt. 
Nach HARTLEY verhalten sich die ionischen Mizellen in b(')zug auf die elektro
statischen, zwisc;henionischen ..Krii.fte wie auBerordentlich hochwertige Ionen. Eine 
Anwendung der DEBYE~HucKELScheft Theorie auf die Seifenliisungen begegnet 
allerdings nach ihm erheblichen Schwierigkeiten. 

In neueren Arbeiten (mit WILLIAMS und mit BETZ) fand McBAIN, daB die 
Wasserstoffionenkonzentration in AlkylsuHosaurelosungen, die man auf Grund 
der Leitfahigkeits- und der elektrometrischen Bestimmung berechnet, bedeutend 
hOher ist als derjenige Wert, den man aus der Gefrierpunkts- oder Dampfdruck
messung ableitet. Die Abweichung betragt in einzeInen Fallen mehr als 50% .. Es 
handelt sich anscheinend urn eine Anomalie, die noch einer naheren Priifung bedarf. 
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HOWELL und H. G. B. ROBINSON bestimmten die elektrische Leitfahigkeit 
der Losungen der Natriumsalze von Dodecyl- und Hexadecylschwefelsaureester 
in dem Temperaturbereich von 20-lO0°. Das Konzentrationsgebiet erstreckte 
sich von I X 10-4 n bis 6,4 X lO-1 n. Die Ergebnisse stimmen gut mit denen von 
LOTTERMOSER und PUSCHEL uberein, in den verdunnten Losungen sind sie jedoch 
infolge Verwendung eines sehr reinen Leitfahigkeitswassers noch genauer. 

HOWELL und ROBINSON stellen eine neue Theorie fur den Losungszustand 
der Seifen auf, die sich sowohl von der von McBAIN als auch von der von HARTLEY 
unterscheidet. Die Ursache des steilen Abfalls der Aquivalentleitfahigkeit nach 
"Uberschreiten der kritischen Konzentration erblicken sie in dem Umstand, daB 
die Seifenionen, wenn ihre gegenseitige Entfernung im Verhaltnis zu ihrer Lange 
gering wird, im elektrischen Feld sich nicht mehr unabhangig voneinander, sondern 
nur als ein gitterartiges, loses Netzwe.rk bewegen konnen. Die Bewegung der Gegen
ionen erleidet durch dieses Netzwerk eine Hemmung. Die kritische Konzentration 
wird dann erreicht, wenn das Verhaltnis des mittleren freien Abstandes der Seifen
ionen zu dem bei ihrer Rotation beanspruchten Volumen, d. h. zur dritten Potenz 
ihrer Lange, unter einen bestimmten Wert sinkt. Dieser Wert ist innerhalb der 
homologen Reihe konstant, die kritische Konzentration nimmt daher mit der 
Molekiillange regelmaBig abo Die Erhohung der "Uberfuhrungszahl der Seifenionen 
mit zunehmender Konzentration in diesem Gebiet ist dadurch bedingt, daB das 
Netzwerk im elektrischen Feld als Ganzes sich bewegen kann - allerdings langsamer 
als die einzelnen Seifenionen, aus denen es aufgebaut ist - wahrend die Gegen
ionen mit zunehmender Dichtigkeit des Netzwerkes in ihrer Beweglichkeit in zu
nehmendem MaBe gehemmt und sogar unter Umstanden vom Netzwerk zum ent
gegengesetzten Pol mitgenommen werden. 

Den Anstieg oder das Konstantwerden der Aquivalentleitfahigkeit im hoheren 
Konzentrationsabschnitt fuhren HOWELL und ROBINSON in "Ubereinstimmung mit 
McBAIN auf die Bildung von ionischen Micellen zuruck. Sie tritt ein, wenn das Ver
haltnis des Abstandes der Seifenionen zu ihrer Lange unter einen fUr die homologe 
Reihekonstanten Wertsinkt. Furdie Alkylsulfate betragtdieser Wert bei 60° etwa 2,0, 
fur die gewohnlichen Seifen etwa 1,5. Die GroBe der Ionenaggregate berechnen 
HOWELL und ROBINSON mit Hilfe des SToKEsschen Gesetzes unter Voraussetzung der 
Gultigkeit der klassischen Dissoziationstheorie. Sie gelangen auf diese Weise zu dem 
Ergebnis, daB im Beginn des dritten Abschnittes der Konzentrations-Leitfahigkeits
kurve (etwa 0,05 nj von Dodecylsulfat zunachst einwertige Aggregat-Ionen gebildet 
werden, die aus nur 4 Seifenionen und 3 angelagerten Na-Ionen bestehen. 

Diffusionsbestimmungen an SeifenlOsungen konnen infolge der vor
herrschenden Bedeutung des elektrischen Diffusionspotentials keine 
genauen Werte fur die Assoziation der Ionen liefern. McBAIN und Lru, 
sowie LAING-McBAIN haben gezeigt, daB die Ergebnisse ihrer Diffusions
messungen mit der von McBAIN angenommenen Konstitution der Seifen
lOsungen in Ubereinstimmung stehen. JANDER und WEITENDORF haben 
die Diffusion von fettsauren Salzen in Gegenwart eines Fremdelektrolyten 
(in der funffachen Aquivalentkonzentration) ausgefuhrt, urn das Diffu
sionspotential auszuschalten. Ihre Werte zeigen, daB Natriumcapronat 
oberhalb von 0,025 n eine Assoziation erleidet und daB Natriumlaurat 
bereits in 0,01 n-Losung weitgehend assoziiert ist. 

Die Hydrolyse der Seifen. Wie bereits erwahnt, unterliegen die 
gewohnlichen Seifen als Salze schwacher Sauren der Hydrolyse. Dadurch, 
daB die freie, hohermolekulare Fettsaure nur eine sehr geringe Loslichkeit 
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hat und sich infolgedessen zum Teil aus der Losung ausscheidet, wird die 
Hydrolyse der Seifen gegeniiber derjenigen eines niedrigmoleklilaren fett
sauren Salzes erheblich gesteigert. Doch wurde die Bedeutung der 
Hydrolyse fUr die Losungen der gewohnlichen Seifen friiher, insbesondere 
auch von KRAFFT, iiberschatzt. 

Die Verwendung von Indikatoren zur Bestimmung der Wasserstoff
ionenkonzentration von SeifenlOsungen aller Art fUhrt zu erheblichen 
Fehlern (vgl. z. B. HARTLEY 2). McBAIN und seine Mitarbeiter haben die 
Hydrolyse in Losungen von reinen und Handelsseifen bei 90° durch 
elektrometrische und katalytische Bestimmung der H+ -Ionenkonzen
tration ermittelt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden von 
McBAIN selbst in den International Critical Tables, ferner von LEDERER 
in seinem Buch iiber die Kolloidchemie der Seifen zusammenfassend 
dargestellt. Nach diesen Ergebnissen bewegt sich das PH der Seifen
lOsungen bei 90° gewohnlich zwischen 10 und II. Bei den in der tech
nischen Praxis iiblichen Konzentrationen (0,1-0,5% Seife) sind etwa 
5-10% der Seife hydrolysiert. 

Die Hydrolyse der Seife zeigt eine bemerkenswerte Anomalie: der 
Hydrolysegrad nimmt bei steigender Konzentration so schnell ab, daB 
die Hydroxylionenkonzentration nach "Oberschreiten eines Hochstwertes 
wieder sinkt. In Natriumpalmitatlosungen liegt z. B. dieses Maximum 
bei einer Konzentration von etwa 0,05 n. Dieses absonderliche Verhalten 
hangt wahrscheinlich mit der Aggregation der Seifenionen zusammen. 
Nach der Ansicht McBAINS wird es durch die Sorption der freien Fett
sauren an die ionischen Micellen bedingt, nach HARTLEY handelt es 
sich hier um dieselbe Erscheinung wie bei dem Wiederanstieg der Aqui
valentleitfahigkeit nach "Oberschreiten des Minimums, namlich um die 
erhohte Abgabe der Gegenionen, in diesem Fall der Wasserstoffionen, 
seitens der ionischen Micelle bei wachsender Konzentration. 

Die als Hydrolyseprodukt entstandene undissoziierte Fettsaure 
scheidet sich nicht immer aus der Losung aus, sie bleibt haufig zu Kolloid
teilchen zerteilt oder in die ionische Micelle eingebaut in der Losung. 
Durch Zusatz von Sauren laBt sich das PH der gewohnlichen Seifen
lOsung nur in geringem MaBe erniedrigen, da die Erhohung der Wasser
stoffionenkonzentration zur vermehrten Bildung der undissoziierten 
Fettsaure fiihrt. 1m Gleichgewicht mit der Luftkohlensaure ist das PH 
der SeifenlOsungen etwas geringer als oben angegeben, der Antell an 
freier Fettsaure ist jedoch groBer. Durch Zusatz von Alkali laBt sich 
das PH der SeifenlOsungen beliebig erhohen, gleichzeitig nimmt der 
Anteil der freien Fettsaure abo 

Die Seifen aus den hohermolekularen Schwefelsaureabkommlingen 
erleiden keine Hydrolyse. Ihre Salze reagieren neutral. Durch Zusatz 
von Saure oder Alkali kann man ihren Losungen eine beliebige Wasser
stoff- bzw. Hydroxylionenkonzentration erteilen. 

ValkO, Grundlagen. 35 
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Ultramikroskopie und Ultrafiltration der Seilen)osungen. Das ultramikro
skopische Bild der Seifenlosungen ist je nach Konzentration, Temperatur und 
Na.tur der Seife wechselnd. Eine optisch leere Losung erhalt man nur seiten. Es 
ware jedoch vollig verfehlt, aus der Anzahl der ultramikroskopisch sichtbaren 
Teilchen irgendwelche Schliisse auf den Zustand der Seifenlosungen zu ziehen. 
Fiihrt man die optische Untersuchung oberhalb der Losungstemperatur bzw. 
unterhalb der Sattigungskontraktion aus, so kann man gewiB sein, daB die gegebenen
falls auftretenden Ultramikronen keinen wesentlichen Bestandteil der Losung 
bilden und ihr Erscheinen nur mehr zufalliger Natur ist. Bei den gewohnlichen 
Seifen ist es hauptsachlich die hydrolytisch entstandene freie Fettsaure bzw. 
saure Seife, die, mehr oder minder fein zerteilt, die Ultramikronen oder die 
mikroskopisch sichtbaren Teilchen liefert, bei Anwendung von nicht destilliertem 
Wasser sind es auch die unIosIichen Calcium-, Barium- usw. Salze. Geht man 
von nicht ganz reinen Produkten aus, so konnen auch die hohermolekularen 
unIoslichen Anteile die ultramikroskopisch sichtbaren Kolloidteilchen bilden. Bei 
der Untersuchung von Handelswaren aus hohermolekularen Sulfo- oder Schwefel
saureestern konnen neben den infolge ihres hohen Molekulargewichtes unloslichen 
Fraktionen, gegebenenfalls die von der Herstellung verbliebenen Fette, Alkohole, 
Fettsauren und sonstigen Verunreinigungen das optische Bild ausschlaggebend 
beeinflussen. 

Die grundlegenden ultramikroskopischen Beobachtungen an Seifen
IOsungen stammen von ZSIGMONDY und BACHMANN, sowie von DARKE, 
McBAIN und SALMON. 

Wesentlich ist, daB eine ultramikroskopische Sichtbarkeit der ionischen Micellen 
nicht zu erwarten und nicht zu beobachten ist. Die im Schrifttum vielfach auf
tretenden Behauptungen uber die Unterschiede in der "Kolloiditat" der gewOhnlichen 
Seifen und der neueren Wa8chmittel, die sich auf optische Untersuchungen sWtzen 
wollen, entbehren daher einer experimentellen Grundlage. Aus den Untersuchungen 
von MoBAIN, LOTTERMOSER und HARTLEY laBt sich vieimehr der SchluB ziehen, 
daB die Seifen anscheinend unabhangig von der Natur der ionischen Gruppe -
Carboxyl-, Sulfo-, Schwefelsaureester- oder Ammoniumgruppe - bei derselben 
Konzentration und Temperatur annahernd denselben Dissoziations- und Asso
ziationsgrad haben. Wesentlicher als die Natur der ionischen Gruppe scheint 
fiir den Grad der molekularen Zerteilung die Kettenlange, die Konzentration und 
die Temperatur zu sein. Es diirfte daher auch verfehlt sein, die Unterschiede in 
der technischen Wirksamkeit der dieselbe Kohlenwasserstoffkette enthaltenden 
verschiedenen Seifen auf Unterschiede im Zerteilungszustand zuriickfiihren zu 
wollen. 

Eine ausfiihrliche Untersuchung der Triibungserscheinungen an den Losungen 
der fettsauren Saize hat EXWALL durchgefiihrt. Die Triibung konnte auf die 
hydrolytisch abgespaltene freie Fettsaure bzw. saure Seife zuriickgefiihrt werden. 

Was nun die Ultrafiltrations- und die Dialyseversuche betrifft, so sind diese 
fiir die Bestimmung des Zerteilungsgrades der Seifen nur dann verwertbar, wenn 
sie mit quantitativen Messungen verbunden sind. Bei langerer Versuchsdauer 
konnen namlich die Seifen in allen ihren Losungen diejenigen Membrane durch
dringen, die fiir die einzelnen Seifenionen durchlassig sind. Durch das Abdiffun
dieren des molekulardispersen Anteiles wird das Aggregationsgleichgewicht zunachst 
verschoben, jedoch durch Zerfall der groBeren Aggregate sofort wieder hergestellt. 
Auf diese Weise werden die EinzeIionen aus den Aggregaten fortlaufend nachge
Hefert. MoBAIN konnte, indem er die bei einem bestimmten Filtrationsdruck 
durch die Membran tretende Seifenmenge ermittelte, auf den Aggregationszustand 
der Seifenlosungen wertvolle Schliisse ziehen (MoBAIN und JENKINS). 
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Die OberDache der Seifenlosungen. Die Bedeutung der Grenzflache 
der Seifenlosungen fiir die Faserveredelung liegt in der Tatsache, daB 
die Zerteilungs-, Benetzungs- und Waschvorgange nicht in einer chemi
schen Veranderung der beteiligten Korper, also des zu emulgierenden 
Oles, der Fasern, der Flotte oder des Schmutzes bestehen, sondern nur 
in einer Veranderung ihrer gegenseitigen Grenzflachen. Wenn wir nun 
unsere besondereAufmerksamkeit dem Aufbau der Grenztliiche der Seifen
lOsungen gegen Lutt, d. h. der Obertliiche der Seifenlosungen zuwenden, 
so geschieht dies nicht nur deshalb, weil eine Reihe von wichtigen Erschei
nungen, insbesondere diejenigen der Benetzung und der Schaumbildung 
sich an dieser Oberflache abspielt, sondern auch deswegen, weil der 
Aufbau der Grenzflache SeifenlosungJLuft groBe Ahnlichkeit mit dem 
Aufbau der bisher weniger eingehend untersuchten Grenzflache der 
Seifenlosung gegen 01, Fett und Schmutz aufweist. Dariiber hinaus 
eroffnet uns die Untersuchung der Oberflache wertvolle Einblicke in die 
Natur und das Verhalten der Seifenmolekille selbst. 

Bekanntlich versteht man unter Oberflachenarbeit diejenigeArbeit, die 
dem betrachteten System zugefiihrt werden muB, um 1 cm2 neuer Ober
flache zu schaffen. (Die parallel zur Oberflache wirkende Kraft bezeichnet 
man als Oberflachenspannung. Wird die Oberflachenarbeit in ergJcm2 

ausgedriickt, dann betragt der Zahlenwert der Oberflachenspannung in 
dynJcm ebensoviel.) Zur Schaffung der Oberflache ist deswegen Arbeit 
aufzuwenden, weil die Molekille an der Oberflache sich in einem anderen 
Zustand der Wechselwirkung mit den anderen Molekiilen befinden als im 
Inneren der einzelnen Phasen. Betrachten wir z. B. die Grenzflache einer 
Fliissigkeit gegeniiber Luft. 1m Inneren der Fliissigkeit, z. B. des Wassers, 
ist jedesMolekill von gleichartigenMolekiilen eingehilllt. Zwischen den be
nachbarten Molekillen wirken VAN DER W AALssche Kohasionskrafte; ohne 
solche Krafte wiirde die Warmebewegung die Molekille in die Gasform 
iiberfiihren. Das Molekiil an der Oberflache ist jedoch nur an der unteren, 
dem Inneren der Wasserphase zugekehrten Seite, von gleichartigen Mole
killen umgeben. Seine auBere, obere Halfte grenzt an einen verdiinnten 
Gasraum, von dem aus keine praktisch in Betracht kommende Krafte
wirkung stattfindet. Wenn ein Molekill aus dem Inneren der Fliissigkeit an 
die Oberflache gebracht werden solI, muB es zur Halfte aus der Wechsel
wirkung der es umgebenden Molekille befreit werden, d. h. dem System 
muB die Halfte der molekularen Kohasionsenergie zugefiihrt werden. 
Die Gleichheit der Oberflachenarbeit mit der halben Verdampfungsarbeit 
hat allerdings zur V oraussetzung, daB die Molekiile an der Oberflache 
ebenso regellos aIle moglichen Lagen einnehmen wie in der Losung, eine 
V oraussetzung, die nur bei vollig kugelsymmetrischen Molekiilen zutreffen 
diirfte. Bei asymmetrischen Molekillen fiihrt die Asymmetrie der auf 
sie an der Oberflache einwirkenden Krafte zur Bevorzugung bestimmter 
Lagen. Mit dieser Erscheinung werden wir uns noch beschaftigen. 

35* 
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Bei gewohnlicher Temperatur betragt die Oberflachenspannung von 
Wasser rund 73 dyn/cm, von Quecksilber 480 dyn/cm und von Benzol 
29 dyn/cm. Der verhaltnismaBig hohe Wert fiir Quecksilber ist durch 
die starke metallische Kohasionskraft bedingt. Das Wasser hat deswegen 
einen bedeutend hoheren Wert als Benzol, weil es ein hohes Dipolmoment 
besitzt und infolgedessen starke VAN DER W AALssche Krafte entfaltet. 

Mit steigender Temperatur nimmt die Oberflachenarbeit reiner 
Losungen durchweg abo Da die Warmebewegung lebhafter wird, wird 
die Wechselwirkung der Molekiile immer geringer. Der Temperatur
koeffizient der Oberflachenarbeit von Wasser betragt etwa -0,2%. 

Gewisse Substanzen, die man als oberfliichenaktiv bezeichnet, haben 
die Eigenschaft, in Losung gebracht, deren Oberflachenspannung zu 
erniedrigen. Solche Substanzen werden an der Oberflache angereichert, 
adsorbiert. Eine diinne Schicht an der Oberfiache, die wahrscheinlich 
nur ein Molekiil, hOchstens einige Molekiile tief ist, erhalt also eine 
andere Zusammensetzung als das Losungsinnere. Man kann diese 
Schicht als eine besondere Phase, die Oberflachenphase, betrachten. 
Die Konzentration der gelOsten Substanz wird in dieser Schicht, wenn 
sie als einmolekular dick angenommen wird, nicht je Volumeinheit wie 
in der Losung, sondern je Flacheneinheit gemessen. Zwischen der Kon
zentration der gelOsten Substanz an der Oberflache und der Oberflachen
spannung besteht eine wichtige thermodynamische Beziehung, die zuerst 
von GIBBS abgeleitet wurde: 

c dy 
C1 = - R T de' (2) 

C1 : Konzentration der gelosten Substanz an der Oberflache, C: Kon
zentration der gelosten Substanz in der Losung, y: Oberllachenspannung 
der Losung. 

Wenn durch Zusatz eines oberflachenaktiven Stoffes die Oberllachen
spannung erniedrigt wird, so bedeutet das, daB zur Schaffung einer 
neuen Oberflache nunmehr weniger Arbeit erforderlich ist, als es in dem 
reinen Losungsmittel der Fall war, d. h. die Arbeit wird teilweise von 
den gelOsten oberflachenaktiven Molekiilen geleistet, und zwar gerade 
durch diese Anreicherung an der Oberflache. Die Fahigkeit zur Leistung 
dieser Arbeit oder, mit anderen Worten, die Neigung zur Anreicherung 
an der Oberllache ist an bestimmte Eigenschaften des gelOsten Molekiils 
gebunden. Es kommt dabei auf die Natur der molekularen Anziehungs
krafte, bzw. auf deren Verteilung entlang des Molekiils an. Die am 
starksten gegeniiber dem Wasser oberllachenaktiven Substanzen sind 
dadurch ausgezeichnet, daB ihre Molekiile eine ein groBes Dipolmoment 
aufweisende Gruppe (eine polare oder hydrophile Gruppe) tragen, wahrend 
der iibrige Teil des Molekiils dipolfrei ist, d. h. am besten nur aus Kohlen
'wasserstoff besteht. Derartige Substanzen sind die Alkohole, Fettsauren, 
Amine, Saureamide uSW. 
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Die eingehende Untersuchung der Oberflachen hat zu dem Ergebnis 
gefiihrt, daB die Lage der an der Oberflache angereicherten Molekiile 
nicht vollig regellos ist, sondern vorzugsweise eine bestimmte Orien
tierung zur Oberflachenebene aufweist. Die Molekiile nehmen dort unter 
dem EinfluB der auf sie asymmetrisch einwirkenden Molekularkrafte 
diejenige Lage ein, die dem Minimum an potentieller Energie entspricht. 

Die Erscheinung der orientierten Adsorption oberflachenaktiver Mole
kiile wurde am ausfiihrlichsten an den Fettsauren studiert und solI daher 
an ihrem Beispiel erlautert werden. Vergleichen wir die Energieverhalt
nisse bei den folgenden Lagen eines Fettsauremolekiils (Abb. 269) : 

1. Das Molekiil befindet sich innerhalb der Losung. 
2. Das Molekiil liegt flach an der Oberflache, nur die Carboxyl-

gruppe taucht in die Losung. ~f/. Lllff 
3. DasMolekiilsteht senkrecht sillill 

I -U..~l=+"\ ~3--;;? grupperagtausdemWasserheraus. I-- • c::----- -
auf der Oberflache. Die carboxYI-13 

4. Das Molekiil steht senk
recht auf der Oberflache. Die C:::::::::J. Wasser 

Carboxylgruppe taucht in die Abb.269. Verschiedene Lagen von Fettsliuremole
kiilen oder Seifenlonen an der Grenzflliche 

Losung, die Kohlenwasserstoff- Wasser/Luft (s. Text). 

kette ragt in die Luft. 
Es ist ohne weiteres zu erkennen, daB die dritte Lage die energetisch 

am wenigsten begiinstigte ist. Zu ihrer Herstellung muB namlich die 
gesamte Hydratationsenergie der Carboxylgruppe aufgewendet werden. 
In allen anderen Lagen ist dagegen die Wechselwirkung der Carboxyl
gruppe mit den Wassermolekiilen erhalten. Der Hauptunterschied 
zwischen der ersten Lage einerseits und der zweiten und vierten Lage 
andererseits besteht darin, daB bei den letzteren Lagen ein bestimmter 
Teil der Grenzflache WasserjLuft durch eine gleich groBe Grenzflache 
KohlenwasserstoffjLuft ersetzt ist. Da die Oberflachenarbeit des Wassers 
bedeutend groBer ist als die der Kohlenwasserstoffe, bedeutet dieser 
Tausch einen groBen Energiegewinn. Dazu kommt ein weiterer Energie
gewinn dadurch, daB gleichzeitig die Grenzflache Kohlenwasserstoffj 
Wasser, deren Herstellung gleichfalls Arbeit erfordert, abnimmt. Offen
bar sind also die zweite und vierte Lage stabiler als die erste Lage. Da 
bei der zweiten Lage eine groBere Wasserflache abgedeckt wird, ist diese 
gegeniiber der vierten Lage in entsprechend verdiinnten Losungen 
energetisch bevorzugt. Die vierte Lage gewinnt jedoch Bedeutung, 
wenn die Konzentration der Oberflache an Fettsaure zunimmt. Wie Nr. 5 
der Abb. 269 zeigt, ermoglicht namlich die senkrechte Orientierung 
die weitest gehende wechselseitige Absattigung der Kohasionsenergie der 
Kohlenwasserstoffketten. 

In "Obereinstimmung mit diesen Betrachtungen ergibt die experi
mentelle Untersuchung, daB die an der Oberflache adsorbierten 
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Fettsauremolekiile, solange ihre Konzentration an der Oberflache gering 
ist, wahrscheinlich flach liegen. Hingegen richten sie sich bei geniigender 
Anreicherung an der Oberflache immer mehr auf, bis sie schlieBlich die 
senkrechte Lage mit aufwartsgerichteten Kohlenwasserstoffketten ein
nehmen. 

Auf Grund der Theorie der orientierten Adsorption kann man leicht 
verstehen, warum die Schaffung einer Oberflache bei einer Losung, die 
o'yry'cm' eine geniigende Anzah] oberflachen-

GS aktiver Molekiile enthiilt, mit weniger 
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Arbeitsaufwand vor sich geht als 
die Schaffung einer Oberflache von 
reinem Wasser. Wie man aus der 
Abb.269 ersieht, werden die an die 
Oberflache gebrachten Wassermole
kiile an Stelle ihrer zur Halfte ein
gebiiBten Wechselwirkung mit an
deren Wassermolekiilen im Faile der 
Adsorption sich mit den Carboxyl
gruppen der adsorbierten Saure
molekiile absattigen konnen. Aller
dings muB man bei genauerer Priifung 
auch aIle anderen gleichzeitig erfo]-
genden Energieanderungen beriick
sichtigen. 

Das wesentliche Merkmal der 
200 40'1- 408 412 41G 0,20 0,2'1% Molekiile, die an der Oberflache eine 

A2t'0 Orientierung erleiden, ist nicht etwa 
Abb. 270. Elnflu13 der Anwesenheit von Kalium
carbonat auf die OberfliLchenspannung der 
Liisungen von Kaliumlaurat bei 20°_ N ach 

POWNEY_ 

die asyrnrnetrische Gestalt, sondern 
die asymmetrische Verteilung der 
von ihnen ausgehenden Molekular

krafte. Das orientierte Molekiil kann durch einen einseitig beschwerten 
Korper versinnbildlicht werden, der unter dem EinfluB der Schwerkraft 
stets die Lage kleinster potentieller Energie einnimmt. Die Orientierung 
ist nicht als starr anzunehmen, sie wird, solange an der Oberflache dafiir 
geniigend Platz vorhanden ist, durch die unregelmaBige Warrnebewegung 
gestart, so daB die gerichteten Molekiile urn die Gleichgewichtslage 
pendeln. CGber Orientierung an Grenzflachen vgl. FREUNDLICH.) 

Die Methoden der Oberflachenspannungsmessung konnen wir an 
dieser Stelle nicht ausfiihrlich behandeln. Am haufigsten werden beniitzt 
die Tropfengewichtsbestimrnung (Stalagmometer), die RingabreiBmethode 
und die Bestimmung der capillaren SteighOhe. Man muB zwischen der 
Oberflachenspannung der bewegten und der ruhenden Oberflache (dyna
mische und statische Oberflachenspannung) unterscheiden. Von den 
genannten Methoden kann nur die der Steighohebestimmung die Werte 
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der vollstiindig in Ruhe befindlichen Oberfliiche liefern. Bei den beiden 
anderen MeBverfahren wird die Oberfliiche zum Teil wiihrend der Messung 
gebildet oder wenigstens bewegt. Andererseits konnen diese Messungen 
auch nicht so schnell ausgefiihrt werden, daB man bei ihrem Ergebnis 
von dynamischer Oberfliichenspannung sprechen konnte. Wenn daher 
die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes an der Grenzfliiche nicht 
sehr schnell vor sich geht, miissen die Ergebnisse der RingabreiBmethode 
und der Tropfengewichtsbestimmung mit dyfl/cm 
Vorbehalt verwertet werden. 6'0 

DieMessungen derOberfliichenspannung 
an den gewohnlichen Seifen haben in den 
Hiinden der verschiedenen Forscher viel
fach zu untereinander abweichendenErgeb
nissen gefiihrt. Die Hauptursache dieser 
Abweichungen wurde von LOTTERMOSER 
und BAUMGURTEL aufgeklart. Sie liegt in 
dem Einflu(.J der Luftkohlensaure. Durch 
die Einwirkung der Kohlensiiure, die an 
den Oberfliichen naturgemaB besonders 
schnell erfolgt, wird die Hydrolyse der 
Seifen16sungen gesteigert, d. h. die Bildung 
von freier Fettsiiure begiinstigt. Da die 
Anwesenheit der freien Fettsiiure infolge 
ihrer starken Oberfliichenaktivitiit zu 
starker Erniedrigung der Oberfliichen
spannung fiihrt, au Bert sich auch der 
KohlensiiureeinfluB in der Herabsetzung 
der Oberfliichenspannung. 

Bereits HARKINS und CLARK haben 
beobachtet, daB der Zusatz von Natron-
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Abb. 271. Oberfli,ehenspannung der 
Losungen von Kalium- (undNatrium-) 
laurat bei 20 0 • a in Anwesenheit von 
Kohlensaure; b bei AussehlulJ der Luft
kohlensaure (Messungen von LOTTER
MOSER an Natriumlaurat); c maximale 

Werte beim Zusatz von Kalium
carbonat. Naeh POWNEY. 

lauge die Oberfliichenspannung einer 0,1 n Losung von Natriumnonylat 
von 20 dynjcm auf 45 dynjcm steigert, und sie haben diese Erscheinung 
auf die Zuriickdriingung der Hydrolyse durch das Alkali zuriickgefiihrt. 
Wie stark der EinfluB ist, zeigen auch die Ergebnisse von POWNEY, 
von denen Abb.270 eine Versuchsreihe bringt. 

Die Ausgangslosungen wurden vor der Einwirkung der Luftkohlen
saure nicht geschiitzt. In dem Konzentrationsbereich 0,5-0,05% 
Kaliumlaurat zeigten sie die konstante Oberflachenspannung von 
23 dynjcm. Bereits der Zusatz von 0,004 % Pottasche steigert die Ober
flachenspannung der 0,05%igen Losung auf 62 dynjcm, also um fast 
40 dynjcm. Der Zusatz entspricht ungefahr einer Erhohung des PH von 
7,5 auf 9. Da die ErhOhung der Oberflachenspannung durch Alkali
zusatz bei hoheren Konzentrationen geringer ist, tritt an die Stelle der 
urspriinglich in diesem Gebiet herrschenden Konstanz eine starke 
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Konzentrationsabhangigkeit der Oberflachenspannung. Abb. 271 zeigt 
in einem groBeren Konzentrationsbereich neben den bei Kohlensaure
anwesenheit erhaltenen Werten die durch Zusatz von Pottasche erzielten 
Maximalwerte der Oberflachenspannung. Wie Abb. 270 zeigte, sind diese 
Hochstwerte gut definiert. Der Abfall der Oberflachenspannungswerte mit 
dyn/tm 
Mr---r------------,-----------,------------,------------, 

Ala-rormillf 

Abb.272. Oberflachenspannnng der Losungen von Natriumsalzen der Fettsauren unter AnsschlnB 
der Luftkohiensaure bei 40° in Abhangigkeit von der Gewichtskonzentration (in logarithmischem 

MaJ3stabe). Nach LOTTERMOSER und BAUMGURTEL. 

weiter zunehmender Alkalitat diirfte, in Ubereinstimmung mit der 
allgemeinen Erscheinung, daB Salzzusatz die Oberflachenspannung der 
Seifen erniedrigt, auf die Salzwirkung des zugesetzten Elektrolyten 
zuriickzufiihren sein. 

LOTTERMOSER und BAUMGURTEL haben bei ihren Versuchen die 
Losungen mit einer kleinen Menge iiberschiissiger Natronlauge ver
setzt. Die Losungen wurden nicht nur unter AusschluB der Kohlensaure 
hergestellt, sondern auch wahrend der Messung vor der Einwirkung 
der Luftkohlensaure sorgfaltig geschiitzt. Abb. 272 bringt ihre mit 
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Hille der RingabreiBmethode erhaltenen Werte an den Natriumsalzen 
der Fettsauren. AuBer diesen Messungen, die bei 60° ausgefiihrt wurden, 
wurden dieselben Messungen auch bei 20 und 40° vorgenommen, bei 
den hoheren Fettsauren, infolge der UnlOslichkeit ihrer Salze, teilweise 
in einem kleineren Konzentrationsbereich. Die Ergebnisse bei den 
niedrigeren Temperaturen unterscheiden sich nicht wesentlich von denen 
bei 60°. Die Oberflachenspannungswerte sind bei hoherer Temperatur 

dytYcm dyn/cm 
70',-----.-----.-----, m,-----,-----,-----, 

Lifliiumso'/ze /(Cl/iumSCl/ze 

10 ;/cm 1fj-2 

Abb. 273. Oberflachenspannung der Lithium- und Kaliumsalze von Fettsauren in Abhiingigkeit 
von der Gewichtskonzentration (in logarithmischem MaBstabe) unter AusschluO von Luftkohlensaure 
bei 60°. 1 Capronat; 2 Caprylat; 3 Caprinat; 4 Laurat; 5 Myristat; 6 Palmitat; 7 Stearat; 8 Oleat. 

Nach LOTTERMOSER und GIESE. 

durchweg niedriger, der Temperaturkoeffizient betragt im Durchschnitt 
etwa --0,1 %. 

Die Kurven zeigen deutlich, daB die Oberflachenaktivitat mit steigen
dem Molekulargewicht zunimmt: bei derselben Konzentration ist die Er
niedrigung der Oberflachenspannung um so starker, ie grof3er die Ketten
lange ist (J. TRAUBE). Da das untersuchte Konzentrationsgebiet sich auf 
mehrere GroBenordnungen erstreckt, wurde fUr die Konzentrationen die 
logarithmische Darstellung gewahlt. Bei dieser Darstellung erscheinen 
die Kurven, mit Ausnahme des konzentrierten Gebietes bei den Salzen 
der hochstmolekularen Fettsauren, aus zwei Geraden zusammengesetzt. 
Bei Natriummyristat und bei Natriumoleat ist ferner eine Minimum
bildung der Oberflachenspannung zu erkennen. Die niedrigste beobach
tete Oberflachenspannung entspricht iibrigens etwa l/a des Wertes des 
reinen Losungsmittels. 

Abb. 273 bringt die Messungsergebnisse von LOTTERMOSER und 
GIESE an den Kaliumsalzen. Diese sind noch zuverlassiger als die 
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obigen Werte der Natriumsalze, da hier eine Reihe weiterer Fehler
quellen (Adsorption an GeflWwanden u. dgl.) ausgeschaltet wurden. 
1m groBen und ganzen ergibt sich hier dasselbe Bild wie bei den Natrium
salzen. Dies gilt auch fur die gleichfalls von LOTTERMOSER und GIESE 
erhaltenen Werte fur Lithiumsalze. Die an Kaliumlaurat erhaltenen 
Zahlen liegen den Hochstwerten POWNEYS nahe. 

LOTTERMOSER und STOLL maBen mit Hille der RingabreiBmethode 
die Oberflachenspannung der Losungen der hohermolekularen alkyl
schwefelsauren Salze. Hier wurde auf Fernhalten der Kohlensaure kein 

&",km 
65,----,---,----, 

601-+-+----l 

15 20 

Abb.274. Oberflachenspannung von dodecylschwefelsaurem N atrium bei verschiedenen Tem
peraturen in Abhiingigkeit von der Aquivalentkonzentratlon. a in destiIliertem Wasser; b in 

Leitungswasser (40 d. B .). Nach LOTTERMOSER und STOLL. 

Wert gelegt. Spatere Untersuchungen ergeben in Dbereinstimmung mit 
der Erwartung, daB die Anwesenheit von Kohlensaure in diesem Fall 
ohne Bedeutung ist. Abb. 274 bringt die Ergebnisse an dem 
Natriumsalz des Dodecylschwefelsaureesters. Der Vergleich mit den 
obigen Kurvenbildern der gewohnlichen Seifen ist dadurch etwas er
schwert, daB diese Messungen in einem kleineren Konzentrationsbereich 
ausgefuhrt und demgemaB in Abhangigkeit von der Konzentration (und 
nicht von deren Logarithmus, wie oben) dargestellt wurden. 

Bemerkenswert ist die Minimumbildung. Nach dessen Dberschreitung 
folgt bei Erhohung der Konzentration ein sanfter Anstieg der Ober
flachenspannung und dann wieder die Bildung eines flachen Maximums. 
Scharfer ausgepragt ist die Minimumbildung bei dem Natriumsalz des 
Tetradecylschwefelsaureesters. Die Salze des Hexadecyl- und des Okto
decylschwefelsaureesters weisen je zwei Maxima auf. Abb.275 zeigt 
das Gebiet der beiden Maxima bei dem Oktodecylsalz. Einen grund
satzlichen Unterschied gegenuber den Oberflachenspannungswerten der 
gewohnlichen Seifen zeigen die Ergebnisse an den alkylschwefelsauren 
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Salzen nicht. Bemerkenswert ist jedoch, daB der Temperatur
koeffizient der Oberflachenspannung hier durchweg positiv ist und im 
gewissen Konzentrationsgebiet, z. B. bei etwa 0,05 n, im Fall des 
Dodecylsalzes einen ziemlich hohen Wert annimmt. Eine sehr starke 
Zunahme der Oberflachenspannung mit zunehmender Temperatur haben 
iibrigens an Natriumsalzen von Alkylsulfosauren REED und TARTAR 
beobachtet. 

NEVIT.LE und JEANSON haben die Oberflachenspannung von alky
lierten benzolsulfosauren Salzen mit Hilfe der RingabreiBmethode er
mittelt. Ihre Ergebnisse bringt Abb. 276 (S. 556). 

Wenn auch diese Substanzen in der Technik nicht beniitzt werden, 
sind die Versuchsergebnisse doch interessant, da sie den EinfluB der 
MolekulargroBe deutlich zeigen. Bei den tiyn/cm 
hochsten Gliedern beobachtet man auch 'IO..--.r--1r----r--,.----r----,--, 

hier die Minimumbildung, allerdings er
folgt sie im Gebiet einer weit hoheren 
Konzentration als bei den Sellen. Zum 
Vergleich wird in der Abbildung auch 3111--~~--dl"-----lj--:od---i 

das Kurvenbild einer Selle und von 
Gardinol, einem technischen Gemisch von 320 

h Uh I k I lk I h f I Abb.275. Oberflachenspannungsminima o ermo e u aren a y sc we e sauren in Losungen von oktodecylschwefel-
Natriumsalzen, gebracht. saurem Natrium in Abhangigkeit von 

der Aquivalentkonzentration. 
Abb.277 gibt die statischen Ober- Nach LOTTERMOSER und STOLL. 

flachenspannungswerte der Kationen-
selle Trimethyl-cetyl-ammoniumbromid wieder (gleichfalls in Abhangig
keit vom Logarithmus der Konzentration). WARK erhielt diese Werte 
durch Beniitzung der Methode des maximalen Blasendruckes. Die 
Gleichgewichtseinstellung erforderte bei der Konzentration 50 mg/l 
14 Sekunden, bei 500 mg/l 10 Sekunden und bei 5 gil weniger als 
1 Sekunde. 

1m Schrifttum findet sich noch eine weitere Anzahl von MeBergebnissen, ins
besondere auch an neueren Seifensubstanzen wie Igepon, Gardinol usw. (vgl. 
LEDERER, WELTZIEN und OTTENSMEYER). WELTZIEN hat jedoch bemerkt, daB 
technische und gereinigte Praparate erhebliche Unterschiede aufweisen, die zum 
Teil auf dem Elektrolytgehalt der technischen Produkte beruhen. In der Tat 
kann der EinfluB der Verunreinigungen auf die Oberflachenspannung auBerordent
lich groB sein. Wir brauchen in diesem Zusammenhang nur an die Wirkung der 
freien Fettsauren zu erinnern. Enthalten die technischen Produkte freie Fett
sauren - und dies wird ja im allgemeinen der Fall sein, da sie auf neutrale Beak
tion eingestellt sind und auch gewohnliche Seife enthalten -, so kann ihre Ober
flachenspannungs-Konzentrationskurve so weit verzerrt sein, daB sie fur die Eigen
schaften des Hauptbestandteiles uberhaupt nicht mehr als kennzeichnend betrachtet 
werden darf. 

Die Bedeutung der Konzentrationsabhangigkeit der Oberflachen
spannung der Selleulosungen versteht man am besten, wenn man auf 
Grund des GIBBsschen Satzes den Zusammenhang zwischen der Neigung 
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der Oberflachenspannungs-Konzentrationskurve und der adsorbierten 
Menge betrachtet. 

In sehr verdiinnten Losungen konnen wir auf das Adsorptions
gleichgewicht den HENRYSchen Verteilungssatz anwenden. Wenn also 
an der Oberflache noch soviel Platz zur Verfiigung steht, daB die Anzahl 

- -t---- (J(]ro'ino/ "T--
201----+ a Ct;1fs· SOzONa 

b CA·Cf(y·SOz0Na 
c f1;1t; ·CzIfs·SOz0Na 
d Ct;f(yIClI"h·SOz0Na 

101----t-e f1;It;·CH(CII"jz-SOz0Na 
f Cf(y·Ct;f(y·CH(C/fJz ·SOz0Na 
9 Ct;1t;·CtItg ·SOzONa 

a 

der in der Zeiteinheit dort 
festgehaltenen Molekiile 
der Anzahl der in der Zeit
einheit auf die Oberflache 
auftreffenden Molekiile, 
d. h. der Konzentration in 
der Losung proportional 
ist, dann wird die Konzen
tration an der Oberflache 
zur Konzentration in der 
Losung in einem konstan
ten Verhaltnis stehen. Das 
Verteilungsverhaltnis wird 
um so starker zugunsten 
der Anreicherung an der 
Oberflache liegen, je groBer 
die hierbei stattfindende 
Abnahme der potentiellen 
Energie, d. h. je groBer die 
Affinitat der gelosten Mole
kiile zur Oberflache ist. Be
zeichnet man die Konzen-
tration in der Losung mit c, 

o 41 0,2 D,J 
/{onzenlrafion 

all NOh 45 die Konzentration an der 

Abb.276. Oberfliichenspannung der Losungen von Natrium
salzen aromatischer Sulfosliuren bel 18° in Abhiingigkeit von 
der Aquivalentkonzentratlon. Nach NEVILLE und JEANSON. 

Oberflache mit c1' so gilt 
in diesem sehr verdiinnten 
Gebiet: c1 = K· c, wobei K 

das Verteilungsverhaltnis 
Satzes ergibt in diesem 

bedeutet. Die Anwendung des GIBBsschen 
Fall: 

-dr/dc = K· RT. (3) 

In sehr verdiinnten Losungen der oberflachenaktiven Substanzen 
nimmt also die Oberflachenspannung linear mit der Konzentration 
abo Wir konnen daher an Stelle von - dr/dc auch dF/dc schreiben, 
wobei dF das Differentialder Oberflachenspannungserniedrigung be
deutet und erhalten 

F=c1·RT, (4) 

d. h. die Oberflachenspannungserniedrigung Fist der Oberflachenkonzen
tration direkt proportional. Der Proportionalitatsfaktor ist der gleiche 
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wie beirn Gasgesetz. Eine sehr einfache Deutung dieses Zusammen
hanges erhalt man, wenn man die Erniedrigung der Oberflachenspannung 
auf den von der Warmebewegung der adsorbierten Molekiile herriihrenden 
seitlichen "Druck" zuriickfiihrt (TRAUBE). An Stelle der Oberflachen
konzentration konnen wir ihren reziproken Wert A einfiihren. A bedeutet 
dann die von einem adsorbierten Molekiil an der Oberflache beanspruchte 
Flache. Setzen wir in das obige "Gasgesetz" die Zahlenwerte ein (Ober
flachenspannung in dyn/cm, R in erg/cm2), dann gilt: 

F . A = R T/N ""' (300 X 8,3 X 107)/6 X 1023 ,,", 400 X 10-16• (5) 

Die von einem adsorbierten Molekiil be
anspruchte Flache A ist hierbei in cm2 

ausgedriickt. Eine Oberflachenspannungs
erniedrigung von 1 dyn/cm wird also dann 
erreicht, wenn je 400 A2 (= 10-16 cm2) 
Flache ein Molekiil adsorbiert wird. Er
innern wir uns daran, daB in den Kry
stallen die Seitenflachen des von einem 
Seifenmolekiil beanspruchten Raumes 
rund 80 A 2 betragen, dann konnte man 
fiir den Fall der Giiltigkeit des "Gas
gesetzes" der Oberflachen die Folgerung 
ziehen, daB die monomolekulare Be
deckung der Wasseroberflache durch flach 
liegende Seifenmolekiile nur 5 dyn/cm 
Oberflachenspannungserniedrigung her

o'yn/cm 
GO 

\ 
\ 
\ 
\ 
'-

352,5 2,0 1,5 ~O 45 0 

--10;% 
Abb. 277. Oberflachenspannung von 
Cetyl· trimethyl· ammoniumbromid in 
Abhangigkeit vom Logarithmus der 

GewichU!konzentration. Nach den 
Messungen von W ARK. 

vorruft. Nun gilt bei dieser hohen Oberflachenkonzentration weder der 
einfache Verteilungssatz, noch das "Gasgesetz". Wie wir weiter unten 
sehen werden, geben trotzdem diese Berechnungen groBenordnungsmaBig 
richtige Werte. Jedenfalls folgt aus diesen Schatzungen, daB eine einfache 
Proportionalitat zwischen der Oberflachenspannungserniedrigung und der 
Konz.entration nur in dem Gebiet zu erwarten ist, in dem die Ober
flachenspannungserniedrigung 2-3 dyn/cm nicht iibersteigt. 

Die Oberflachenspannungserniedrigung der Seifenlosungen in den
jenigen Konzentrationen, die bei der technischen Anwendung in Frage 
kommen, betragt mindestens 30---40 dyn/cm. :gs ist daher mit Be
stimmtheit anzunehmen, daB man sich hier durchwegs bereits in einem 
Gebiet der monmrwlekularen Ober/liichenhedeckung befindet. Man kann 
diese Annahme durch die direkte Anwendung des GIBBsschen Satzes 
priifen. Setzt man die Zahlenwerte in die GIBBssche Formel (vgl. S. 548) 
ein, so erhalt man die folgende Beziehung (25°): 

1/c1 A = 1,06 X 103 d log cjdy (6) 

Man kann auf Grund dieser Beziehung fiir jede experimentell gefundene 
N eigung der Kurve, Oberflachenspannung/Logarithmus der Konzentration, 
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die von einem Molekiil an der Oberflache beanspruchte Flache in A2 
berechnen. Wenn z. B. die Oberflachenspannung bei Erhohung der 
Konzentration auf das Doppelte urn 16 dyn/cm abnimmt 1, nimmt 
ein adsorbiertes Molekiil eine Flache von 1,06 X 103 X 0,3/16,,-,20 A2 
in Anspruch. 1st die Oberflachenspannungs-Konzentrationskurve weniger 
steil, dann ist die Flache je absorbiertes Molekiil groBer, d. h. die Ober
flachenkonzentration entsprechend geringer. 

ADAM hat aus den Hochstwerten, die POWNEY fiir die Oberflachen
spannung der Kaliumlaurat16sungen beim Zusatz von Kaliumcarbonat 
gefunden hat, mit Hilfe des GIBBsschen Satzes die Oberflachenkonzen
tration bzw. die Flachenbeanspruchung der Seifenmolekiile berechnet. 
Bei genauer Anwendung dieser thermodynamischen Beziehung muB, wie 
in analogen Fallen, an Stelle der Konzentration der gelosten Molekiile 
ihre Aktivitat verwendet werden. ADAM beniitzte fiir den Aktivitats
koeffizienten denjenigen Wert, den McBAIN auf Grund der Gefrier
punktserniedrigung der Lauratlosungen ermittelt hat. 

Tabelle 144. Adsorption neutraler Kaliumlauratmolekiile an der 
Grenzfliiche Wasser/Luft. Nach ADAM. 

Konzentration I Aktivitii.ts- I Erniedrigung der Anzahl Flache je Molekiil 
in Moljl koeffizient Oberflachenspan- der adsorbierten in A' nung in dynjcm Molekiile je em' 

0,0021 0,95 I 11,1 2,59 X 1014 38,6 
0,0042 0,93 i 19,8 2,92 X 1014 34,3 
0,0084 0,90 25,9 3,13 X 1014 31,9 
0,0126 0,88 30,7 3,46 X 1014 28,9 
0,021 0,85 38,2 3,78 X 1014 26,5 

Die Adsorptionswerte zeigen eine stetige Annaherung an einen 
Sattigungszustand. Die von den adsorbierten Molekiilen beanspruchte 
Flache entspricht annahernd einer einmolekularen Oberflachenbedeckung. 
In den niedrigen Konzentrationen muB unter dieser Voraussetzung die 
Lage der Molekiile als zur Grenzflache stark geneigt angenommen werden, 
wahrend fUr die konzentrierten Losungen eine praktisch senkrechte Lage 
berechnet wird. In der 0,0021 n Losung betragt die Abweichung vom 
"Gasgesetz" weniger als 10%. (Bei 11,1 dyn/cm Oberflachenspannungs
erniedrigung miiBte nach diesem Gesetz je Molekiil eine Flache von 
400/11,1 = 35,6 A2 eingenommen werden.) In konzentrierteren Losungen 
wird allerdings die Abweichung betrachtlicher. Hier ist die Oberflachen
spannungserniedrigung groBer als sie der Oberflachenkonzentration 
entsprache. Wie in den hochkonzentrierten Losungen der osmotische 
Druck, nimmt hier der seitliche Druck der Molekiile infolge ihrer gegen
seitigen AbstoBung schneller zu als die Konzentration. 

1 Bei genauer Berechnung miissen die differentiellen Werte eingesetzt werden. 
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Betrachten wir nun die von LOTTERMOSER und BAUMGURTEL er· 
haltenen Ergebnisse, so konnen wir auf ihre Kurven, die die Abhangigkeit 
der Oberflachenspannung von dem Logarithmus der Konzentration dar. 
stellen, den GIBBsschen Satz in der Form, wie er vorhin zahlenmaBig 
ausgewertet wurde, unmittelbar anwenden. In den verdiinnten Losungen 
wird der Fehler, den man dadurch begeht, daB man die Konzentrationen 
an Stelle der Aktivitaten beniitzt, nicht groB. Die geradlinigen K urven· 
stiicke entsprechen dann jeweils einem konstanten Wert der Oberfliichen. 
konzentration. Die Neigung der Geraden ergibt Werte zwischen etwa 
50 und 80 A2 fiir die Flache je adsorbiertes Molekiil. Etwas nied· 
rigere Werte fiir die Flachenbeanspruchung der Seifenmolekiile lassen 
sich aus den Kurven von LOTTERMOSER und GIESE errechnen, ins· 
besondere fiir Kaliumstearat und .palmitat. Bei letzteren belauft 
sich die Flachenbeanspruchung der adsorbierten Molekiile auf etwa 
25 A2. Die Werte von LOTTERMOSER und STOLL an den alkylschwefel. 
sauren Salzen fiihren in dem steilsten Teil der Oberflachenspannungs. 
Konzentrationskurven zu molekularen Oberflachenwerten zwischen 
etwa 30-40 A2. Die Zunahme der Oberflachenkonzentration bei der· 
selben Losungskonzentration mit wachsender MolekiilgroBe im Sinne 
der TRAuBEschen Regel geht aus der Kurvenschar von NEVILLE und 
JEANSON deutlich hervor. Die je Molekiil beanspruchte Flache des 
Trimethyl-cetyl-ammoniumbromids berechnet sich zu etwa 30 A2. (Aus 
den in Abb.277 dargestellten Werten von WARK.) 

Den konstanten oder wenigstens nahezu konstanten Wert der Ober
flachenbedeckung, den die Konzentrationsabhangigkeit der Oberflachen
spannung von Seifenlosungen in einem verhaltnismaBig groBen Konzen
trationsgebiet auf Grund des GIBBsschen Satzes ergibt, konnen wir als 
den Sattigungswert betrachten. In vielen Fallen bleibt jedoch die Ober
flachenspannung selbst in einem groBeren Konzentrationsgebiet konstant. 
1m Sinne des GIBBsschen Satzes entspricht der Konstanz der Ober
flachenspannung (dy/de = 0; dyjd log e = 0) ein Adsorptionswert gleich 
Null. In manchen Fallen zeigen die Seifen sogar einen Wiederanstieg 
der Oberflachenspannung nach Dberschreiten eines Minimums bei weiter 
steigender Konzentration. Fiir diesen Fall verlangt der GIBBssche 
Satz eine negative Adsorption. Abb.278 zeigt diese Verhaltnisse in 
schematischer Darstellung. Kurve Ia ist eine ideale Form der Kurve 
Oberflachenspannung/Log. der Konzentration, die einer normalen 
massenwirkungsgemaBen Adsorption entspricht (Kurve Ib). Kurve lIa 
zeigt schematisch den in vielen Fallen beobachteten anomalen VerIauf, 
dem eine Adsorptionskurve von der Form der Kurve lIb zugehort. 

In Anbetracht dieses seltsamen Verhaltens ist das Interesse an dem 
unmittelbar analytisch festgestellten AusmaB der Adsorption der Seifen 
an der Grenzflache WasserJLuft besonders groB. Vorbedingung fiir eine 
solche Untersuchung ist eine im Verhaltnis zum Gesamtvolumen besonders 
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starke Oberflachenentwicklung. Von DONNAN stammt die Methode, die 
in der Losung einer oberflachenaktiven Substanz erzeugten Blasen von 
der Losung abzutrennen, zu sammeln und nach ZerstOrung des Schaumes 
dessen Inhalt analytisch zu bestimmen. Die GroBe der Oberflache kann 
aus der GroBe und Anzahl der Blasen berechnet werden. LAING (spater 
zusammen mit McBAIN und lIARRISON) hat diese Methode weiter aus
gebaut und die Adsorption an der Oberflache von etwa 0,2 n Natrium
oleatlOsungen ermittelt. Bei dieser Konzentration nimmt die Ober
flachenspannung mit zunehmender Konzentration ab, so daB der 
GIBBssche Satz negative Adsorption erfordert. Obwohl unter Kohlen
saureausschluB gearbeitet wurde (die Blasen wurden mit Stickstoff 
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Abb.278. Links (a) : Oberflachenspannnng ( y ) in AbhAngigkeit vom Logarithmus der Konzen
tration I: theoretisch erwarteter Verlauf; II : an Seiten experimentell beobachteter Verlauf. 
Rechts (b): Adsorblerte Menge (A) in Abhiingigkeit von der Konzentration, berechnet nach dem 
GIBBsschen Salz aus der Konzentrationsabhangigkeit der Oberfllichenspannung. I berechnet aus 

Kurve I von a; II berechnet aus Kurve II von a. 

erzeugt), zeigte sich nun an der Oberflache neben der vorzugsweisen 
Anreicherung der Seife auch eine Anreicherung der freien Fettsaure. 
Die durchschnittliche Zusammensetzung der adsorbierten Substanz war 
0,66 Molekule Olsaure auf I Molekul Natriumoleat. Nach Zusatz eines 
geringen "Oberschusses von Alkali wurde dagegen als adsorbierte Sub
stanz ausschlieBlich die neutrale Seife gefunden. Wir sehen hier eine 
direkte Bestatigung der fur die Erklarung des Kohlensaure- bzw. Alkali
einflusses auf die Oberflachenspannung der Seifen gemachten Annahme, 
namlich der einer starken Oberflachenaktivitat der hydrolytisch abge
spaltenen freien Fettsaure und ihrer vorzugsweisen Anreicherung an der 
Oberflache. 

Die von einem adsorbierten Oleatradikal eingenommene Flache ergab 
sich in den Versuchen von LAING, McBAIN und HARRISON zu etwa 
II A2, also etwa zur HaUte des fur die vollstandige einmolekulare Ober
flachenbedeckung berechneten Mindestwertes. Die Adsorptionsschicht 
muBte also jedenfalls tiefer als einmolekular in die Losung reichen. Nun 
erhielt McBAIN ahnliche Ergebnisse auch mit anderen oberfHichen-
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aktiven Substanzen, z. B. mit p-Toluidin oder mit Phenylpropionsaure. 
Die Adsorption wurde auch an diesen Substanzen groBer gefunden als 
einmolekular und groBer als nach dem GIBBsschen Gesetz berechnet. 
Spater hat jedoch McBAIN festgestellt, daB die angewandte Methode 
nicht geeignet ist, wahre Gleichgewichtswerte zu liefern, da die Ober
flache bei der Herstellung und Abtrennung der Blasen bewegt wird. 
Er hat dann eine neue Methode ausgearbeitet, namlich die Abtrennung 
einer dunnen Schicht von der ruhenden Oberflache mit Hille einer 
schnellbewegten Rasierklinge. Mit Hille dieser Mikrotom-Methode erzielte 
er Werte, die niedriger warenals die nach der Blasenmethode erhaltenen. 
Sie entsprachen dem GIBBsschen Satz und der Annahme der einmole
kularen Adsorption. Auf Seifenlosungen wurde allerdings diese neue 
Methode noch nicht angewandt. In Analogie zu den anderen Substanzen 
ware zu erwarten, daB die Adsorptionswerte dann auch hier niedriger 
ausfallen und der einmolekularen Oberflachenadsorption entsprechen 
wiirden. Der Widerspruch zu den Forderungen des GIBBsschen Satzes 
bliebe allerdings auch in diesem Fall unverandert bestehen. 

Zur Erklarung der Anomalie, die das Auftreten des Oberflachenspannungs
minimums im Zusammenhang mit dem GIBBsschen Satz bedeutet, wurden im 
Laufe der Zeit verschiedene Annahmen vorgeschlagen. Zunachst wurde wieder
holt auf die Forderung hingewiesen, daB an Stelle der Konzentration die Aktivitat 
der Seife zu setzen ist, wie es in der urspriinglichen Formulierung von GIBBS 
der Fall ist. Doch kann die Beriicksichtigung der Aktivitatskoeffizienten keinen 
Ausweg aus der Schwierigkeit bieten. 1m Sinne der Thermodynamik muB nam
lich in stabilen Losungen die Aktivitat' mit der Konzentration zunehmen. Es 
bliebe daher als einziger Ausweg nur die Annahme iibrig, daB die Oberflachen
spannungswerte unrichtig sind. Eine naheliegende Moglichkeit ist die, daB das 
Adsorptionsgleichgewicht sich nur langsam einstellt und die erforderliche Zeit 
bei den Messungen nicht abgewartet wurde. McBAIN und WILSON haben jedoch 
kiirzlich durch eine neue, geistreiche Anwendung des sog. POCKELsschen Troges 
nachgewiesen, daB in den konzentrierteren Seifenlosungen das Adsorptionsgleich
gewicht vollstandig umkehrbar ist und sich augenblicklich einstellt. In verdiiun
teren Losungen ist das Gleichgewicht gleichfalls umkehrbar, seine Einstellung 
erfordert allerdings eine Zeit, die zwischen 2 Sekunden und 40 Minuten liegt. REED 
und TARTAR, die die Oberflachenspannung mit Hille der Methode. der capillaren 
Steighohe gemessen haben, fanden andererseits an Z. B. 0,001 n laurinsulfosaurem 
Natrium wochenlange stetige Anderung derOberflachenspannung. ADAM und 
SHUTE haben dariiber berichtet, daB die Oberflachenspannung von kationischen 
Seifen in verdiiunten Losungen eine sehr langsame Abnahme zeigt. Sie haben 
nachgewiesen, daB es sich hierbei um die Alterung der Oberflache und nicht um 
die der Losung handelt. In konzentrierteren Losungen war die Annaherung an 
den Endwert der Oberflachenspannung schnell; in 0,1 %iger Losung war die Ver
anderung, wenn iiberhaupt eine stattgefunden hat, in hochstens einigen Minuten 
vollendet. mer eine Reihe weiterer Fehlerquellen der RingabreiBmethode haben 
LOTTERMOSER und GIESE berichtet. Diese riihren von der Adsorption der Seife 
an der Oberflache der benetzten Glaswande, der MeBringe usw. her. Sie fanden 
gleichfalls einen auBerordentlich langsamen Abfall der Oberflachenspannung von 
dodecylschwefelsaurem Natrium. Allerdings diente zu dieser Messung eine ziemlich 
verdiinnte Losung (0,01 %). 

Valk6, Grundlagen. 36 
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Da die langsame Gleichgewichtseinstellung bisher nur in den verdiinnten 
Losungen beobachtet wurde, bleibt die Frage nach der Ursache des Auftretens 
des Oberflachenspannungsminimums. Eine neue Erklarung dafiir haben McBAIN, 
FORD und WILSON vorgeschlagen (S. 575). . 

Es soIl an dieser Stelle noch einiges uber die Rolle der Micellbildung 
fiir die Oberflachenspannungserniedrigung der Seifenlosungen gesagt 
werden. 1m Schrifttum findet man vielfach Ansichten, die die besondere 
Oberflachenaktivitat der Seifenlosungen auf die. ionischen Micellen 
zuruckfuhren wollen. Dabei wurde gewohnlich die Tatsache ubersehen, 
daB die monomolekulare Oberfliichenbedeckung bereits bei einer Konzen
tration erreicht wird, in der die Aggregation sich noch nicht bemerkbar 
macht. Dies gilt insbesondere auch dann, wenn man mit HARTLEY die 
Micellbildung in das Konzentrationsgebiet des plotzlichen Leitfahigkeits
abfalls, in das Gebiet der "kritischen Konzentration" zuruckverlegt 1. 

Eine unmittelbare Beteiligung der in der Losung gebildeten ionischen 
Micellen an' der Erniedrigung der Oberflachenspannung erscheint also 
schon aus diesem Grunde unwahrscheinlich. MURRAY hat darauf hin
gewiesen, daB die ionischen Micellen, an deren Oberflache die Ladung 
nahezu gleichmaBig verteilt ist und die daher von einer vollstandig 
hydrophilen Hulle umgeben sind, vermutlich uberhaupt keine Ober
flachenaktivitat besitzen. Er nimmt daher an, daB die einzelnen Seifen
ionen die alleinigen Trager der Oberfliichenaktivitat in der SeifenlOsung sind. 

Durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes im Sinne der Theorie von 
HARTLEY und MURRAY findet er, daB die Konzentration der einfachen Seifen
anionen mit zunehmender Gesamtkonzentration der Seife durch ein Maximum 
geht. In hOherer Seifenkonzentration findet die BiIdung der lonenaggregate in 
solchem Ausmall sta.tt, daB die Anza.hl der einfachen Seifenionen nicht nur anteiIs
maBig, sondem auch absolut abnimmt. Er stellt die Hypothese auf, dall die 
MinimumbiIdung der Oberflachenspannung mit dieser MaximumbiIdung der Kon
zentration der einfachen lonen zusammenhangt. Diese Hypothese kann aber aus 
thermodynamischen Griinden nicht die beabsichtigte Erklarung Hefem. Will mall, 
namlich die elektrischen Krafte nicht in die Betrachtung einbeziehen, so mull 
man in die GIBBssche Formel an Stelle der Aktivitat der adsorbierten Substanz 
das Produkt aus der Aktivitat der beiden lonen, z. B. der Natriumionen und dar 
Seifenionen, einsetzen. In einer stabiIen Losung muB jedoch dieses Produkt der 
lonenaktivitaten mit zunehmender analytischer Konzentration der Seife zunehmen. 

Wenn auch die unmittelbare Beteiligung der in Losung vorhandenen 
Seifenionenaggregate an dem Aufbau der Oberflachenschicht der Seifen-
16sungen verneint werden muB und die in der Losung befindlichen 
selbstandigen Seifenionen als alleinige Trager der oberflachenaktiven 
Eigenschaften angesehen werden mussen, so ist andererseits die Annahme 
nicht von der Hand zu weisen, daB die an der Oberflache adsorbierten 
Seifenionen dort eine Aggregation erleiden. Allerdings mussen diese 
Aggregate eine andere Form aufweisen als diejenigen in der Losung. 

1 Man vergleiche z. B. die Werte der Oberflachenspannung in Abb.274 mit 
denen der kritischen Konzentration in Abb.260. 
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Entweder werden die Kohlenwasserstoffketten der adsorbierten Molekiile 
aIle in der Ebene der Oberflache liegen, so daB einmolekulare diinne 
flache Blattchen entstehen oder im Sattigungszustand der Oberflache 
werden Biindel paralleler Molekiile gebildet, in denen die Carboxylgruppen 
samtlich nach unten gerichtet sind. 

Es ist durchaus wahrscheinlich, daB die bei der Bildung dieser Aggre
gate gewonnene, zusatzliche Kohasionsenergie der Kohlenwasserstoff
ketten zur Erniedrigung der Oberflachenspannung beitragt. In diesem 
Sinne kann man von einem indirekten Zusammenhang der Fahigkeit 
zur Micellenbildung und der Oberflachenaktivitat sprechen. 

Die Zwischenfliiche der Seifenlosungen. Die Arbeit, die einem System 
zuzufuhren ist, um die Beriihrungsflache zweier darin befindlicher 
Fliissigkeiten um 1 cm2 zu erhahen, nennt man die Grenzflachen- oder 
Zwischenflachenarbeit. Sie hat dieselbe Dimension wie die Oberflachen
arbeit und steht zu der Zwischenflachenspannung in derselben Beziehung 
wie jene zur Oberflachenspannung. Da bei der Beriihrung der heiden 
Fliissigkeiten die an ihrer Zwischenflache befindlichen Molekiile ihre 
Molekularkriifte zum Teil gegenseitig absattigen kannen (die Molekiile 
der Fliissigkeit 1 mit denen der Fliissigkeit 2), ist die zur Schaffung 
einer Zwischenflache erforderliche Arbeit geringer als die Arbeit, die 
zur Schaffung der beiden Oberflachen aufzuwenden ist. Die maximale 
Arbeit, die bei der gegenseitigen Absattigung der beiden Grenzflachen 
gewonnen wird, nennt man Adhiisionsarbeit. Die Adhasionsarbeit zweier 
Fliissigkeiten steht zu ihrer Oberflachen- und Zwischenflachenarbeit in 
der folgenden Beziehung: 

(7) 

W1,2: Adhasionsarbeit zwischen der Fliissigkeit 1 und 2; Yl' Y2: Ober
flachenarbeit der Fliissigkeit 1 und 2; Yl,2: Zwischenflachenarbeit der 
Fliissigkeit 1 und 2. Einer unmittelbaren Messung ist die Adhasions
arbeit nicht zuganglich, sie muB aus den anderen, in der Gleichung 
vorkommenden meBbaren GraBen berechnet werden. Der Zusammenhang 
der Adhasionsarbeit mit den Molekularkraften ist jedoch anschaulicher 
als derjenige der Zwischenflachenarbeit. (Vgl. hierzu z. B. ADAM.) 

Wenn die Zwischenflachenarbeit 0 oder negativ wird, dann erfordert 
die Schaffung der gegenseitigen Grenzflache keine Arbeit, bzw. es wird 
hierbei Energie frei. In diesem Fall sind die beiden Fliissigkeiten mit
einander mischbar. 

Die folgende Tabelle bringt einige Werte fiir die Zwischenflachen
arbeit und die Adhasionsarbeit organischer Fliissigkeiten gegeniiber 
Wasser. Daneben ist der doppelte Wert der Oberflachenarbeit angefiihrt, 
die sog. Kohasionsarbeit, die erforderlich ist, um in einer Fliissigkeit 
1 cm2 Trennungsflache, d. h. 2 cm2 neue Oberflache zu schaffen. 

36* 
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Tabelle 145. Kohasionsarbeit (2 Y2)' Zwisehenflaehenarbeit (Yl.2) und 
Adhasionsarbeit (W1•2 ) einiger organise her Fliissigkeiten gegen Wasser 

(in erg/em2). 

Organische Fliissigkeit 2 y, ')11,2 W h2 

Benzol. 58 35 66 
Hexan. 37 51,3 48,2 
Oetan 42,6 50,8 42,0 
Hoheres Paraffin 60 36 66 
Heptylsaure 56,6 8 94 
Olsaure. 65,0 15 90 
Oktylalkohol 55,1 9 91 
Chloroform . 55 33,3 67 
Ather 43,6 lO,6 74 
Sehwefelkohlenstoff 62 48 55 

Man erkennt aus der Tabelle die Geset.zmiWigkeit., daB die Zwischen
flachenspannung jeweils zwischen den Oberflachenspannungswerten der 
beiden Fliissigkeit.en liegt.. Bemerkenswert. ist., daB die St.reuung der 
Kohasionswert.e viel geringer ist. als diejenige der Adhasionswert.e. Die 
Ursache dieser Erscheinung liegt in der Orient.ierung der Molekiile an 
den Grenzflachen. Gegeniiber Luft werden sich die an der Oberflache 
befindlichen polaren Molekiile so orientieren, daB die Oberflache moglichst 
mit nicht.polaren Gruppen bedeckt ist.. Diese Orient.ierung hat eine 
gewisse Nivellierung der Kohasionswerte zur Folge. An der Grenzflache 
gegeniiber Wasser wird hingegen das Minimum an potent.ieller Energie 
dann erreicht, wenn die polaren Gruppen in das Wasser t.auchen, hier 
wird daher diese Lage die bevorzugte sein. Die Folge dieser Orientierung 
ist einerseit.s, daB die Olsaure und die Heptylsaure, t.rotz des groBen 
Unterschiedes in dem Verhaltnis des polaren und nichtpolaren Ant.eils 
ihrer Molekiile, fast genau dieselbe Adhasion aufweisen. Andererseits 
erklart dieser Umst.and, warum das Auft.reten einer einzigen Dipol
gruppe in einem so groBen Molekiil wie die Olsaure bereit.s ausreicht., 
urn die Adhasion gegeniiber dem Wasser stark zu erhohen. Freilich 
lehrt die kritische Betrachtung der verfiigbaren Kohasions- und Adha
sionswerte, daB die Orient.ierung an den Grenzflachen bei weitem nicht 
vollst.andig sein kann. 

Ebenso wie die Oberflachenarbeit kann auch die Zwischenflachen
arbeit. durch geloste Substanzen erniedrigt. werden. Man spricht daher 
auch von zwischenflachenaktiven Substanzen. Der Mechanismus der 
Erniedrigung der Zwischenflachenarbeit durch ge16st.e Substanzen ist. 
im wesentlichen derselbe wie der Erniedrigung der Oberflachenarbeit.: 
es handelt sich urn orientierte Adsorption. Bei der Zwischenflachen
akt.ivitat spielt. jedoch auch die Wechselwirkung der adsorbiert.en Molekiile 
mit. den an der Zwischenflache befindlichen Molekiilen der zweit.en 
Fliissigkeit eine wichtige Rolle. 
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Fur die Messung der Zwischenflachenspannung werden diesel ben 
Methoden benutzt wie zur Messung der Oberflachenspannung. Es ist 
jedoch darauf zu achten, daB die Zwischenflachenspannung nur fur den 
Fall definiert ist, daB die beiden Fhissigkeiten sich miteinander im Gleich
gewicht befinden. Insbesondere muB hinsichtlich der gegenseitigen 
Losung der Sattigungszustand erreicht sein. 

Die Erniedrigung der Zwischenflachenspannung von Wasser gegen 
aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe durch Seifen16sungen 
wurde wiederholt gemessen. Es zeigte sich, daB der EinfluB durchaus 
ahnlich demjenigen auf die Oberflachenspannung ist. Eine Messungs
reihe von HARKINS und ZOLLMAN uber die Zwischenflachenspannung 
von Natriumoleatlosungen clyn/cm 

¥O.---,----,---,----r---,----,---, 
gegenuber Benzol ist beson-
ders geeignet, die bei der Be
wertung derartiger Messun
gen zu berucksichtigenden 
Umstande zu demonstrieren. 
Abb. 279 stellt die Ergebnisse 
fUr den Fall dar, daB vor der 
Ausfuhrung der Messung die 
Einstellung des Gleichgewich
tes zwischen der wasserigen 
Losung und dem Benzol ab
gewartet wurde. Besondere 
Versuche haben die hierzu 
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Abb.279. ZwischenfHichenspannung von Natrinmoleat
liisungen ohne Zusatz (links), mit Natronlauge (Mitte) 

und mit Salz (rechts) gegeniibcr Benzol beim 
GIeichgewicht. Nach HARKINS und ZOLLMAN. 

erforderliche Zeit ergeben. So zeigte z. B. 0,001 n Natriumoleat16sung 
gegeniiber Benzol in der ersten Minute nach der Beruhrung 14 dyn/cm, 
im Laufe von weiteren 4 Minuten fiel dieser Wert auf etwa 11 dyn/cm 
und blieb nunmehr konstant. Konzentriertere Seifen16sungen erforderten 
zur Einstellung des Gleichgewichtes kurzere, verdunntere Losungen 
langere Zeit. Neben den Werten fur die reine Seifen16sung stellt die 
Abbildung in der zweiten Kurve die Zwischenflachenspannungswerte 
fur den Fall dar, daB in der wasserigen Losung neben der Seife die 
ihr aquivalente Menge Natronlauge vorhanden war. Die dritte Kurve 
bringt schlieBlich die Werte fur den Fall, daB neben der Seife 0,1 n NaCI 
anwesend war. 

Da die Zwischenflachenspannungserniedrigung in einem ziemlich 
breiten Konzentrationsbereich linear mit dem Logarithmus der Konzen
tration zunimmt, laBt sich auf dieses Gebiet das GIBBssche Gesetz an
wenden und dadurch die von einem Seifenmolekul an der Oberflache 
beanspruchte Flache berechnen. Sie ergibt sich fur die reine Natrium
oleat16sung zu 47 A2. In Anwesenheit des Kochsalzes "ist der Abfall 
der Zwischenflachenspannung steiler, hier ergibt sich die molekulare 
Flache zu etwa 40 A2. 1m konzentrierteren Gebiet wurde die Anwendung 
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des GIBBsschen Satzes zu abnehmenden Werten der Grenz£Iachen
konzentration der Seifenmolekiile fiihren, ebenso wie dies bei der Ober
flachenspannung der Fall ist. 

Die Ahnlichkeit der Konzentrationsabhangigkeit der Grenzflachen
spannungen von SeifenlOsungen gegeniiber Luft und Benzol ist eine 
einfache Folgerung aus der Theorie der einmolekularen Oberflachen
schicht und ist somit nicht weiter iiberraschend. Bemerkenswert ist 
jedoch, daB auch die Konzentration, in welcher die Sattigung der Ober
flache erfolgt, in beiden Fallen annahernd dieselbe ist. Da fiir die Gleich
gewichtslage bei der Grenzflachenbesetzung die Abnahme der freien 

Tabelle 146. Zwischenflachenspannung von 
wasserigen Losungen gegenii ber Benzol 
oder benzolischen Losungen von Olsaure 

in dynJcm. Nach HARKINS und ZOLLMAN. 

Energie der Adsorption aus
schlaggebend ist, bedeutet 
dieser Befund, daB die Mfi
nitat der Seifenmolekiile zur 

Zwischenfliichenspannung Grenzflache Wasser/Luft an-
Aquivalent- I nahernd die gleiche ist wie 

konzentration Gleichgewicht Kein Gleichgewicht G fl h W IB NaOl zur renz ac e asser en-
____ + ___ --,!-_N_ao_'_-+I N_Ta_O_H_+_H_O_1 zol. Anscheinend hebt sich 

0,000 
0,001 
0,0025 
0,005 
0,01 
0,1 

35,0 
10,8 
5,37 
2,76 
2,29 
1,46 

35,0 
22,7 
12,8 
5,83 
4,01 
2,64 

35,0 
13,1 
5,08 
0,83 
0,31 
0,16 

der Energiegewinn, der sich 
aus der Wechselwirkung der 
EndmethylgruppenderFett
saure mit den Benzolmole
kiilen ergibt, durch die Wech
selwirkung der oberfliich

lichen Wassermolekiile mit den Benzolmolekiilen der Grenzfliiche - die 
ja vor der Adsorption bestanden hat - anniihernd auf. (Eine Stiitze dieser 
Ansicht liefert die Betrachtung der Kohiisions- und Adhasionswerte der 
verschiedenen Kohlenwasserstoffe in Tabelle 145.) 

Wie erwahnt, sind die in der Abbildung 279 dargestellten Messungs
ergebnisse von HARKINS und ZOLLMAN an Fliissigkeiten gewonnen 
worden, die vorher liingere Zeit bei vorsichtiger Bewegung miteinander 
in Beriihrung gelassen wurden (Schiitteln ware natiirlich fiir die Beschleu
nigung der Einstellung des Losungsgleichgewichtes das Wirksamste, 
muB hier aber vermieden werden, da sonst Emulsionsbildung eintritt). 
AuBerdem wurden noch eine Anzahl Messungen ohne Gleichgewichts
einstellung, moglichst unmittelbar nachdem die beiden Phasen in 
Beriihrung kamen, ausgefiihrt. Die Tabelle 146 bringt diese Ergeb
nisse. Daneben sind zur Erleichterung des Vergleichs auch die ent
sprechenden Werte der GleichgewichtsmeBreihe angefiihrt. 

Der Vergleich der zweiten und dritten Spalte ergibt, daB die Gleich
gewichtswerte durchweg tiefer liegen als die ohne Einstellung des Gleich
gewichts gemessenen. Die letzte Spalte bringt die Werte, die erhalten 
wurden, wenn die wasserige Natronlauge mit der benzolischen Losung 
gleicher Aquivalentkonzentration an Olsaure in Beriihrung gebracht 
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wurde. Es zeigt sich, daB diese Werte bei den gleichen Konzentrationen 
niedriger sind als die vorangehenden. Anscheinend tragt die Neutrali
sationsenergie, die an der Grenzflache durch die Reaktion von Saure 
und Base frei wird, unmittelbar zur Erniedrigung der Zwischenflachen
spannung beL 

Mit Rticksicht auf die zahlreichen Messungen der Zwischenflachen
spannung der Seifenlosungen erhebt sich die Frage, wieweit hier die 
Ergebnisse durch die Hydrolyse der Seife bzw. durch die Anwesenheit 
der Luftkohlensaure beeinfluBt wurden, wie dies bei der Oberflachen
spannung der Fall ist. Die in der Abb. 279 dargestellten Messungen von 
liA:RKINS und ZOLLMAN zeigen, daB die Zwi8chenfliichenspannung von 
Natriumoleat durch die Anwesenheit der aquivalenten Menge freier Natron
lauge erniedrigt wird. Der EinfluB der Lauge ist daher derumgekehrte 
wie bei der OberflachenspaImung, und dies gilt nicht, nur ffir den vor
liegenden Fall, sondern ganz allgemein. 

DONNAN hat in einer grundlegenden Untersuchung im Jahre 1899 
festgestellt, daB die Zwischenflachenspannung von kauflichem RtiMI 
gegentiber Wasser sehr stark abnimmt, wenn man dem Wasser Natrium
hydroxyd oder -carbonat zufiigt. Je hOher die Alkalitat des Wassers, 
um so niedriger die Zwischenflachenspannung. DONNAN hat dieses 
Verhalten darauf zurUckgefiihrt, daB die Lauge an der Grenzflache mit 
der im 01 befindlichen Fettsaure Seife bildet. Er konnte diese Ansicht 
durch den Nachweis sttitzen, daB das gereinigte, saurefreie 01 gegentiber 
der Lauge dieselbe Zwischenflachenspannung zeigte. wie gegentiber 
Wasser. Auch die Zwischenflachenspannung eines reinen Paraffins 
war durch Laugenzusatz nicht beeinfluBbar. Wurde jedoch in dem 
Paraffin eine geringe Menge von StearinsaJ}re aufgelost, so verhielt es 
sich ahnlich wie das kaufliche RtiMl; es zeigte die starke ,Zwischen
flachenspannungserniedrigung gegentiber Lange. Die oben mitgeteilten 
Befunde von HARKINS und ZOLLMAN tiber, die Zwischenflachenspannung 
von Natronlauge gegentiber benzolischerOlsaurelOsungbilden einen 
weiteren Beitrag zur Bestatigung der Auffassung von DONNAN tiber den 
Mechanismus der Zwischenflachenspannungserniedrigung durch Alkali 
gegenuber saurehaltigem Kohlenwasserstoff (vgl. auch SHORTER und 
ELLINGWORTH). H.ARTRIDGE und PETERS haben glei,chfalls die Ab
hangigkeit der Zwischenflachenspannung benzolischer Fettsaureli:isungen 
von der Wasserstoffionenkonzentration in der wasserigen Phase unter
sucht und die Abnahme mit zunehmender Alkalitat festgestellt. 1m 
Gegensatz zu DONNAN fanden sie jedoch, daB auch das saurefreie, ge
reinigte Olivenol gegentiber NatriumhydroxydlOsungen bedeutend ge
ringere Zwischenflachenspannung ,zeigt als gegentiber destilliertem 
Wasser. So sinkt die Zwischenflachenspannung beim Ersatz des Wasser,s 
durch 0,001 n und 0,01 n NaOH von 19,4 auf 12,0 bzw. 0 dynjcm. 
HARTRIDGE und PETERS erklaren diese Beobachtung durch die Annahme, 
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daB das tH an der GrenzfHiche von der Lauge verseift wird. Diese Auf
fassung hat eine um so groBere Wahrscheinlichkeit, als bekanntIich die 
technischen Verseifungsverfahren auf der Reaktion an der Zwischen
flache der oIigen und wasserigen Phase beruhen. 

MILLARD hat gleichfalls festgestellt, daB die Zwischenflachenspannung 
einer verdunnten Seifenlosung gegenuber Benzol mit steigendem Alkali
zusatz (Lauge, Carbonat, Phosphat, Silicat u. dgl.) herabgesetzt wird. 

Die verschiedene Bedeutung der alkaIischen Reaktion der Seifen
losung fur die Oberflachenspannung und die Zwischenflachenspannung 
erklart sich durch die Loslichkeit der freien Fettsaure in der oIigen 
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Abb.280. Zwischenflachenspannung der Liisungen der Natriumsalze der Fettsauren gegeniiber 
Mineraliil in Abhllngigkeit von der Aquivalentkonzentration bei Zimmertemperatur. Relative Werte 

(1 = Zwischenfliichenspannung von reinem Wasser). Nach. DONNAN und POTTS. 

Phase. Die hydrolytisch abgespaltene Olsaure kann ja nicht viel zur 
Erniedrigung der Zwischenflachenspannung von Benzol beitragen, da 
sie im Benzol geltist wird und sich daher an der Grenzflache nicht genugend 
anreichern kann. HARKINS und ZOLLMAN haben tatsachIich festgesteIlt, 
daB die Auflosung von freier Olsaure in Benzol seine Zwischenflachen
spannung gegenuber Natriumoleatltisung kaum beeinfluBt. 

HARKINS und ZOLLMAN haben dargetan, daB die Zwischenflachen
spannung von Wasser gegenuber Benzol durch Zusatz von Alkali zum 
Wasser keine wesentIiche Beeinflussung erfahrt, so daB eine selbstandige 
Wirkung der Lauge auBer Betracht bleiben kann. Wie weiter unten 
gezeigt wird, kann die durch die organischen Flussigkeiten erfolgende 
Extraktion der freien Fettsaure aus der neutralen Seifenlosung analytisch 
nachgewiesen werden. 

Die Abb.279 zeigt, daB Zusatz von Kochsalz die Zwischenflachen
spannung der Seifenlosung erniedrigt. Die Wirkung des Kochsalzes, 
die besonders in hoher Seifenkonzentration hervortritt, ist fUr sich sehr 
bemerkenswert. Der Vergleich mit den Zwischenflachenspannungs
werten der alkaIischen Seifenlosungen beweist jedoch, daB die Wirkung 
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der Lauge nicht in einer bloBen Salzwirkung bestehen kann, da sie 
bedeutend starker ist als diejenige der SalzlOsung. 

Die Giiltigkeit der TRAuBEschen Regel, also im vorliegenden Fall 
die Zunahme der Zwischenflachenaktivitat mit zunehmender MolekulargrofJe 
der Seifen, wurde erstmalig von DONNAN und POTTS nachgewiesen. 
Abb. 280 bringt die von ihnen gemessenen relativen Werte der 
Zwischenflachenspannung gegeniiber einem aus ~o 

reinem Kohlenwasserstoff bestehenden Schmier- . ~. . f\~ 
01 in Abhangigkeit von der Konzentration. 

Abb.281 zeigt ebenfalls die relativen Werte 
der Zwischenflachenspannung, jedoch hier in 
Abhangigkeit von der MolekiilgroBe, und zwar 
bei einer Seifenkonzentration von 0,0025 n 
und 0,005n. 

Neuere systematische Versuchsreihen iiber 
die Zwischenflachenaktivitat der Seifen wurden 
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umgekehrten Richtung bewegt wurde. Ver
mutlich waren die Benetzungsverhaltnisse am 
Ring in den beiden Fallen verschieden. Das 
erfaBte Konzentrationsgebiet lag zwischen 0,2 
und 1 % . MADSEN weist darauf hin, daB die 
beiden Phasen erst unmittelbar vor der 
Messung miteinander in Beriihrung gebracht 
wurden, so daB in bezug auf die Verteilung 

Abb. 281. Zwischenflachenspan' 
nung derLosungen derNatrium· 
salze von F ettsauren gegeniiber 
Mineraltil in Abhiingigkeit von 
der Anzahl der Kohlenstoffatome 
im Molekiil. Ausgezogene Kurve 
0,0025 n Losungen; gestrichelte 

Kurve: 0,005 n Losungen. 
Relative Werte (1 ~ Zwischen· 
flachenspannung von reinem 

Wasser). 
~ach DONNAN und POTTS. 

der freien Fettsaure, die einerseits durch die Hydrolyse in der wasserigen 
Losung, andererseits durch die Loslichkeit in der Olphase bedingt 
wird, kein Gleichgewichtszustand herrschte. Bei der praktischen 
Anwendung der Seifen wird hingegen die Annaherung an das Gleich
gewicht schneller erfolgen, da das Verhaltnis von Olzwischenflache zum 
Olvolumen giinstiger ist. Auch bei MADSEN ergab der Zusatz von Soda in 
der Mehrzahl der Falle Erniedrigung der Zwischenflachenspannung der 
Seifenlosungen. 

LOTTERMOSER und STOLL bestimmten die Zwischenflachenspannung 
der Salze der hoheren Alkylschwefelsaureester gegeniiber einem Paraffin-
01. Das reine Wasser zeigte gegeniiber dem 01 die Zwischenflachen
spannung von 32-33 dyn/cm. Die Messungen wurden bei 30, 40 und 
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60° ausgefiihrt; der Temperaturkoeffizient der Zwischenflachenspannung 
war positiv. Abb.2S2 zeigt die Werte fUr die Natriumsalze bei 60°. 

Aus dem steilsten Teil der Kurven laBt sieh dureh Anwendung des GIBBssehen 
Gesetzes die molekulare Flaehenbeanspruehung fiir Dodeeyl. und Tetradeeyl
sehwefelsaure zu etwa 50-{l0 A2 erreehnen. Fiir die hoheren Glieder laBt sieh die 
Bereehnung nieht ausfiihren, da die Werte fiir geniigend verdiinnte Losungen 
fehlen. Die Lage der Kurven zeigt aueh hier die Giiltigkeit der TRAuBEsehen 
Regel. Ein Spannungsminimum tritt zwar in hoher Konzentration nieht auf, 
doeh zeigt sieh aueh hier die vom Standpunkt des GIBBssehen Gesetzes sonder
bare Abnahme des Neigungswinkels der Kurve (Zwisehenfliiehenspannung in 
Abhangigkeit yom Log. der Konzentration). Die Sattigung der Oberflaehe, die 

dYIl/cm dureh den steilsten Teil der Kurven gekennzeieh-
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erreieht, in welehem aueh die Oberflaehe der gleiehen Seifenlosung gegeniiber 
Luft mit einer einmolekularen Sehieht belegt wird. 

LOTTERMOSER und WINTER bestimmten die Zwischenflachenspannung 
der fettsauren Salze bei 20 und SO°. Reines Wasser zeigte gegenuber 
dem benutzten reinen Paraffinol die Zwischenflachenspannung von 
43,S dynjcm bei 20° und 38,8 dynjcm bei 80°. Es ergaben sich hier 
verhaltnismaBig hohe negative Werte fur den Temperaturkoeffizienten 
der Zwischenflachenspannung. Abb. 283 zeigt dies am Beispiel der 
Oleate. 

Abb. 284 gibt die bei 80° gewonnenen Werte an den verschiedenen 
Seifen wieder, gleichfalls eine Bestatigung der TRAuBEschen Regel. 

Die nach dem GIBBsschen Gesetz berechnete molekulare Flachee in 
der Oberflachenschicht ermittelt sich bei den hoheren Gliedern der 
Reihe auf Grund des steilsten Teiles der Kurven zu 30-60 A2. 

Ein unmittelbarer Vergleich dieser Werte etwa mit denen der Alkyl
schwefelsaureester ist nicht ohne weiteres moglich. Erstens scheinen 



Die Zwischenflache der Seifenlosungen. 571 

die beniitzten Paraffinole etwas verschieden gewesen zu sein, da sie 
gegeniiber reinem Wasser abweichende Zwischenflachenspannungswerte 
lieferten. Dann kann bei den Schwefelsaureabkommlingen die Loslichkeit 
der freien Saure in dem bl keine Rolle spielen, da bei ihnen die hydro
lytische Bildung von undissoziierter Saure ausbleibt. In beiden Versuchs
reihen wurde moglichst ·bald nach der Herstellung der Zwischenflache 
gemessen. Die erhaltenen Werte sind also weder hier noch dort fiir den 
Gleichgewichtszustand kennzeichnend. Es fragt sich jedoch, ob die 
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Abb.283. Zwischenflltchenspannung von Oleatliisungen bei 20' und 80' gegeniiber Paraffiniil in 
Abhltngigkeit von der Gewichtskonzentration. Nach LOTTERMOSER und WINTER. 

sonstiger Beimengungen Beriicksichtigung finden. Das gleiche gilt fiir 
die Messungen von SZEGO an Handelswaren:. 

REED und TARTAR haben beobachtet, daB die Zwischenflachen
spannung der Losungen von alkylsulfosauren Salzen gegeniiber Benzol 
bei der Alterung der Zwischenflache unter Umstanden noch tagelang 
sehr merkliche Veranderungen zeigt, obwohl die beiden Phasen vorher 
langere Zeit zur Einstellung der Verteilungsgleichgewichte miteinander 
in Beriihrung waren. 

Die sonderbaren Ergebnisse, zu denendie Anwendung des GIBBsschen 
Gesetzes auch auf die Zwischenfliichenspannung der konzentrierteren 
SeifenlOsungen fiihrt, laBt die Frage nach der analytisch feststellbaren 
Menge der an. der Zwischenflache adsorbierten Molekiile besonders 
interessant erscheinen. Die Methode ist hier grundsatzlich dieselbe, wie 
bei der Bestimmung der Adsorption an der Oberflache gegeniiber Gas, 
die Ausfiihrung ist jedoch einfacher. Man stellt eine Emulsion des bles 
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in der SeifenlOsung durch Schiitteln oder Riihren her und trennt durch 
freiwilliges Aufrahmen oder Abschleudern die konzentrierte Emulsion 
von der Emulgierfliissigkeit abo Die Analyse ergibt dann die Anreicherung 
der Seife in der Emulsion bzw. ihre Verarmung in der Emulgierfliissigkeit. 
Durch die Bestimmung der TeilchengroBe der 6lkiigelchen wird die 
GroBe der Flache ermittelt, an der die Adsorption der Seife stattfindet. 

GRIFFIN hat auf diese Weise die Zwischenflachenkonzentration ver
schiedener Seifen an Kerosenteilchen untersucht. Erst wenn mehr 
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Natriumoleat als 0,002 Mol/l verwendet wurde, konnten bestandige 
Emulsionen erhalten werden. Er ging von 0,003--0,124 n Losungen aus. 
Nach der Emulgierung zeigte die wasserige Schicht eine Seifenkonzen
tration, die um 0,0022 n bis 0,0086 n geringer war. Die gebildete 
Zwischenflache betrug 3700-11400 cm2 je cm3 61.· Aus der Verarmung 
der wasserigen Phase an 6lsaure lieB sich die je 6lsauremolekiil an der 
Zwischenflache beanspruchte Flache zu 20-40 A 2 berechnen. Es zeigte 
sich nun, daB der Natriumverlust der wasserigen Losung geringer war 
als der 6lsaureverlust. Anscheinend wurde von dem 61 freie Fettsaure 
gelost. Berechnet man die je Seifenmolekiil beanspruchte Flache auf 
Grund der Veranderung der Natriumkonzentration, so erhalt man dafiir 
im Mittel den Wert 47 A2. GRIFFIN stellte nun Emulsionen unter Zusatz 
iiberschiissigen Alkalis (etwa 10% NaOH im Verhiiltnis zur Seife) her. 
Unter dieser Bedingung war kein Unterschied mehr in dem Natrium-
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und Saureverlust festzustellen; die von einem Seifenmolekul bedeckte 
Oberflache ergab sich nach beiden Analysen zu etwa 47 A2. Fur Kalium
stearat erhielt GRIFFIN nach derselben Methode 27 A2, fur Kalium
palmitat 30 A2 als molekulare Zwischenflachenbeanspruchung. Das 
Ergebnis bedeutet also eine direkte Bestatigung fur die Theorie der 
orientierten monomolekularen Filme an Grenzschichten. 

VAN DER MEULEN und RIEMAN bereiteten Emulsionen von Phenol
Toluolmischungen in der wasserigen Losung von rizinolsaurem Natrium. 
Die berechnete molekulare Flache der Seifenmolekiile nahm mit zu
nehmender Seifenkonzentration von etwa 100 A2 auf etwa 40 A2 abo 

Die genauesten Untersuchungen auf diesem Gebiet verdanken wir 
HARKINS und seinen Mitarbeitern (HARKINS und BEEMAN, FISCHER und 
HARKINS). Es wurde Paraffinol in Natriumoleat16sungen unter Ver
wendung von gleichen Mengen en und Wasser emulgiert. Besondere 
Sorgfalt wurde auf die Bestimmung der TeilchengroBenverteilung 
(Teilchenzahl in Abhangigkeit von der TeilchengroBe) verwendet, urn 
auf diese Weise die Ausdehnung der Zwischenflache genau zu ermitteln. 
Die haufigste TeilchengroBe entsprach etwa 3 fl Halbmesser. Die 
Zwischenflache je cm3 01 wies eine Ausdehnung zwischen 6000 und 
13000 cm2 auf. Wurde die Hydrolyse durch Zusatz iiberschiissiger 
Natronlauge unterdruckt, so betrug die aus der Verarmung der Losung 
an Natrium berechnete molekulare Flache 24--38 A2 (bei einer End
konzentration der Seife von 0,0025-0,1l2 n) .. Wenn kein DberschuB 
von Alkali anwesend war, fuhrte die Natriumanalyse zu ahnlichen 
Werten, die Olsaureanalyse zeigte jedoch eine scheinbare Flachen
beanspruchung von 11-23 A2 an. Dieses Verhalten entspricht durchaus 
dem von GRIFFIN beobachteten. Die mit verdunnten Seifenlosungen 
hergestellten Emulsionen, die eine verhaltnismaBig hohe Molekularflache, 
d. h. dunne Zwischenflachenbedeckung zeigten, veranderten im Laufe 
der Zeit (z. B. von Tagen) ihre TeilchengroBe derart, daB die spezifische 
Oberflache abnahm. Gleichzeitig wurde an diesen Emulsionen eine 
Abnahme der molekularen Flachenbeanspruchung, d. h. eine Verdickung 
der Oberflachenschicht beobachtet. 1m Gleichgewichtszustand betrug 
schlieBlich auch in diesen Fallen die Flache je adsorbiertes Seifenmolekiil 
nur etwa 20 A2. 

Die von NICKERSON und SEREX sowie von NICKERSON beobachtete Zunahme 
der Leitfahigkeit verdiinnter Natriumoleatlosungen in Beriihrung mit Kohlen
wasserstoffen diirfte auf die Aufnahme der freien Fettsauren durch das organische 
Losungsmittel und auf die infolgedessen gesteigerte Hydroxylionenkonzentration 
der Seifenlosungen zuriickzufUhren sein. 

Die Bedeutung der Ionisation der Seifen fUr die Grenzflachenaktivitat. Die 
Frage, welche Rolle die Ionisation der Seifenmolekiile fUr ihre Grenzflachenaktivi
tat spielt, stellt uns vor ein ahnliches Problem wie die entsprechende Frage hin
sichtlich der Sorption der substantiven Farbstoffe an die Cellulosefasern. Obwohl 
von den beiden Ionen eines Seifensalzes nur das Seifenion oberflachenaktiv ist, 
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wird dieses sein Gegenion mit an die Oberflache ziehen, da eine Trennung der 
beiden Ionenarten aus Griinden der Elektroneutralitat nicht moglich ist. DaB 
die gewohnlichen Ionen im allgemeinen oberflacheninaktiv sind, geht aus der 
Tatsache hervor, daB die gewohnlichen Elektrolyte die Oberflachenspannung 
von Wasser erhohen, sie werden also negativ adsorbiert, d. h. ihre Oberflachen· 
konzentration ist geringer als ihre Losungskonzentration. Diese Ionen sind nam
lich stark hydratisiert, so daB es erheblicher Arbeit bedarf, sic aus der Losung 
an die Oberflache zu bringen, was einer teilweisen Dehydratation gleichkommt. 
Wahrend die Seifenionen der Oberflachenschicht zum Teil aua der Losung heraus
ragen, halten sich die von den Seifenionen mitgeschleppten Gegenionen, um ihre 
Hydratation moglichst zu wahren, noch in der Losung auf, und zwar teilweise 
unmittelbar unterhalb der mit ihren ionischen Gruppen gegen die Losung gerich
teten Seifenionen. Auf diese Weise entsteht eine elektrische Doppelschicht, 
deren eine Belegung von den Seifenionen, die andere von den Gegenionen gebildet 
wird. 

Die Schicht der Gegenionen ist im allgemeinen nicht als einmolekular dick 
anzunehmen. Sie bildet vielmehr eine diffuse Ionenatmosphare, eine Ionenwolke. 
Die Konzentration der Ionen, deren Ladungssinn dem Seifenion entgegengesetzt 
ist, ist am groBten in unmittelbarer Nahe der Oberflache. Sie nimmt gegen das 
Innere der Losung stetig abo Die Konzentration der mit dem Seifenion gleich
sinnig geladenen Ionen, also auch die der nicht adsorbierten Seifenionen, nimmt 
in der gleichen Richtung zu. Diese Ionenverteilung ist die Folge des Wettbewerbes 
der von der Schicht der Seifenionen ausgehenden elektrischen Krafte mit der 
Warmebewegung, die eine gleichmaBige Verteilung begiinstigt. In geniigender 
Entfernung von der Grenzflache, wo der EinfluB der elektrischen Krafte bereits 
zu vernachlassigen ist, ist die Konzentration der beiden Ionenarten einander gleich. 
Wir konnen den in atomarem Abstand anliegenden Teil der Gegenionen als mit 
den Seifenionen assoziiert betrachten und daher auch davon sprechen, daB die 
Oberflachenschicht zum Teil von undissoziierten Seifenmolekiilen gebildet wird. 
(In d\ln meisten Fallen wird dieser Teil der weit iiberwiegende sein.) Man kann 
jedoch die Grenzflachenschicht auch als cine besondere Phase behandeln und die 
Ionenverteilung ahnlich berechnen, wie dies bei dem Membrangleichgewicht der 
Fall ist, ausgehend von der Voraussetzung, daB die adsorbierten Seifenionen in 
dieser Schicht festgehalten sind, die Gegenionen jedoch frei diffundieren konnen. 
(Eine derartige Behandlung bildete die Grundlage der Theorie der diffusen Doppel
schicht von GOUY.) 

Die elektrischen AbstoBungskrafte zwischen den Seifenionen bzw. zwischen 
der Oberflachenschicht einerseits und den Seifenionen anderseits wirken gegen 
die Anreicherung der Seifenionen an der Grenzflache. Zusatz eines Fremdelektro
lyten setzt diese elektrischen Krafte herab und begiinstigt daher die Anreicherung 
der Seifenionen an der Grenzflache. Man kann diese Wirkung entsprechend den 
angedeuteten Vorstellungen auf verschiedene Weise ausdriicken. Yom Stand
punkte der elektrischen Doppelschichttheorie besteht diese Wirkung darin, daB 
bei hoherer Ionenkonzentration die Ionenwolke dichter an die Grenzflache riickt 
(die Dicke der Doppelschicht wird verringert). Die Dissoziationstheorie spricht 
davon, daB der Dissoziationsgrad der Seifenmolekiile an der Oberflache infolge 
der Erhohung der Gegenionenkonzentration herabgesetzt wird. In der Sprache 
der Membrangleichgewichtstheorie besteht die Salzwirkung in einer Begiinstigung 
der gleichmaBigen Ionenverteilung als Folge der Herabsetzung des Membran
potentials. 

Es sei noch bemerkt, daB die Grenzflachenarbeit die gesamte freie Energie 
darstellt, die zur Bildung einer Grenzflache erforderlich ist. Sie enthalt daher auch 
die gegebenenfalls zu leistende elektrische Arbeit. 
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Die teilweise Trennung der elektrischen Ladungen an der Grenzfiii.che hat 
die Ausbildung einell elektrischen Grenzfiachenpotentials zur Folge. Eine weitere 
Folge ist das Auftreten einer elektrischen Grenzfiii.chenleitfahigkeit. MoBAI~ 
und PEAKER haben die Leitfahigkeit der Oberfiache von Wasser, das mit einem 
OIsii.urefilm bedeckt war, gemessen. Das Ergebnis lieB sich durch die Annahme 
deuten, daB von etwa 7 % der an der Oberflache befindlichen Olsauremolekiile das 
Wasserstoffion abdissoziiert ist. Die Molekiile in der Oberflii.che besitzen natii1:"
lich nicht notwendigerweise dieselbe Dissoziationskonstante wie in der Losung_ 

Das Vorhandensein des elektrischen Grenzfiii.chenpotentials zeigt sich in der 
elektrophoretischen Beweglichkeit von Gasblasen bzw. der emulgierten Teilchen 
in Wasser. W. C. MoLEWIS hat die negative Aufladung der mit Seife emulgierten 
Olteilchen und MoBAIN die der iIi Cetylsulfosaurelosung befindlichen Gasblasen 
gemessen. Beide haben daraus wichtige Folgerungen fiir die Theorie der elektri
schen Grenzflii.chenerscheinungen gezogen. Weitere Untersuchungen iiber die 
Beeinflussung des elektrischen Grenzfiachenpotentials durch Seifen s. S. 637. 

McBAIN, FORD und WILSON fiihren den anomalen Anstieg der Ober
flachenarbeit mit zunehmender Seifenkonzentration auf den Dissoziations
riickgang bzw. auf die Verminderung der Dicke der di//u8en Doppelschicht 
unterhalb der absorbierten Seifenionen zuriick. 

Die Kalkseifen. Da ein groBer Teil des fiir die Waschvorgange be
niitzten Wassers einen Gehalt an mehrwertigen Kationen (Ca, Mg, Fe 
usw.), den sog. Hartebildnern, aufweist, kommt der Wechselwirkung 
der Seifen mit diesen Ionen eine groBe praktische Bedeutung zu. Die 
hoheren Fettsauren bilden mit Calcium schwerlOsliche SaIze. Die Angaben 
iiber den zahlenmaBigen Wert der Loslichkeit der Kalkseifen schwanken 
stark. Fiir Calciumlaurat wird die Sattigungskonzentration bei 100° 
auf 0,05 %, fiir Calciumoleat bei 50° auf 0,03 % ge~chatzt. Stearat und 
Palmitat haben geringere Loslichkeiten. Da die bei der technischen 
Anwendung erforderliche Seifenkonzentration meistens das Mehrfache 
dieser Werte betragt, ist die Menge der aus dem harten Wasser in 
unloslicher Form ausscheidenden Kalkseife gewohnlich annahernd der 
Menge der vorhandenen Kalkbildner aquivalent. 

Die bei der Bildung der Kalkseifen auftretenden Erscheinungen 
wurden von FRISCH und V ALK6 vom kolloidchemischen Standpunkte 
betrachtet. Sie gehen davon aus, daB dieLOsung, sobald man die Seife 
mit einer Menge von Erdalkalisalz reagieren laBt, welche kleiner ist als 
die der gegebenen Fettsaure aquivalente Menge, wohl triib wird, doch 
bleibt eine sichtbare Niederschlagsbildung aus. Am auffalligsten ist 
diese Erscheinung in der Warme. Wendet man einen "OberschuB an Erd
alkaHsaIz an, so ballt sich der Niederschlag beim Kochen zu einer 
schmierigen Masse zusammen, die an der Oberflache schwimmt; im Falle 
eines zu -geringen Zuschusses an ErdalkalisaIz bleibt jedoch die Ober
flache der triiben Losung vollstandig frei von Niederschlag. Die Ursache 
dieses Verhaltens liegt in der Bildung einer kolloiden Losung oder 
wenigstens einer sehr feinen Zerteilung der Erdalkaliseife. Die Kon
stitution der gebildeten Teilchen laSt sich schematisch etwa durch die 
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Formel [x Ca0l2 • y NaOl . z on + z Na+ wiedergeben, wobei 01 das 
Oleatradikal bedeutet. 1m Sinne der Auffassung von PAULI bildet die 
Erdalkaliseife den Neutralteil der Kolloidteilchen, die ihre elektrische 
Ladung der Dissoziation der an der Oberflache angelagerten Alkaliseife, 
dem ionogenen Teil, verdanken. Je kleiner das Verhaltnis (y + z) : x ist, 
urn so bestandiger ist das Sol, und urn so feiner sind die Teilchen. Wenn 
hingegen die Menge der anwesenden Calciumionen diejenige der Seifen
ionen erreicht oder ubertrifft, dann verschwindet die elektrische Ladung 
der Teilchen und es tritt Flockung ein. Ebenso wie die anorganischen 
Hydroxydniederschlage buBen auch die Erdalkaliseifen durch Trocknen 
oder schon beim langeren Stehen ihre kolloide Zerteilbarkeit allmah
lich ein. 

Urn die Verluste an Seifensubstanz zu vermeiden, wird vielfach die 
Benutzung von weichem bzw. enthartetem Wasser bevorzugt. In vielen 
Fallen wird jedoch hartes Wasser in Anwesenheit uberschussiger Seife 
benutzt. G. ULLMANN hat das groBe Verdienst, nachdrucklich darauf 
hingewiesen zu haben, daB die hauptsachliche Schadigung der Textil
ware durch die Hartebildner nicht bei der Behandlung mit der Seifen
lOsung selbst, sondern bei der darauffolgenden SpUlung der Ware mit 
hartem Wasser erfolgt, insbesondere auch dann, wenn, wie es vielfach 
zur Vermeidung des Seifenverlustes ublich ist, zur Herstellung der Seifen
lOsung enthartetes, zum SpUlen jedoch hartes Wasser verwendet wird. 
Beim SpUlen wird namlich das Verhaltnis Ca: Seife zugunsten des 
ersteren verschoben, und es kommt zur Flockung der kolloiden oder 
suspendierten Erdalkaliseifen. Die Flocken setzen sich an der Ware 
fest und bewirken bei der Weiterverarbeitung StOrungen, z. B. durch 
Fleckenbildung. 

Die als Seife dienenden hohermolekularen Schwefelsaureabkommlinge 
geben zum Teil mit den mehrwertigen Kationen losliche Salze; in 
diesem Fall sind sie in hartem Wasser ohne Verlust verwendbar, und 
zwar auch im UberschuB der Hartebildner. Allerdings sprechen die vor
handenen zahlenmaBigen Angaben dafUr, daB die Loslichkeit der Calcium-

Tabelle 147. Loslichkeit von alkylsulfosauren Salzen. Nach REED und 
TARTAR. 

Alkylrest 

Decyl 
Lauryl 
Myristyl 
Cetyl .. 
Oktodecyl 

Calciumsalz 

Temperatur 

(g Scifc in 100 g Wasser) 

0,155 0,260 4,55 
0,01l 0,033 0,253 
0,0014 0,005 0,041 
0,0005 0,0013 0,0073 
0,0006 0,0007 0,0010 

Natriumsalz 

I 
) 48 

38,8 
6,49 
0,131 
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salze der hohermolekularen Schwefelsaureabkommlinge vielfach uber
schiitzt wird. McBAIN und BETZ geben fur die Sattigungskonzentration 
der Calcium-Alkylsulfonate bei 30° die folgenden Werte an: Undecyl
sulfonat: 0,02 %, Laurylsulfonat: 0,02 %, Myristylsulfonat: 0,02 %. Die 
Tabelle 147 bringt die Werte von REED und TARTAR. 

Die Tabelle 148 bringt die Loslichkeitswerte fiir die Calciumsalze 
der Alkylschwefelsaureester bei 25°. 

Mit zunehmender Temperatur nimmt die Loslichkeit der hoheren 
Glieder schnell zu. Die Tabelle 149 bringt die Werte fUr die Losungs
temperatur, d. h. fur die Temperatur, 
bei der eine gegebene Sattigungs
konzentration gerade erreicht wird. 

Die in den Handel kommenden 
Produkte von "kalkbestandigen Sei
fen" haben eine derartige Zusammen
setzung, daB sie - wenigstens zum 
Teil - dazu befiihigt sind, die un
lOslichen Erdalkalisalze der hoheren 
Fettsauren zu dispergieren bzw. in 
kolloide Losung zu bringen 1. Sie 

Tabelle 148. Liislichkeit der Cal
ciumsalze von Alkylschwefel
saureestern bei25°.NachLENHER. 

Alkylrest 

Oktyl .. 
Decyl .. 
Lauryl . 
Myri~tyl 
Cetyl. 
Stearyl . 

L6slichkeit in % 

> 40 
25-30 
0,03-0,04 
0,003-0,004 

< 0,0005 
< 0,0005 

behalten diese kalkseifenlOsende Wirkung unter Umstanden auch im 
DberschuB der Hartebildner. Daraus ergibt sich ihre Anwendbarkeit 
neben den gewohnlichen Seifen. Die Losungsbestandigkeit der Komplexe 

[x Ca0l2 • y M-] + -~- Ca+ + ist urn so groBer, je groBer das Verhiiltnis 

y: x ist (M- bedeutet das hartebestandige Seifenanion). 
Die nicht ionischen Seifen konnen mit den Hartebildnern keine Salze 

bilden, sie sind daher im allgemeinen hartebestandig. Teilweise sind sie 
gleichfalls dazu befahigt, die unlOslichen Kalkseifen zu zerteilen, indem 
sie mit ihnen losliche Komplexe bilden bzw. die Kalkseifenteilchen unter 
Bildung einer wasserloslichen Hulle bedecken. 

Es bedarf keiner naheren Erlauterung, daB wir die Zerteilung der 
unloslichen Kalkseifen durch die uberschussige Natriumseife oder durch 
die hartebestandigen Seifenanionen bzw. die nicht ionischen Seifen als 
einen Sonderfall der Emulgierwirkung betrachten konnen. 

Die kalkseifendispergierende Wirkung der kalkbestandigen Seifen 
wird in dem technischen Schrifttum vielfach als schutzkolloide Wirkung 
bezeichnet. Es ware wohl richtiger, von einer Peptisation zu sprechen, 
da man mit diesem Ausdruck die kolloide Zerteilung eines Nieder
schlags durch die Umhullung der Teilchen mit einer ionisierten oder 
wenigstens hydratisierten Oberflachenschicht zu bezeichnen pflegt. Zur 

1 Da sie Mischungen der Abkiimmlinge verschiedener Fettsauren darstellen, 
ergibt sich ihre Liislichkeit in hartem Wasser annahernd als die Summe der 
Liislichkeiten ihrer Bestandteile. Der genauen Berechnung muB das Gesetz der 
konstanten Ionenprodukte zugrunde gelegt werden. 

Valk6, Grundlageu. 37 
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Beurteilung dieser Wirksamkeit werden die Gemische der gewohn
lichen Seifen mit den hartebestandigen Seifen in Anwesenheit bestimmter 
Menge von Hartebildnern auf Triibungsgrad oder Ausscheidung beob
achtet. tJber die quantitative Bewertung berichten LINDNER sowie 
KUCKERTZ. Da es sich bei den erzielten Kalkseifenzerteilungen im 

Tabelle 149. 
Loslichkei tstem peratur 

der Calciumsalze der AI· 
ky lsch wefelsa urees ternfiir 
verBchiedene Konzen tra-

tionen. Nach LENHER. 

Konzentration 
gil 

Temperatur 
o 

LauryIschwefelsaureester 
0,5 53 
1,0 54 
2,0 54 
5,0 54 

Myristylschwefelsaureester 
0,05 I 58 
0,1 ' 64 
0,2 73 
0,5 73 
1,0 73 

Cetylschwefelsaureester 
10 56 
20 65 
30 69 
40 71 
50 76 

100 82 
250 82 
500 82 

Stearylschwefelsaureester 
5 77 

10 87 
20 93 
50 95 

100 95 
250 95 
500 95 

allgemeinen um unbestandige Systeme 
handelt, die haufig schnellen zeitlichen 
Veranderungen unterliegen, stellen diese 
Bewertungen nur Vergleiche unter Beniit
zung eines mehr oder minder willkiirlichen 
MaBstabes und unter willkiirlich gewahlten 
Bedingungen dar. 

In letzter Zeit wurde im Fachschrifttum 
wiederholt die Frage erortert, ob der "gelosten", 
d. h. dispergierten Kalkseife eine Waschwirkung 
zukommt oder nicht. Erblickt man den eigent. 
lichen Trager der Grenzflachenaktivitat und der 
Waschwirkung in den einzelnen Seifenionen, 
dann muB man die Frage von vornherein ver
neinen. Dies entspricht auch den experimen
teHen Erfahrungen. Es ist sogar zu erwarten 
(und auch diese Erwartung scheint durch die 
Erfahrung bestatigt zu sein), daB die zur Zer
teilung, d. h. zur Umhiillung der Kalkseifen
niederschlage dienenden Seifenanteile der Wasch
wirkung gleichfalls entzogen werden (LINDNER). 

An dieser Stelle sei ein interessantes Ver
fahren zur Verhiitung der Kalkseifenbildung 
erwahnt. Es handelt sich um den Zusatz von 
Natriummetaphosphat zur Losung (Calgonver. 
fahren). Die Grundlage des Verfahrens ist die 
Bildung eines loslichen, calciumhaltigen Kom
plexes der Phosphorsaure. Fiir diese Umsetzung 
gibt der Erfinder, HALL, das folgende Schema an: 

Nas(Na4P6018) + 
2Ca++ -+ NaS(CaSP6018) + 4Na+. 

Als Ionenreaktion formuliert, konnte man ein
fach schreiben: 

P60~; + 2 Ca+ + -+ CaSP60~;. 

Es bildet sich danach ein Calciumphos
phation, in dem das Calcium komplex gebunden 
ist. Da das Calciumsalz dieses komplexen Ions 
(Ca4P 6018) unloslich ist, bleibt die Niederschlags-
bildung nur so lange aus, aIs das Metaphosphat 

in einem geniigenden "OberschuB zugesetzt wird. Man kann den Vorgang als eine 
Art Enthiirtung bezeichnen, die genau so auf einem BasenaustauBch beruht wie 
das Permutitverfahren, nur mit dem Unterschied, daB es sich hier um einen los
lichen Austauscher handelt. 

In Anwesenheit einer geniigenden Menge von Metaphosphat erfolgt im harten 
Wasser keine Bildung von Kalkseife. Die Komplexbindung zwischen den Phosphat. 
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ionen mit den Calciumionen ist geniigend stark, um die Konzentration der 
freien Calciumionen so weit sinken zu lassen, daB eine Oberschreitung des Loslich
keitsproduktes der Calciumsalze der hOheren Fettsauren nicht eintret.en kann 
(vgl. auch C. STEINER). 

Schrifttum. 
ADAM, N. K.: The physics and chemistry of surfaces. Oxford 1930. 
- Trans. Faraday Soc. 32, 653 (1936). 
- and H. L. Shute: Trans. Faraday Soc. 31, 204 (1935). 
BECKER, K. U. W. JANCKE: Z. physik. Chem. A 99, 242 (1921). 
BERNAL, J. D.: Z. Krystallogr. 83, 153 (1932). 
BERTSCH, H.: Z. angew. Chem. 47, 424 (1934). 
BRILL, R. U. K. H. MEYER: Z. Kristallogr. 67, 570 (1928). 
CHWALA, A.: Textilhilfsmittel. In Vorbereitung. 
DARKE, W. F., J. W. McBAIN and C. S. SALMON: Proc. roy. Soc. Lond. A 98, 395 

(1921). 
DONNAN, F. G.: Z. physik. Chem. A 31, 42 (1899). 
- u. H. E. POTTS: Kolloid-Z. 7, 208 (1910). 
EKWALL, P.: Z. physik. Chem. A 161, 195 (1932). - Kolloid-Z. 77, 320 (1936). 
FISCHER, E. K. and W. D. HARKINS: J. physic. Chem. 36, 98 (1932). 
FREUNDLICH, H.: Erg. exakt. Naturwiss. 12, 82 (1933). 
FRISCH, J. U. E. VALK6: Chemiker-Ztg 00, 333 (1926). 
GRIFFIN, E. L.: J. amer. chern. Soc. 40, 1648 (1923). 
GUNTHER, F.: D. R. P. 336558 vom 23. 10. 1927 der Badischen Anilin- und Soda-

fabrik. Vgl. J. NUSSLEIN: MelIiands Textilber. 14, 357 (1933). 
GUTH, E. U. H. MARK: Mh. Chern. 60, 93 (1935). 
HALL, R. E.: U.S.P. 1956515. 
HARKINS, W. D. and W. BEEMAN: J. amer. chern. Soc. 01, 1674 (1929). 
- and G. L. CLARK: J. amer. chern. Soc. 47, 1854 (1925). 
- and H. ZOLLMAN: J. amer. chern. Soc. 48, 68 (1926). 
HARTLEY, G. S.: 1 Aqueous solutions of paraffin-chain salts. Paris 1936. 
- 2 Trans. Faraday Soc. 30, 444 (1934). 
- 3 J. amer. chern. Soc. 08, 2347 (1936). 
HARTLEY, G. S., :8. COLLIE and C. S. SAMIs: Trans. Faraday Soc. 32, 795 (1936). 
HARTMANN, M. U. H. KAGI: Z. angew. Chern. 41, 127 (1928). 
HARTRIDGE, H. and R. A. PETERS: Proc. roy. Soc. Lond. A. 101, 348 (1922). 
HENDRICKS, S.:8.: Nature Lond. 126, 167 (1930). . 
HENGSTENBERG, J.: Z. Kristallogr. 67, 583 (1928). 
HETZER, J.: Textil-Hilfsmittel-Tabellen. Berlin 1933. 
HOWELL, O. R. and H. G. :8. ROBINSON: Proc. roy. Soc. Lond. A 100, 386 (1936) . 
• lANDER, G. U. K. F. WEITENDORF: Z. angew. Chern. 47, 197 (1934). 
KRAFFT, F.: Ber. dtsch. chern. Ges. 28,2566, 2573 (1895); 29, 1328 (1896). 
KUCKERTZ, H.: Z. angew. Chern. 49, 273 (1936). 
KUHN, W.: Z. physik. Chern. A 170, 1 (1935). - Kolloid-Z. 68, 2 (1936). 
LAING, M. E.: Proc. roy. Soc. A 109, 28 (1925). 
- J. W. McBAIN and E. W. HARRISON: Colloid Symp. Monogr. 6, 63 (1928). 
LAING-McBAIN, M. E.: J. amer. chern. Soc. 05, 545 (1933). 
LEDERER, E. L.: Kolloidchemie der Seifen. Dresden-Leipzig 1932. 
- Z. angew. Chern. 47, 119 (1934). 
LENHER, S.: Amer. Dyestuff Rep. 22, 663 (1933). 
[.EWIS. W. C. M.: Kolloid-Z. 4. 211 (1909). 
[.INDERSTIWM-LANG, K.: C. r. Trav. Labor. Carlsberg 16, No 6 (1926). 
:'INDNER, K.: Mschr. Text.-Ind. 00, 65, 94, 120, 145 (1935). - Melliands Textilber. 

16, 782 (1935). 
37* 



580 Kolloidchemie der Seifen. 

LOTTERlIlOSER, A. u. B. BAUMGURTEL: Kolloidchem. Beih. 41, 73 (1935). 
- u. E. GIESE: Kolloid-Z. 73, 155, 276 (1935). 
- u. F. PUSCHEL: Kolloid-Z. 63, 175 (1933). 
- u. F. STOLL: Kolloid-Z. 63, 49 (1933). 
- u. H. WINTER: Kolloid-Z. 66, 276 (1934). 
MADSEN, TH.: Detergent action and surface activity. Kopenhagen 1931. 
MALSCH, J. U. G. S. HARTLEY: Z. physik. Chern. A 170, 321 (1934). 
McBAIN, J. W.: J. amer. chern. Soc. 57,1926 (1935). - Internat. critic. Tables 5, 

446 (1929). - R. H. BOGUES Colloidal Behavior, Vol. I, p. 410. New York 1924. 
(Mit vollstandigem Verzeichnis der McBAINSchen Arbeiten bis zu diesem Zeit
punkt.) 

- and M. D. BETZ: J. amer. chern. Soc. 57, 1905, 1909, 1913 (1935). 
- F. T. FORD U. D. A. WILSON: Kolloid-Z. 78, I (1937). 
- and W. J. JENKINS: J. chern. Soc. Lond. 121, 2325 (1922). 
- H. LAZARUS U. A. V. PITTER: Z. physik. Chern. A 147, 87 (1930). 
- and T. H. LIU: J. amer. chern. Soc. 53, 59 (1931). 
- and C. R. PEAKER: Proc. roy. Soc. Lond. A 109, 28 (1925). 
- and C. S. SALMON: J. amer. chern. Soc. 42, 426 (1920). 
- u. M. TAYLOR: Z. physik. Chern. A 76, 179 (1911). 
- - and M. E. LAING: J. chern. Soc. Lond. 121, 621 (1922). 
- and R. C. WILLIAMS: J. amer. chern. Soc. 50, 2250 (1933). 
- and D. A. WILSON: J. amer. chern. Soc. 58, 379 (1936). 
MEULEN, P. A. VAN DER and W. RIEMAN: J. amer. chern. Soc. 46, 876 (1922). 
MEYER, K. H. u. R. BRILL: Z. Kristallogr. 67, 570 (1928). 
MILLARD, E. B.: Ind. Engng. Chern. IS, 810 (1923). 
MULLER, A.: Proc. roy. Soc. Lond. A 114, 542 (1927); 120, 437 (1928); 127, 418 

(1930); 138, 514 (1932). - J. chern. Soc. Lond. 123, 2043 (1923). 
- Naturwiss. 20, 282 (1932). 
MURRAY, R. C.: Trans. Faraday Soc. 31, 206 (1935). 
- and G. S. HARTLEY: Trans. Faraday Soc. 31, 183 (1935). 
NEVILLE, H. A. and CH. A. JEANSON: J. physic. Chern. 37, 1000 (1933). 
NICKERSON, R. F.: J. physic. Chern. 40, 277 (1936). 
- and P. SEREX: J. physic. Chern. 36, 1585 (1932). 
NORRIS, M. H.: J. chern. Soc. Lond. 121, 2161 (1923). 
OSTWALD, Woo U. H. ERBRING: Kolloidchem. Beih. 31, 291 (1930). 
PAULI, Woo U. E. VALK6: Elektrochemie der Kolloide. Wien 1929. 
Pll'ER, S. H.: J. amer. chern. Soc. Lond. 1929, 234. - J. amer. chern. Soc. 51, 

236 (1929). - Trans. Faraday Soc. 25, 348 (1929). 
POWNEY, J.: Trans. Faraday Soc. 31, 1510 (1935). 
REED, R. M. and H. V. TARTAR: J. amer. chern. Soc. 58, 322 (1936). 
REYCHLER, A.: Kolloid-Z. 12, 277 (1913); 13, 252 (1913). 
SHEARER, G.: Proc. roy. Soc. Lond. A 108, 655 (1925). - J. chern. Soc. Lond. 

123, 3152 (1923). 
SHORTER, S. A. and S. ELLINGWORTH: Proc. roy. Soc. Lond. A 92, 231 (1916). 
STEINER, C.: Melliands Textilber. 17, 507, 587 (1936). 
SZEGO, L.: G. Chim. indo appl. 16, 533 (1934). 
THIESSEN, P. A. u. R. SPYCHALSKI: Z. physik. Chern. A 156, 448 (1931). 
- u. E. EHRLICH: Z. physik. Chern. A 165, 453 (1933). 
- u. J. V. KLENCK: Z. physik. Chern. A 174, 335 (1935). 
- u. J. STAUFF: Z. physik. Chern. A 176, 397 (1936). 
TRAUBE, I.: Liebigs Ann. 265, 27 (1891). 
TRILLAT, J. J.: Ann. Physique [10] 6, 5 (1926). 
ULLMANN, G.: Melliands Textilber. 7, 940, 1021 (1926). 
WARK, J. W.: J. physic. Chern. 40, 661 (1936). 



Kolloidchemie der Netz-, Emulgier- und Waschvorgange. 581 

WELTZIEN, W. u. H. OrTENSMEYER: Mh. Seide u. Kunstseide 70, 509 (1935). 
WERTH, A. VAN DER U. F. MULLER: Neue Sulfonierungsverfahren, 2. Auf I. Berlin 

1935. 
ZSIGMONDY u. W. BACHMANN: Kolloid-Z. 11, 150 (1912). 

15. Kolloidchemie der Netz-, Emulgier- und 
Waschvorgange. 

Benetzung. Unter Benetzung im weitesten Sinne versteht man die 
Bedeckung der Oberflache eines festen Korpers mit einer Fliissigkeit. 
Wir wollen uns hier auf die Benetzung mit Wasser oder mit wasserigen 
Losungen beschranken. In diesem Fall handelt es sich also urn die 
Schaffung bzw. VergroBerung von Zwischenflache zwischen dem festen 
Korper und der wasserigen Phase. Gewohnlich erfolgen jedoch dabei 
gleichzeitig auch andere Veranderungen hinsichtlich der GroBe der 
Zwischenflachen der beteiligten Phasen - der festen, fliissigen und 
gasformigen Phase -, so daB die Energiebilanz der Benetzung je nach 
Art und Ausdehnung der beim V organg wirksamen Flachen durch ver
schiedene EnergiegroBen bedingt wird. BARTELL unterscheidet drei Arlen 
von Benetzungsvorgangen, die im folgenden an dem Beispiel der Wechsel
wirkung einer Fliissigkeit und eines wiirfelformigen festen Korpers 
mit ebener Grenzflache dargestellt werden solI (Abb.285). Der feste 
Korper solI die Oberflachenenergie YI' die Fliissigkeit die Oberflachen
energie Y2 besitzen, die Zwischenflachenenergie der beiden solI mit YI,2 
bezeichnet werden. Der einfachste Fall ist der der Adhasions benetzung (A). 
Der feste Korper wird an die Oberflache der Fliissigkeit gebracht, so daB 
die Oberflache der beiden Phasen um denselben Betrag vermindert wird 
und an dessen Stelle eine Zwischenflache der gleichen Ausdehnung tritt 
(a -+ b). Die Adhiisionsarbeit ergibt sich bei dieser Art von Benetzung auf 
dieselbe Weise wie bei der Adhasion zweier Fliissigkeiten 1: 

WA =Yl+Y2-YI.2' (1) 

Der zweite Fall ist der, daB der Wiirfel, der sich bereits an der Ober
flache der Fliissigkeit befindet, tiefer in dieselbe getaucht wird (b -+ c). 
Bei diesem Vorgang tritt an die Stelle der verschwindenden Oberflachen
anteile des festen Korpers eine Zwischenflache der gleichen Ausdehnung, 
ohne daf.J dabei die Oberflachenausdehnung der FlUssigkeit verandert wird. 
Die Taucharbeit ergibt sich daher zu: 

Wp =YI-Yl>2' (2) 
1 Entsprechend der iiblichen Bezeichnungsweise wird auch hier und in den 

folgenden Betrachtungen als Benetzungsarbeit (W) die bei der Benetzung von dem 
System geleistete Arbeit bezeichnet. Als Grenzflachenarbeit (1') wird jedoch die 
zur Schaffung der Grenzflache erforderliche, dem System zugefuhrte Arbeit bezeichnet. 
Uber die exakte thermodynamische Behandlung der Grenzflachenenergien siehe 
bei HOHN und LANGE. 
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Der letzte Fall ist schlieBlich gegeben, weIm die Flussigkeit sich an dem 
festen Korper ausbreitet. Hierbei verschwindet dessen OberfHiche (c -+ d). 
Neben der neugebildeten Zwischenflache festjflussig tritt jedoch eine 
Oberflache flussigjgasformig der gleichen Ausdehnung auf. Die bei diesem 
Vorgang von dem System geleistete Ausbreitungs. oder Spreitungsarbeit 
steht daher zu den Grenzflachenenergien in der folgenden Beziehung : 

W 8p = Yl -Yl,2 -Y2' (3) 

Die Beziehung der verschiedenen Benetzungsarbeiten ist leichter zu 
uberblicken, wenn man die in allen drei Gleichungen vorkommende 
GroBe Yl - YI,2, die mit der Taucharbeit identisch ist, als Grundlage des 
Vergleichs benutztl. Man hat dabei noch den Vorteil, daB die Tauch
arbeit auf Grund der Randwinkelbestimmungen wenigstens in den 

a b c d 
Abb.2S5a- d. Benetzungsarbeiten: a~ b AdMsionsarbeit ; b~c Taucharbeit; c~d Ausbreitungs· 

arbeit; a -+ d Taucharbeit. (Unter Beniitzung einer Zeichnung von B.~RTELL . ) 

gunstigen Fallen experimentell meBbar ist, wahrend die Oberflachen
spannung des festen Korpers YI einer direkten Messung kaum zugang. 
lich ist. 

Bringt man einen Tropfen Flussigkeit auf die ebene Oberflache eines 
festen Korpers, dann nimmt der Tropfen im Gleichgewichtszustand eine 
bestimmte linsenformige Gestalt an (Abb. 286). 

Diese Gestalt ist durch den Winkel definiert, den die Tangente der 
Linse an der Beruhrungslinie der drei Phasen mit der Ebene der Unter
lage einschlieBt. Auf die Flussigkeit wirken entlang dieser Beruhrungs
lillie drei Krafte, die sich im Gleichgewichtszustand aufheben mussen: 
die Oberflachenspannung des festen Korpers (Yl)' welche die Zwischen
flache zu vergroBern strebt, dann die Zwischenflachenspannung (Yl,2)' 
die in entgegengesetzter Richtung im Sinne der Verkleinerung der 
Zwischenflache wirkt, und schlieBlich die Oberflachenspannung der 
Flussigkeit (Y2)' Die letztere Kraft hat die Richtung der Tangente der 
Linse. Wird sie auf die Beruhrungsebene projiziert, dann ergibt sich 
hier ihre GroBe zu Y2' cos g. Die Gleichgewichtsbedingung, die sog. 
YOUNGsche Gleichung lautet daher 

Yl - Yl ,2 = Y2 . cos e . (4) 

1 FREUNDLICH bezeichnet die GroBe Yl-rl.2 als Haftspannung. 
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Auf Grund der Definition der Taucharbeit (2) ergibt sich nunmehr an
dererseits: 

(5) 

Die Taucharbeit laBt sich somit aus dem Randwinkel und der Ober
flachenarbeit der Fliissigkeit berechnen. Den Wert der bei der Aus
breitung geleisteten Arbeit W Sp erhalt man, wenn man von der Tauch
arbeit die Oberflachenarbeit der Flussigkeit abzieht: 

WSp=WT-Y2=Y2(cose-1). (6) 

Die Adhasionsarbeit W.A ergibt sich schlieBlich als die Summe der Tauch
arbeit und der Oberflachenarbeit der Flussigkeit: 

W.A = W T + Y2 = Y2 (cos e + 1) . (7) 

Wie man sieht, ist ~ 
ein hoher Wert der fi (I. IJ 

Taucharbeit fur die Be- ~ 
netzung in allen Fallen 
forderlich. Nicht so ein-

fach ist die Beziehung xl: ~ 
zwischen der Benet-
zungsarbeit und der ~ 
Oberflachenarbeit der -".--:::--..L-7.'--~---. ----------'~ 
Flussigkeit. Untersonst l't 7r,z 

Abb.286. Zusammenhang zwischen dem Randwinkel (6) und 
gleichen Bedingungen der Grenzflachenspannung. y, Oberflachenspannung fest/gas· 
erlel· chtert dl·e Ernl·edrl· _ fiirmig; y, Oberfliichenspannung fliissig/gasfiirmig; y", Zwischen

f1achempannung fest/fliissig. Zeichnung nach W .. HALLER. 

gung der Oberflachen-
arbeit der Flussigkeit die Ausbreitungsbenetzung, sie erschwert jedoch 
die Adhasionsbenetzung und ist fur die Tauchbenetzung ohne jeglichen 
EinfluB. 

Ob die einzelnen Arten der Benetzungsvorgange freiwillig verlaufen 
oder nicht, hangt davon ab, ob die dabei yom System geleistete Arbeit 
positiv oder negativ ist. In den drei Gleichungen 5, 6 und 7 wurden die 
Benetzungsarbeiten als das Produkt der Oberflachenenergie der Flussig
keit mit einem Faktor dargestellt. Da die Oberflachenarbeit immer 
positiv ist, ist das Vorzeichen dieses Faktors entscheidend. Der Tauch
vorgang geht danach dann freiwillig vor sich, wenn der Randwinkel kleiner 
ist als 900 (0 < cos e < 1). Die Ausbreitung der Fliissigkeit erfolgt nur 
dann freiwillig, wenn der Randwinkel verschwindet (cos e = 1). Die 
Adhiisionsbenetzung verliiuft schliefJlich immer freiwillig, da der Rand
winkel in allen Fallen unterhalb 1800 liegt (cos e > - 1). Dies ist ja 
ohne weiteres einzusehen, da die Beruhrung der beiden Grenzflachen 
im Gegensatz zum Faile der freien Oberflachen eine gewisse gegen
seitige Absattigung der darin befindlichen Molekiile gestattet. 

Die groBte Schwierigkeit bei der experimentellen Ermittlung des 
Randwinkels liegt in der erheblichen Verzogerung der GIeichgewichts-
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einstellung. Man erhalt verschiedene Werte, je nachdem, ob die Zwischen
flache verkleinert oder vergroBert wird. Wenn also der Tropfen auf 
der Unterlage zuerst etwas flachgedruckt wird, dann ist der Randwinkel 
kleiner, als wenn der Tropfen vorsichtig auf die Unterlage gelegt wird. 
Ebenso stellen sich in einer Capillare, an deren Wanden sich die Fliissig
keit nicht ausbreitet, verschiedene Steighohen ein, je nachdem man 
die Flussigkeit von unten aufsteigen laBt oder die Rohre mit der Flussig
keit hOher flillt und diese dann bis zum Gleichgewicht absinken laBt. 
Man kann daher von einer Hysteresis der Benetzung sprechen. Die 
Ursache der Erscheinung liegt nach ADAM in der Reibung zwischen 
der Flussigkeit und dem festen Korper. N ach seiner Auffassung erhalt 
man den wirklichen Gleichgewichtswert, wenn man aus den in beiden 
Richtungen ausgeflihrten Messungen das Mittel bildet. Nach anderen 
Ansichten liegt die Ursache der verzogerten Gleichgewichtseinstellung 
in dem Vorhandensein einer adsorbierten Luftschicht an der Oberflache 
des festen Korpers bzw. dem Festhalten einer Flussigkeitshaut nach dem 
ZuruckflieBen der Flussigkeit. Auch das Hineindiffundieren der Flussig
keitsmolekiile in die tiefer liegenden Schichten des festen Korpers ist in 
manchen Fallen als Ursache der Benetzungshysteresis wahrscheinlich 
gemacht worden. 

Von der Benetzungshysteresis reiner Flussigkeiten an der Oberflache 
unloslicher Korper muB man die Benetzungshysteresis unterscheiden, 
die bei Anwendung von Losungen auftritt und infolge nicht umkehrbarer 
Adsorption an der Zwischenflache zustande kommt (s. weiter unten). 

Wenn der Randwinkel verschwindet, ist die Messung der Tauch
arbeit auf Grund der Randwinkelbestimmung nicht moglich. Man kann 
jedoch denjenigen Randwinkel bestimmen, den die Flussigkeit in Beruh
rung mit einer zweiten Flussigkeit an der Oberflache des festen Korpers 
einschlieBt. Wenn nun der Randwinkel der zweiten Fliissigkeit bekannt 
ist, kann der fragliche Randwinkel berechnet werden. Auf dieser Grund
lage beruht die Ermittlung der Taucharbeit aus dem Verdrangungsdruck, 
mit dem die Flussigkeit eine zweite Fliissigkeit von bekannten Grenz
flachenenergien aus der Capillare zu verdrangen sucht. BARTELL und 
seine Mitarbeiter haben auf diese Weise zahlreiche Bestimmungen von 
Taucharbeiten ausgefuhrt. 

Beim Aufsteigen einer Fliissigkeit in einer Capillare wird offenbar Taucharbeit 
geleistet, da an die Stelle der Oberflache CapillarwandjLuft eine gleich groBe 
Zwischenflache CapillarwandjFliissigkeit tritt. Es erscheint daher paradox, daB 
die SteighOhe in Capillaren als MaB fiir die Oberflachenspannung der Fliissigkeit 
betrachtet wird und ihre Bestimmung eine der am haufigsten beniitzten Methoden 
insbesondere zur Ermittlung der Oberflachenspannung vom Wasser und von 
wasserigen L6sungen bildet. Die Erklarung dafiir ist die, daB man die beiden Fane: 

a) die Fliissigkeit breitet sich an der Capillarwand aus (Randwinkel::S 00) und 
b) die Fliissigkeit breitet sich an der Wand der Capillare nicht aus (Rand

winkel > 00), 
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voneinander streng unterscheiden muB. Nur im ersten Fall bildet die SteighOhe 
ein MaB fUr die Oberflachenenergie der Fliissigkeit. In dem allgemeinen, allerdings 
in der Praxis selteneren Fall, d. h. beim endlichen Randwinkel, gibt jedoch die 
SteighOhe tatsachlich den Wert der Taucharbeit (1'1 - 1'1,2 = 1'2' cos 0) an. Ge
wohnlich ist der Randwinkel von Wasser an Glas verschwindend. Wenn jedoch 
die Glaswand vollstandig trocken ist, findet keine Ausbreitung des Wassers statt. 
Die Steighohe entspricht dann einer Taucharbeit, die nach W. HALLER etwa 
50 erg/cm2, nach PEEK und McLEAN etwa 38 erg/cm2 betragt. Der Randwinkel 
berechnet sich daraus zu 47 bzw. 59°. 

Nach ihrer Benetzbarkeit mit Wasser kann man die Grenzflachen 
in zwei Gruppen einteilen: in hydrophile Grenzjliichen, die mit Wasser 
einen kleineren Randwinkel als 90 0 geben, d. h. deren Taucharbeit mit 

Tabelle 150. Taucharbeit von 
GasruB gegeniiber verschie
denen Fliissigkeiten. Nach 

BARTELL und OSTERHOF. 

Fliissigkeit 

Toluol .. 
Benzol .. 
Chloroform 

Wasser positiv ist und in die hydro
phoben Grenzjliichen, deren Randwinkel 
groper ist als 900, d. h. deren Taucharbeit 
mit Wasser negativ ist. Im Sinne dieser 
Definition gibt es in bezug auf Hydro
philie undHydrophobie alleAbstufungen. 
Zu den am meisten hydrophoben Korpern 
gehOrt Paraffin. Sein Randwinkel mit 
Wasser betragt etwa 105°, seine Tauch-

Hexan . 
arbeit daher etwa - 27 dynJcm. Im Wasser.. 

82,13 
81,08 
79,83 
69,93 
54,74 

Bereich der anorganischen Korper findet 
man sowohl stark hydrophile als auch stark hydrophobe Substanzen. 
Zu den hydrophilsten gehoren Glas, Quarz und A120 3• Die Tauch
arbeit bei den letzteren betragt nach BARTELL und BARTELL etwa 
77 dynJcm, ihr Randwinkel ist daher verschwinden~. 

Im Sinne der obigen Definition gehort auch RuB zu den hydrophilen 
Substanzen, da er gegen Wasser eine positive Taucharbeit, d. h. einen 
Randwinkel < 90° besitzt. Nach BARTELL und OSTERHOF betragt die 
Taucharbeit von RuB etwa 55 ergJcm2 (allerdings muB man den Umstand 
beachten, daB Verunreinigungen die Benetz barkeit der verschiedenen RuB
proben stark beeinflussen konnen). Die Taucharbeiten von GasruB gegen
iiber einigen Fliissigkeiten sind in der Tabelle 150 zusammengestellt. 

Daraus laBt sich ersehen, daB die Benetzbarkeit von RuB durch 
Benzol bedeutend starker ist als durch Wasser. Andererseits zeigt z. B. 
Aluminiumoxyd gegeniiber Wasser eine Taucharbeit von 77 ergJcm2 

und gegeniiber Benzol eine solche von 45 ergJcm2• BARTELL und WALTON 
haben nachgewiesen, daB die Taucharbeiten verschiedener fester Korper 
gegeniiber den folgenden Fliissigkeiten: 

Wasser, 
i-Amylalkohol, 
n-Butylacetat, 
Benzol, 
Acetylentetrabromid, 
a-Bromnaphthalin, 
Heptan 
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die angegebene Reihenfolge aufweisen. Eine Gruppe von festen Ober
flachen zeigt in der Richtung : Wasser -+ Heptan zunehmende, eine andere 
Gruppe abnehmende Benetzbarkeit. Man konnte diese Beziehung gleich
falls zur Grundlage der Einteilung der Oberflachen nehmen und die 
erste Gruppe als die hydrophobe, die zweite als die hydrophile bezeichnen. 
Allerdings erscheint nach dieser Definition auch RuB als hydrophob. Be
merkenswerterweise habennach den Messungen von BARTELl und WALTON 
diejenigen Oberflachen, welche die groBte Taucharbeit gegeniiber Wasser 
aufweisen, die kleinste Taucharbeit gegeniiber Heptan und umgekehrt. 
Diese Beziehung gilt fiir jedes beliebige Fliissigkeitspaar, mit anderen 
Worten, die obige Reihenfolge der Fliissigkeiten kann gleichfalls als 
eine Reihe in der Richtung: hydrophil -+ hydrophob aufgefaBt werden. 
n-Butylacetat bildet dann eine Art Scheidungslinie, da es mit RuB und 
Aluminiumoxyd fast dieselbe Taucharbeit (65-66 erg(cm2) gibt. 

Eine andere einfache, jedoch nur qualitative Methode zur Bestimmung der 
Hydrophobie eines festen Korpers besteht darin, daB man diesen in Pulverform 
zugleich mit Wasser und einer entsprechenden organischen Fliissigkeit schiittelt. 
Das Pulver geht in diejenige Fliissigkeit, durch die es besser benetzt wird. Wenn 
die Taucharbeiten sich nicht stark unterscheiden, bleibt das Pulver an der Tren
nungsschicht der beiden Fliissigkeiten (HOFMANN, REINDERS). 

DaB die Benetzbarkeit nicht nur von der Natur der Molekiile, sondern auch 
von ihrer Anordnung an der Oberflache abhangt, ergibt sich z. B. aus den folgenden 
Beobachtungen von ADAM und JESSOP. Hexadecylalkohol an der Luft erstarrt, 
ergibt mit Wasser den Randwinkel von 95°. Erzeugt man durch Schaben eine 
frische OberfIache, dann erhalt man einen Randwinkel von 50-75°. Anscheinend 
orientieren sich die Alkoholmolekiile der Oberflachenschicht beim Erstarren an 
der Luft derart, daB die Hydroxylgruppen nach innen ragen. Erst durch das 
Schaben legt man eine Oberflache frei, an der auch ein der molekularen Zusammen
setzung entsprechender Anteil der Hydroxylgruppen, die ja die Hydrophilie be
dingen, vorhanden ist. Ahnlich verhalten sich u. a. die hoheren Fettsauren. 

TmEssEN konnte auf Grund von Elektronenbeugungsaufnahmen feststellen, 
daB die Oberflache der Fettsaureesterkrystalle (z. B. von Cetylpalmitat) durch 
Methylgruppen, die der Dicarbonsaurekrystalle (z. B. von Hexadecyldicarbonsaure) 
zum Teil durch Carboxylgruppen gebildet wird. Die Unterschiede in der Beschaffen
heit der Oberflachen konnten durch das verschiedene Verhalten der Krystalle 
bei der Anfarbung zum Ausdruck gebracht werden. Die Oberflache der Seifen
krystallite erwies sich nach den Farbeversuchen von THIESSEN in erheblichem 
MaBe als durch polare Gruppen bedeckt. 

WENZEL hat darauf aufmerksam gemacht, daB fiir die GroBe der 
Benetzungsarbeit die Glatte bzw. Rauhheit der Grenz/lache von groBer 
Bedeutung ist. Den EinfluB der Rauhheit konnen wir durch Umformung 
der Gleichungen (1-4), die zunachst nur fiir glatte Grenzflachen gelten, 
berechnen. Wir behalten YI' Y2 und YI,2 als Bezeichnungen fiir die Grenz
flachenenergie der glatten Grenzflachen bei und gehen wieder von dem 
Beispiel eines wiirfelformigen (allerdings hier nur bei grober Betrachtungs
weise wiirfelformigen) festen Korpers aus. Die Seitenflachen des Wiirfels 
sollen bei naherer Betrachtung eine gewisse Rauhheit zeigen. r, der 
sog. Rauhheitsfaktor, soIl das Verhaltnis der GroBe der tatsachlichen 
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Grenzflache des festen Korpers zu der GroBe der Flache bezeichnen, 
die im Falle vollstandiger Glatte den Korper begrenzen wiirde. 1st also 
die Kante des Wiirfels 1 cm, so betragt die tatsachliche Ausdehnung 
einer Seitenflache r cm2• Die tatsachliche Oberflachenenergie des festen 
Korpers wird nun je Seitenflache r' YI' die Zwischenflachenenergie mit 
der Flussigkeit r' YI.2 betragen. Die Adhasionsarbeit ergibt sich daher zu 

W.{ = r (YI - YI.2) + Y2 , (8) 
die Taucharbeit zu 

W T = r (YI -YI.2) 
und die Ausbreitungsarbeit zu 

W Sp = r (YI -YI.2) -Y2 • 

(9) 

(10) 

Die drei Gleichungen unterscheiden sich von denjenigen der idealglatten 
Grenzflachen dadurch, daB die in allen Gleichungen vorkommende GroBe 
der Taucharbeit um den Rauhheitsfaktor erhOht ist. 

Berechnet man nun den Randwinkel fiir den Fall der rauhen Grenz
flache, so erhalt man an Stelle der Gleichung (4); 

Y2 cos e = r (YI -Yl.2) . (11) 
1st die Taucharbeit der idealglatten Grenzflache (YI - YI.2) positiv, d. h. 
der Randwinkel an der idealglatten Grenzflache groBer als 90°, so wird 
dieser Winkel infolge der Rauhheit vergroBert. Wenn jedoch der Rand
winkel der idealglatten Grenzflache kleiner ist als 90°, so wird er mit 
wachsender Rauhheit verkleinert. Der absolute Wert der Taucharbeit 
wird auf aIle FaIle mit zunehmender Rauhheit groBer. 1st also die 
Grenzflache hydrophil, so wird sie infolge der Rauhheit noch hydro
philer. 1st sie hydrophob, so wird sie mit wachsender Rauhheit noch 
hydrophober (vorausgesetzt, daB der Randwinkel 90° als Trennungs
grenze zwischen hydrophil und hydrophob angenommen wird). Je rauher 
ein fester Korper ist, um so starker werden sick die wasseranziekenden 
oder wa8serabstofJenden Eigensckaften der Grenzflache auspriigen. 

Die Benetzung der Fasern mit Wasser. Die wichtigste Zwischen
flache von unserem Standpunkt aus ist diejenige zwischen Faser und 
Wasser bzw. wasseriger Losung. 

Die Benetzung der Faser mit Wasser oder wasserigen Losungen bzw. 
Zerteilungen bildet die V oraussetzung fur die Ausfuhrung aller Ver
edlungsvorgange, die auf der Wechselwirkung der Fasern mit solchen 
Losungen bzw. Zerteilungen beruhen, also z. B. des Farbens, Bleichens, 
Waschens, Beschwerens, des Entschlichtens und unter Umstanden des 
Schlichtens, 1mpragnierens, A vivierens, Praparierens u. dgl. Eine 
moglichst groBe Geschwindigkeit der Benetzung ist z. B. zum Erreichen 
einer gleichmaBigen Farbung durch schlecht egalisierende Farbstoffe 
unbedingt erforderlich, da sonst einzelne Teile des Farbegutes mit einer 
bereits verarmten Farbstofflosung in Beruhrung kommen. Einige Ver
edlungsvorgange erhohen die Benetzbarkeit der Fasern, andere setzen 
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sie herab. Fiir bestimmte Anwendungszwecke ist eine leichte Benetz. 
barkeit der Fasern durch Wasser erwiinscht (Handtiicher, Taschen
tiicher, Verbandwatte und -gaze, Leibwasche). Fiir andere Zwecke wird 
eine moglichst schwere Benetzbarkeit verlangt (Regenmantel, Wind
jacken, Zeltbahnen, Flugzeug- und Luftschiffbespannungen usw.). Die 
Benetzungsvorgange sind also sowohl vom verarbeitungs- als auch vom 
verwendungstechnischen Standpunkt fiir die Faserstoffindustrie von 
groBter Bedeutung. 

Wir kennen weder die genaue GroBe der Oberflachenarbeit der Faser
stoffe gegeniiber Luft, noch die ihrer Zwischenflachenarbeit gegeniiber 
Wasser. Von den reinen Faserstoffen diirfen wir jedoch annehmen, daB 
ihre Oberflachenarbeit verhaltnismaBig hoch, ihre Zwischenflachen
arbeit gegeniiber Wasser gering ist. Zu der ersten Annahme berechtigt 
uns die Tatsache, daB die Faserstoffmolekiile verhaltnismaBig viele 
Dipolgruppen aufweisen. Auch die hohe mechanische Festigkeit dieser 
Substanzen ist ein Zeichen fiir ihre starke Kohasionsenergie. Zu der 
zweiten Annahme fiihrt die Beriicksichtigung der unter hoher Warme
entwicklung erfolgenden Aufnahme von Wasserdampf durch die Faser
stoffe. Der Wert von Yl - Yl,2 ist daher fiir das System Faserstoffj 
Wasser verhaltnismaBig hoch. Einige Anhaltspunkte iiber die wahr
scheinlichen Zahlenwerte ergeben die Bestimmungen von W. HALLER. 
Die Taucharbeit von Acetylcellulose gegeniiber Wasser (Yl - Yl,2) fand 
sich zu etwa 43, die des Gelatinefilms zu etwa 50 ergjcm2. Da Y2 etwa 
73 ergjcm2 betragt, liegt in beiden Fallen der Randwinkel zwischen 0° 
und 90°. In dies en Fallen erfolgt die Tauchbenetzung freiwillig, die 
Ausbreitung des Wassers wiirde jedoch Energieaufwand erfordern. 

Die Benetzungsarbeit von Cellulosetriestern mit verschiedener Kettenlange 
des Fettsaurerestes wurde von SHEPPARD und Jli"EWSOME durch Bestimmung des 
Randwinkels an Filmen, die aus chloroformischen L6sungen gegossen wurden, 
ermittelt. Acetat ergab einen Randwinkel von 50°, Propionat von 78°, Butyrat 
von 84°, Valerat von 90°, Capronat von 93° usw., Myristat von 104°. Es ist also 
mit wachsender Kettenlange eine allmahliche Annaherung an den Randwinkel 
von Paraffin zu beobachten. Die Abb. 287 zeigt die aus dem Randwinkel berech
neten Werte der Adhasionsarbeit und der Taucharbeit. Die Taucharbeit ist vom 
Valerat an negativ. (Die Ausbreitungsarbeit ist bereits beim Acetat negativ.) 
\VENZEL ermittelte fUr Acetylcellulose (geschmolzene Stucke oder Uberzuge aus 
acetonischer L6sung) die Taucharbeit zu 32 ergjcm2. 

Wir konnen daher mit Bestimmtheit erwarten, daB die Tauch
benetzung reiner Faserstoffe durch reines Wasser freiwillig erfolgt. Die 
Erfahrung stimmt mit dieser Erwartung iiberein: reine W oIle trankt 
sich nach der Entfettung ebenso gierig mit Wasser wie die BaumwoIle 
nach dem Beuchen oder das reine FiItrierpapier. Wenn Fasern schwer 
benetzbar sind, so ist dies in allen Fallen durch das Vorhandensein von 
Verunreinigungen bedingt. Diese Verunreinigungen sind in der Mehr
zahl der FaIle fettartiger Natur (Wollfett, Paraffin, OlivenOl, Olein, 
Seife u. dgl.). 
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PEEK und McLEAN haben gezeigt, daB die Geschwindigkeit des Auf
steigens organischer Fliissigkeiten im Filtrierpapier der Oberflachen
spannung der Fliissigkeit direkt, ihrer Zahigkeit umgekehrt proportional 
ist. Die untersuchten Fliissigkeiten (Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, 
Athyl- und Methylalkohol, Athylbenzol, Athylendichlorid) haben also 
gegeniiber reiner Cellulose einen verschwindend kleinen Randwinkel: 
ihre Ausbreitungsarbeit ist positiv. Die Tatsache, daB trockene Fasern 
anscheinend von allen organischen Fliissigkeiten gut benetzt werden, 
erklart, warum die Fasern durch fettartige Verunreinigungen leicht 
umhiillt werden. Erst erg/cm2 
weitere Untersuchungen '10 7f:m2 
kannten den Widerspruch 
zwischen der leichten Be
netzbarkeit der Cellulose 
durch hydrophobe Fliis
sigkeiten und ihrer star
ken Affinitat gegeniiber 
Wasser aufklaren (vgl. 
auch WIERTELAK und 
GARBACZOWNA). 

Die Wechsclwirkung 
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Verteilung der verunreinigenden Fette wird die durchschnittliche 
Benetzbarkeit einer Faserprobe zwischen derjenigen der Fette und 
der reinen Faserstoffe liegen. Die Netzmittel haben die Aufgabe, die 
Taucharbeit zwischen der wasserigen Lasung und der fettigen Faser 
(Yl - Yl.2) zu erhahen. Da die Oberflachenarbeit der festen Phase (Yl) 
gegeben ist, handelt es sich also urn Herabsetzung der Zwischenflachen
arbeit (Yl.2)' Da ferner die Verdrangung der Luftblasen aus den 
Zwischenraumen der Einzelfasern und der Faden vielfach nur iiber 
die Zwischenstufe eines Ausbreitungsvorganges des Wassers an der 
Oberflache der Fasern erfolgen kann, muB zur Herbeifiihrung der 
Benetzung auch die maximale Spreitungsarbeit der wasserigen La
sungen (Yl - Yl.2 - Y2) erhaht, d. h. die Summe der Zwischenflachen
arbeit und der Oberflachenarbeit der Lasung (Yl.2 + Y2) erniedrigt 
werden. Wie wir bereits am Fall der fettartigen Fliissigkeiten gesehen 
haben, bewirken die Seifen beides: Herabsetzung der Zwischenflachen
arbeit Wasser/Fett und Herabsetzung der Oberflachenarbeit Wasser/Luft. 
(Die fettige Faseroberflache verhalt sich nun zwar in mechanischer 
Hinsicht ahnlich wie die Oberflache eines festen Karpers, auch wenn 
sie mit einer diinnen Schicht eines fliissigen Fettes iiberzogen ist. 
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Die Beeinflussung der Zwischenflachenspannung durch Seife wird jedoch 
grundsatzlich dieselbe sein wie an der fliissigen Zwischenflache FettjWasser.) 
Es ware daher zu erwarten, dafJ die Seilen um so bessere Netzmittel" sind, ie 
grofJer ihre Grenzlliichen- und Zwischenllachenaktivitat ist. 

W. HALLER untersuchte mit Hilfe von Steighohenmessungen in cere
siniiberzogenem Glas die Beeinflussung der Benetzungsarbeiten von 
Wasser gegeniiber Ceresin durch Netzmittel und erhielt die folgenden 
Werte: 

Tabelle 151. Beeinflussung der Benetzungsarbeiten von Wasser gegen
tiber Ceresin durch Netzmittel. Nach W. HALLER. 

Grenzfllichenarbeiten in erg/em' 
Lii.ung 

Oberflarhenarbeit I Taueharbeit Spreitungsarbeit I Rand;inkel ,', 1'1-1'1,2 1'1-)11,2-1'2 

Reines Wasser 72,8 -25 --97,8 1100 

0,5% Nekal 38,1 +10 -28 650 

0,5 % Na·Oleat 26.1 +18 -8 46 0 

Man ersieht aus diesen Zahlen, daB das Eintauchen eines wachsiiber
zogenen Gegenstandes in reines Wasser Energie erfordert, daB hingegen 
beim Eintauchen desselben in die SeifenlOsung eine erhebliche Energie
menge frei wird. Auch die zur Ausbreitung des Wassers erforderliche 
Arbeit wird infolge der Anwesenheit der Seife stark herabgesetzt. Aller
dings wird eine freiwillige Spreitbarkeit nicht erreicht. Es ist interessant, 
mit diesen Zahlen diejenigen Benetzungsarbeiten zu vergleichen, die sich 
auf Grund der Zwischenflachenspannungen von fliissigem Paraffin 
gegeniiber Seifenlosungen ergeben. Aus Tabelle 145 ersehen wir, daB 
ein hoheres Paraffin, dessen Oberflachenspannung 30 dynjcm betragt, 
gegeniiber reinem Wasser die Zwischenflachenspannung 36 dynjcm zeigt. 
Die Taucharbeit wiirde hier - 6, die Spreitungsarbeit -78,8 ergjcm2 

betragen. Durch eine geniigend konzentrierte Seifenlosung wird die 
Oberflachenspannung auf 30 dynjcm, die Zwischenflachenspannung 
gegeniiber Paraffin auf etwa 5 dynjcm herabgesetzt. Die Taucharbeit 
betragt dann 25 ergjcm2, die Spreitungsarbeit - 5 ergjcm2• Die Wirkung 
des Netzmittels ist also gegeniiber der fliissigen und der festen Oberflache 
im groBen und ganzen in der Tat dieselbe. 

In der Praxis kommt es jedoch nicht nur darauf an, daB die Garne 
und Gewebe moglichst vollstiindig, sondern in erster Linie moglichst 
schnell benetzt werden. In der praktischen Priifung der Netzmittel 
wird nicht die Benetzungsenergie, sondern die Benetzungsgeschwindig
keit als ausschlaggebend betrachtet. Daher kann die Grenzllachenaktivitiit 
als GleichgewichtsgrofJe nicht als alleinige'l' MafJstab lur die Netzwi'l'kung 
d~r Seiten dienen. Die iiblichste Methode zur Priifung der Netzwirkung 
ist die Messung der Absinkzeit eines Lappens, der auf die Losung gelegt 
oder in sie hineingetaucht wird. 
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Bei der Bewertung ist naturgemaB die Wirksamkeit unter den An
wendungsbedingungen, insbesondere hinsichtlich der Temperatur der 
LOsungsgenossen (Hartebildnern, Salzen, Sauren oder Alkalien, ferner 
Farbstoffen usw.) zu beriicksichtigen. Man muB also mit der Moglichkeit 
rechnen, daB fiir bestimmte Zwecke das eine, fiir andere Zwecke das 
andere Netzmittel das geeigneterere sein wird. Bei der Anwendung in 
der Sauerbadfarberei wird z. B. die Bestandigkeit gegeniiber sauren 
oder glaubersalzhaltigen Losungen und die Wirksamkeit in diesen 
Losungen fiir die Bewertung maBgeblich sein. 

LENHER und SMITH empfehlen ffir die Gebrauchswertbestimmung der Netz
mittel die Zentrifugiermethode. Diese besteht darin, daB die Strange nach kurzem 
Eintauchen in die NetzmittellOsung abzentrifugiert werden und durch Wagen 
die Menge der festgehaltenen Fliissigkeit bestimmt wird. Die Bedingungen des 
Zentrifugierens und die weiteren Einzelheiten sind standardisiert. Von den Ergeb
russen sei erwahnt, daB die synthetischen Netzmittel in destilliertem Wasser gegen
fiber der gewohnlichen Seife keinen Vorteil aufwiesen. Dieser zeigte sich erst in 
hartem Wasser. Bemerkenswert ist ferner der Befund, daB mit steigender Tempe
ratur die Wirksamkeit der Netzmittel abnahm. Die Methode von LENHER und 
SMITH stellt eine Modifikation der von HERBIG und SEYFERTH dar. 

Wie fiir andere NaBveredelungsvorgange bildet die Benetzung auch 
fiir das Waschen eine V orbedingung. Andererseits fordert die beim 
Waschen erfolgende Entfettung die Benetzung. Die Wirksamkeit der 
Netzmittel kann daher zum Teil auf ihrer Entfettungswirkung beruhen. 
Ein wesentlicher Unterschied in der technischen Wasch- und Netzwirkung 
besteht darin, daB bei der Netzwirkung die Beeinflussung des Systems 
in Sekunden oder hochstens in wenigen Minuten ausschlaggebend ist, 
daB bei der Waschwirkung hingegen der nach einer langeren Behand
lungszeit erreichte Zustand den technischen Erfolg bestimmt. 

Eine besondere Gruppe unter den Netzmitteln bilden die sog. Mer
cerisiermittel. Diese haben die Aufgabe, die Tauch- und Ausbreitungs
arbeit der Mercerisierlauge (etwa 20%iger und konzentrierterer Natron
lauge) gegeniiber BaumwoHe, insbesondere auch gegeniiber RohbaumwoHe 
zu erhOhen. Samtliche unter dem Begriff der Seife aufgezahlten Ver
bindungen sind wegen Unloslichkeit in der Lauge fiir diesen Zweck 
unbrauchbar. (Es wird nicht nur Loslichkeit in der Mercerisierfliissigkeit, 
sondern auch in der konzentrierten Lauge verlangt, mit der die an 
Natronlauge verarmte Mercerisierfliissigkeit wieder auf die erforderliche 
Konzentration gebracht wird.) 

Das verbreitetste Mercerisiermittel ist Kresol und seine Abk6mmlinge 
(vgl. z. B. MORGAN, PRATT und PETTEL), die in der stark alkalis chen 
Losung als Anionen vorhanden sind. An diesem Beispiel sieht man 
bereits, daB eine Substanz, die unter den extremen Konzentrations
bedingungen des Mercerisierens sich als grenzflachenaktiv erweist, unter 
den normalen Bedingungen, d. h. in verdiinnten wasserigen Losungen 
gar nicht grenzflachenaktiv zu sein braucht. Vor aHem scheint es, 
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daB die Forderung der Loslichkeit in konzentrierter Lauge nur bei ver
haltnismaBig kleinen Molekiilen erfiillt sein kann. Von Mischungen, die 
als Mercerisierhilfsmittel verwendet werden, erwahnt HALL die Mischung 
von n-Amylschwefelsaureester mit 1,3 Butylenglykolmonoathylather. 
Die Erhohung der Benetzungsgeschwindigkeit beim Mercerisieren ist 
infolge der auBerordentlichen Kiirze der Einwirkungsdauer der Losung 
fUr den Ausfall der Ware von groBer Bedeutung. Die praktische Priifung 
besteht in der Messung der Schrumpfungsgeschwindigkeit von Baumwoll
faden in der Mercerisierlauge (LANDOLT, SIEFERT). 

Die Wechselwirkung der SeifenlOsungen mit hydrophiIen Oberfliichen. 
Die Wechselwirkung der SeifenlOsungen mit hydrophilen Grenzflachen 
ist verwickelterer Natur als mit hydrophoben Grenzflachen, da im ersten 
Fall nichtumkehrbare Erscheinungen eine groBe Rolle spielen, so daB 
eine rein thermodynamische Betrachtung auf Schwierigkeiten stoBt. 
Die Erfahrung, die insbesondere im Zusammenhang mit der Schwimm
aufbereitung der Erze gesammelt wurde, besagt, daB hydrophile Ober
flachen durch die Behandlung mit Seifenlosungen hydrophob werden 
konnen, d. h. der Randwinkel erhiilt erst durch die Behandlung mit der 
Seifenlosung einen endlichen Wert. Es ist klar, daB die Ursache der Er
scheinung nur in der Adsorption der Seife an der <kenzflache liegen kann. 
Infolge der Affinitat der ionischen Gruppe der Seife zu der Grenzflachen
schicht des festen Korpers erfolgt die Anlagerung derart, daB der polare 
Teil der Seife an dem festen Karper verankert wird, wahrend die Kohlen
wa8serstoffkette in die LOsung ragt. 1m Sinne des GIBBsschen Gesetzes 
kann eine Adsorption nur dann erfolgen, wenn dadurch die Zwischen
flachenenergie sinkt. Es ist nun paradox, daB durch die Wechselwirkung 
mit der Seifenlosung die Taucharbeit YI-Yl.2 abnimmt, d. h. die Zwischen
flachenarbeit Yl.2 zunimmt. Die Erklarung fiir dieses Verhalten kann 
nur in der Nichtumkehrbarkeit dieses V organges liegen, wodurch die V or
aussetzung fiir die Anwendungsmoglichkeit des GIBBsschen Gesetzes in 
Fortfall kommt. Wenn man den festen Korper aus der Losung herausnimmt, 
dann geht die adsorbierte Schicht nicht in die Losung zuriick, sondern sie 
bleibt an der Oberflache des festen Korpers haften. Insbesondere ist dies 
der Fall, wenn die Seife an der Grenzflache des festen Korpers ein unlos
liches Salz bildet, z. B. wenn das Fettsaureanion an der Grenzflache eines 
eisen- oder kalkhaltigen Gesteins in Fe- bzw. Ca-Seife iibergeht. Die Er
scheinung wird nun dadurch verwickelter, daB die erste, gegen die LOsung 
hydrophobe Schicht mit zunehmender Seifenkonzentration durch eine zweite 
Schicht von Seifenmolekulen bedeckt wird, die umgekehrt gerichtet ist, namlich 
mit der Kohlenwasserstoffkette gegen die Kohlenwasserstoffkette der 
ersten Adsorptionsschicht und mit den polaren Gruppen gegen die Losung. 
Diese Adsorption fiihrt zur Erhohung der Taucharbeit, d. h. zur Herab
setzung des Randwinkels. Die zweite Schicht wird jedoch im allgemeinen 
mit der Losung fester verbunden sein als mit dem festen Korper. 
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LUYKEN und BIERBRAUER haben gezeigt, daB Kalkspat und Apatit in Natrium
palmitatliisungen hydrophob werden, wahrend Quarz und Zinnstein darin hydrophil 
bleiben. Wird jedoch der Zinnstein zuerst mit Kalkwasser behandelt, dann gewinnt 
er die Fahigkeit, in der Seifenlosung einen hydrophoben Oberzug zu erhalten, sein 
Randwinkel mit Natriumpalmitatlosung steigt dann auf 1180• Offenbar bildet 
sich zuerst an der Oberflache des Gesteins eine Schicht von Calciumstannat und 
die Anlagerung des Seifenmolekiils erfolgt dann unter Bildung eines unloslichen 
Salzes des Seifenions. KRAEBER und BOPPEL haben boobachtet, daB Quarz mit 
Monopolseifenlosung zum Flotieren gebracht werden kann, d. h. eine hydrophobe 
Oberflache erhalt, wenn er mit Salzen mehrwertiger Metalle vorgebeizt wird. Sie 
deuten diesen Befund durch die Annahme einer Komplexverbindung aus Kiesel
saure, Seifenion und Metallion an der Oberflache des Quarzes. Das Metallion 
bildet anscheinend eine Art Briicke zwischen der Kieselsaure und dem Seifenanion. 
Die Komplexverbindung kann durch hohe Konzentration von OH- oder H-Ionen 
gesprengt werden, daher ist die Hydrophobierung nur in einem gewissen PH-Bereich 
moglich, dessen Ausdehnung von der Natur des Metallions abhangt. Nach SIEDLER 
konnen Kalkspat und. Bleiglanz in Seifenlosungen Randwinkel zwischen 1020 und 
1210 erhalten. Besonders eingehend wurde die Tatsache, daB der Randwinkel 
urspriinglich hydrophiler Gesteinsoberflachen mit zunehmender Konzentration 
der Seife zuerst zu- und nach Erreichen eines Maximums (bereits in sehr verdiinnter 
LOsung) wieder abnimmt, von REHBINDER und seinen Mitarbeitern untersucht. 
HELD und KHANSKY haben kiirzlich gezeigt, daB die Oberflache von Zinnober 
und Kaolin bei der Behandlung mit Natriumoleatlosungen zunehmender Konzen
tration zuerst hydrophober und dann hydrophiler wird und erklarten diese Boob
achtung durch die Annahme, daB sich zuerst eine Schicht von der Dicke eines 
Seifenmolekiils bildet, die dann von einer zweiten Schicht von umgekehrt gerichteten 
Seifenmolekiilen bedeckt wird. (Eine zusammenfassende Darstellung des Schrifttums 
der wissenschaftlichen Grundlagen und der Technik der Schwimmaufbereitung der 
Erze gibt PETERSEN.) 

LANGMUm und BLODGETT ist es gelungen an der Oberflache alkalischer, calcium
haltiger Fettsaurelosungen Schichten zu erzeugen, die mehrere Seifenmolekiile 
dick sind. Die iibereinander stehenden Seifenmolekiile sind zueinander umgekehrt 
gerichtet (ahnlich wie in den Seifenkrystallen), so daB bei dem stufenweisen Aufbau 
der Schichten die Oberflache sich abwechselnd als hydrophil und hydrophob erweist. 

In die gleiche Gruppe von Erscheinungen gehOrt auch die Beobachtung 
von FREUNDLICH, ENSLIN und LINDAU, daB die Benetzungsgeschwin
digkeit von Quarzpulver durch die Bedeckung der Oberllache mit Me
thylenblau und Krystallviolett infolge Sorption erheblich herabgesetzt 
wird. Anscheinend wird die Taucharbeit erniedrigt, indem sich die 
Farbstoffmolekiile in adsorbiertem Zustand mit ihren ionischen und 
daher hydratisierten Gruppen gegeniiber den Si02-Molekiilen der Quarz
oberllache orientieren. 

Du Nouy hat bei der Bestimmung der OberfIachenspannung von Natrium
oleatlosungen mit Hille der von ihm sehr verfeinerten RingabreiBmethode die 
Beobachtung gemacht, daB die Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der 
Konzentration in sehr verdiinnten Losungen drei Maxima und ebensoviel Minima 
aufweist. WASHBURN und BERRY maBen die OberfIachenspannung von Natrium
palmitat nach der Steighiihenmethode und konnten die Beobachtungen DU Noun 
auch in diesem Fall bestatigen. Du Nouy fiihrte die Erscheinung auf die Bildung 
einmolekularer Schichten zuriick und betrachtete die Minima als Zeichen dafiir, 
daB die Seifenmolekiile sich senkrecht bzw. jeweils mit einer anderen SeitenfIache 
parallel zur Grenzflii.che lagern. WASHBURN und BERRY schlossen sich dieser 

ValkO. Grundlagen. 38 
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Deutung an. CASSEL hat nun darauf hingewiesen, daB die Ursache der Erschei
nung darin Hegen kann, daB der bei der Messung beniitzte Platinring bzw. die 
Glaswand durch Anlagerung der Seifenschicht hydrophobiert wird, d. h. der 
Randwinkel der Seifenlosung an- diesen Flachen einen endlichen Wert erhalt. 
Die Voraussetzung fiir die Brauchbarkeit der MeBmethode zur Ermittlung der 
Oberfliichenspannung Hegt jedoch in der Ausbreitung der Fliissigkeit am Platin
ring 'bzw. an der Glaswand. Das Auftreten der Minima hiingt mit der bei zu
nehmender Konzentration nacheinander erfolgenden Bedeckung der Zwischen
fliiche mit hydrophoben bzw. hydrophilen AdsorptioIll!schichten zusammen. Fiihrt 
man die Messungen mit der Blasendruckmethode aus, so kann man kein Maximum 
feststellen. 

Wie die Seifen auf die Benetz barkeit der reinen, fettfreien Fasern wirken, 
scheint bisher, so sonderbar es klingen mag, nicht untersucht worden zu 
sein. Man kann die M6glichkeit nicht von der Hand weisen, daB in manchen 
Fallengewaschene Waren infolge des Festhaltens von Seife schwerer benetz

Tabelle 152. Saughohe von gebleichtem Zell
stoff. Nach A. NOLL und F. BOLZ. Temperatur 20°. 

Nekal BX 0% I 0,5% 2% I 5% 

Nach 10 Minuten . I 56 i 55 I 47 I 40 
Nach 60 Minuten . I 122 ~ 119 83 81 

bar werden. Meistens 
sind zwar die Kalkseifen 
dafiir verantwortlich 
gemacht worden, doch 
k6nnten die 16slichen 
Seifen auch eine der-
artige Wirkung austiben. 

DaB die Netzgeschwindigkeit von reinem Wasser an reinem Cellulose
material durch Zusatz von Netzmitteln nicht erh6ht, sondern eher 
erniedrigt wird, beweisen z. B. die Versuche von NOLL und BOLZ tiber 
die SaughOhe von Zellstoff. Die obige Tabelle zeigt einige ihrer Zahlen. 

NOLL und BOLZ fiihren allerdings die Abnahme der SaughOhe auf 
den Anstieg der Viscositat der L6sungen mit wachsender Konzentration 
zurtick. 

An Acetylcellulosefilmen konnte W. HALLER die Wirkung von 
Seifenl6sungen auf die Benetzungsarbeiten beobachten. Die folgende 
Tabelle zeigt seine Ergebnisse. 

Tabelle 153. Beeinflussung der Benetzungsarbeiten von Wasser gegen
iiber AcetyIcelluIosefiIm durch Netzmittel. Nach W. HALLER. 

I oberflli~enarbeit I Taucharbeit Spreitungsarbeit Randwinkel Liisung ')'1-"1,2 Yl-i'hl-'Ya e in erg/em' in erg/em' in erg/em' 

Reines Wasser . 72,8 42 -30,8 55° 
0,5% Nekal. 38,1 31 -7,1 35° 
0,5% Na-Oleat 26,1 28 +1,9 0° 

Die Taucharbeit wird hier durch Zusatz des Netzmittels erniedrigt, 
d. h. die Tauchbenetzung erschwert. (Noch starker wird die Adhasions
arbeit erniedrigt.) Da jedoch die Erniedrigung der Oberflachenspannung 
erheblicher ist als die ErhOhung der Zwischenflachenspannung, wird 
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die Spreitungsarbeit erhoht und der Randwinkel erniedrigt. Wir haben 
es also hier mit einer gegensinnigen Beeinflussung der Benetz barkeit 
in bezug auf Tauchen und Ausbreitung zu tun. (Dies gilt zunachst 
nur fiir die Grenzflache des Films gegeniiber der Netzmittellosung. Wenn 
die Adsorption des Netzmittels irreversibel ist, konnte die Ausbreitungs
arbeit gegeniiber reinem Wasser gleichfalls eine Abnahme erlitten haben.) 

Die Aufnahme der Seifen durch die Fasern und die Egalisierwirkung. 
Uber die Aufnahme der Seifen durch die Fasern stehen nur wenige 
zuverlassige Angaben zur Verfiigung. Man muB hier zwischen den in 

o 

elektrochemischer Hinsicht ver
haltnismaBig indifferenten Cellu
losestoffen und den salzartig 
aufgebauten EiweiBfasern unter
scheiden. A us denselben Grunden 
wie bei den Farbstoffen neigen 
die tierischen Fasern auch im 
Falle der Scifen zur A ufnahme 
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Abb. 288. Aufnahme von Gardinol CA und Igepon Taus 0,5%igen Liisungen durch Wolle in Ab
Mngigkeit vom PH. mottenverMltnis 100:1, Behandlungsdauer 1 Std. bei 50°. Nach NEVILLE 

und JEANSON. 

der grofJen ionen, wenn diese unter den Reaktionsbedingungen den der Faser 
entgegengesetzten Ladungssinn haben. Da die isoelektrische Zone von 
Wolle und Seide sich in der Umgebung des Neutralpunktes befindet, 
werden diese Fasern in saurer Losring hauptsachlich die Seifenanionen, 
in alkalischer Losung die Seifenkationen aufnehmen. Die Umsetzung 
wird daher in starkerem MaBe dann zu beobachten sein, wenn es sich 
bei den Seifen urn st.arke Sauren bzw. urn starke Basen handelt. 
NEVILLE und JEANSON haben die Anlagerung einer hohermolekularen 
Sulfosaure (Igepon T) und eines hoher molekularen Schwefelsaureesters 
(Gardinol A) in Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration 
untersucht. Abb. 288 zeigt die Ergebnisse. 

Sie entsprechen durchaus den Beobachtungen hinsichtlich der Auf
nahme saurer Farbstoffe. Da die theoretische Grundlage der Erschei
nungen ebenfalls die gleiche ist, konnen wir uns damit begniigen, auf 
die Ausfiihrungen des betreffenden Abschnittes hinzuweisen. Es sei nur 
hinzugefiigt, daB K. H. MEYER und FIKENTSCHER in Verbindung mit 
ilirer Untersuchung iiber den Farbevorgang an Wolle auch die Hochst
aufnahme einer Seife, namlich der Nekalsaure (Alkylnaphthalinsulfo
saure, Molekulargewicht 270), bestimmt haben. Sie betrug aus n/lO' 

38* 
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Losung 25,9 g oder 0,096 Mol je 100 g Wolle, entsprach also annahernd 
dem Aquivalentgewicht der Wolle gegeniiber gewohnlichen Sauren. 

Aus den Ergebnissen von NEVILLE und JEANSON ersehen wir, daB 
die Aufnahme des Seifenanions auch bei der isoelektrischen Reaktion 
und selbst in alkalischer Losung nicht vollstandig verschwindet. Auch 
ohne Mitwirkung der (und auch gegen die) elektrischen Krafte findet die 
Anlagerung des negativen Seifenanions, wenngleich in geringerem MaBe, 
an die ungeladene oder negative Faseroberflache statt. Wie bei der 
analogen Erscheinung im Falle der Farbstoffe, konnen wir den mole
kularen Mechanismus auch hier in der Wechselwirkung der erst in stark 

PH-
Abb. 289. Wirkung des Zusatzes von Gardinol auf die Aufnahme eines sauren FarbstoUes durch 
Wolle inAbhllnglgkeit vompH. Flottenverhllitnis 100: 1, Behandlungsdauer2 Min. bei Siedetemperatur. 

Nach NEVILLE und JEANSON. 

alkallschen Losungen in undissoziierte Form iibergehenden, also unter 
den betrachteten Bedingungen ionisierten Aminogruppen des EiweiB
molekiils mit den schweren Anionen erblicken. 

Die auBerordentlich hohe Aufnahmefahigkeit der EiweiBfasern 
gegeniiber saurebestandigen Anionseifen fiihrt einerseits unter den 
entsprechenden Bedingungen zu einer hochst unerwiinschten Verarmung 
der Netz- oder Waschflotten an Seife, andererseits bedingt sie jedoch 
das Egalisier- oder Reservierungsvermogen dieser Verbindungen. Durch 
Belegen der fur die Farbionen an dem EiweifJmolekul zur Verfilgung 
stehenden ionischen Pliitze kiinnen die Seifen die Farbstoffe von der Faser 
verdriingen bzw. ihr Aufziehen verhindern oder wenigstens verlangsamen. 
Die Affinitat eines hohermolekularen Seifenanions zur Wolle ist viel 
groBer als etwa die des Suifations, so daB jenes schon in einer· weit 
geringeren Konzentration dieselbe Wirksamkeit ausiiben kann wie 
dieses. Da jedoch Glaubersalz in hoher Konzentration viele Farbstoffe 
aussalzt, ist die Anwendungsmoglichkeit der saurebestandigen Anion
seifen in der sauren W ollfarberei noch bedeutend groBer als die des 
Glaubersalzes. Die Netzwirkung dieser Seifen tragt auBerdem, wie bereits 
erwahnt, von der mechanischen Seite her zur Herbeifiihrung der gleich
maBigen Anfarbung bei. 
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Die Abb.289 zeigt die Herabsetzung der Aufnahme eines sauren 
Farbstoffes durch Wolle beim Zusatz hohermolekularer Schwefelsaure
abkommlinge. 

Die Wirkung der hohermolekularen Ammoniumverbindungen bei der 
Farbung der Wolle mit basischen Farbstoffen ist der eben besprochenen 
Erscheinung vollstandig analog. Etwas verwickelter ist der Mechanismus 
beim Zusatz einer Anionseife zur Farbstoffflotte mit Farbkation. Die Be
obachtungen von NEVILLE und JEANSON (Abb. 290) zeigen, daB im sauren 
Gebiet die Aufnahme von Methylenblau durch Zusatz von Gardinol 
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Abb. 290. Wirkung des Zusatzes vou Gardinol auf die Aufnahme eines basischen Farbstoffes durch 
Wolle in A bMngigkeit vom PH. FlottenverhaItnis 100: 1, Behandlungsdauer 2 Min. bei Siedetemperatur. 

Nach NEVILLE und JEANSON. 

gesteigert wird. Die Erklarung dafiir ist die, daB infolge der Aufnahme der 
Seifenanionen die positive Ladung der Fasern und damit ihre elektrische 
AbstoBungskraft gegeniiber den Farbkationen sinkt. 1m alkalischen 
Gebiet kommt es zu einer Herabsetzung der Farbstoffaufnahme infolge 
der Anwesenheit der Seifen. Wahrscheinlich vereinigen sich hier die 
Farbkationen mit den Seifenanionen zu un16slichen Salzen, die im 
UberschuB der Seife mit negativer Ladung zu Kolloidteilchen verteilt 
werden. Eine derartige Erscheinung wiirde allerdings auch im sauren Ge
biet zu erwarten sein, dort hat aber die Faser eine den Kolloidteilchen 
entgegengesetzte Ladung, so daB die Anlagerung der Teilchen durch 
elektrische Krafte nicht gehemmt, sondern, im Gegenteil, gefordert wird. 

BERTSCH hat dariiber berichtet, daB die kationischen Seifen eine sehr 
starke Affinitat zu den Cellulosefasern aufweisen. Quantitative Angaben 
hierzu fehlen noch. In Analogie zu dem Verhalten der Cellulosefasern 
gegeniiber den basischen Farbstoffen konnte man nur eine Affinitat 
entsprechend dem Gehalt an Oxycellulose, d. h. in dem MaBe erwarten, 
als die Cellulose infolge oxydativer Behandlung saure Gruppen enthalt. 
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Eine Untersuchung der British Research Association for the Woollen 
and Worsted Industries befaBt sich mit der Aufnahme der Ionen aus 
reiner NatriumoleatlOsung durch Wolle. Es zeigte sich dabei, daB die 
Wolle mehr Natriumion als Seifenion sorbiert. Die Aufnahme der 
Natriumionen ist auf eine Salzbildung der Wolle mit der hydrolytisch 
abgespaltenen Natronlauge zuriickzufiihren. Die Aufnahme des Seifen
ions beruht vermutlich auf einer Niederschlagung der unloslichen Fett
saure bzw. sauren Seife auf der Faser. Wahrend die Natriumaufnahme 
mit zunehmender Konzentration der Seife zunimmt, erfahrt die Aufnahme 
der Seifenionen gleichzeitig eine Verminderung. Dies wird auf die zu
nehmende Schutzwirkung der Seife gegeniiber der Fettsaure bzw. 

Tabelle 154. 
Selektive Adsorption an der Grenzflache 

verschiedener Substanzen aus 0,25%iger 
Seifenlosung. Nach NEVILLE und HARRIS. 

sauren Seife (zuneh
mende Emulgierung) 
zuriickgefiihrt. 

Nach Angaben von 
LINDNER neigt diejenige 
Seife,die unter den Anwen
dungsbedingungen nicht 
vollstandig loslich ist, star
ker dazu. den Griff der 
Ware zu beeinflussen als 
die leichtlOsliche. Vermut
lich handelt es sich darum, 
daB die in kolloider oder in 

Substanz 
in Beriihrung mit 
der SeiienHisung 

Luft (Schaum) 
LampenruB. 
Fullererde 
Paraffinol 
Olivenol1 

Oliveno12 • 

Wolle .. 
Seide .. 
Baumwolle. 

Die SeifenlOsung I Adsorbiert an der 
wird I Grenzflache 

. I 
mehr alkalisch I 

sauer 
alkalisch 

sauer 

" nicht verandert 

saure Seife 

" " Seife und OH-
saure Seife 

" emulgierter Form zerteilte 
Seife und OH- Seife an der Faser leicht 

niedergeschlagen wird, 

" Seife 
wahrend die geloste Seife 
nur in geringem MaBe an 
die Faser geht. 

NEVILLE und HARRIS bestimmten die Menge von Natronlauge und 
Olsaure, die aus einer 0,25%igen OlivenseifenlOsung durch verschiedene 
Adsorbentien genom men wurde. Das PHder Ausgangs16sung betrug 
10,0. Wurde der Losung mehr Seifenanion als Natriumion entzogen, 
d. h. wurde neben dem Seifenmolekiil auch freie Fettsaure bzw. saure Seife 
aufgenommen, so stieg das PH. War hingegen die Aufnahme von Natrium
hydroxyd starker, dann beobachtete man ein Sinken des PH-Wertes. 
Auf diese Weise erhielt man die qualitativen Ergebnisse (Tabelle 154). 

Die Befunde beziiglich der Adsorption an Schaum und an 01 bestatigen 
die friiheren Beobachtungen iiber die bevorzugte Aufnahme der freien 
Fettsaure aus den Seifenlosungen (S. 560, 572). Bemerkenswert sind die 
Ergebnisse an den Fasern. Wolle und Seide nehmen, entsprechend ihrer 
amphoteren Natur, bevorzugt Hydroxylionen auf. Daneben wird jedoch 
auch eine nicht unbetrachtliche Menge von Seife adsorbiert, obwohl in 
der alkalischen Losung die Fasern den gleichen Ladungssinn haben wie 

1 Enthielt 0,33 % freie Fettsaure. - 2 Enthielt 7,9 % freie Fettsaure. 
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die Fettsaureionen. Die zahlenmaBigen Angaben befinden sich in der 
folgenden Tabelle. Sie bringt die analytisch, aus der Verarmung der 
Losung ermittelte Menge der je g Faser aufgenommenen Lauge und 
Saure in Abhangigkeit von der Behandlungsdauer. 

Tabelle 155. Adsorption von Alkali und Fettsaure durch Wolle, Seide 
und Baumwolle aus 0,25% iger Seifenlosung bei 20°. (In Millimolen je g 

Faser.) Nach NEVILLE und HARRIS. 

Wolle I Seide Baumwolle 
Zeit 

NaOH 61saure NaOH I 61saure NaOH I 61saure 

5 Minuten 0,035 0,009 0,072 I 0,066 0,010 I 0,013 
10 Minuten 0,058 0,014 0,159 0,079 0,012 I 0,014 
30 Minuten 0,063 0,018 0,161 0,084 0,013 0,011 

1 Stunde 0,073 0,028 0,165 0,098 0,012 0,013 
2 Stunden 0,085 0,032 0,168 0,103 0,012 0,012 

24 Stunden 0,107 0,040 0,178 0,114 0,015 0,011 

Das PH sank nach 17stiindiger Behandlung (jeweils 2 g Faser in 
200 cm3 Losung) von dem urspriinglichen Wert von etwa 10 im FaIle 
der Wolle und Seide auf etwa 8, im FaIle der Baumwolle auf etwa 9,9. 

Wir erkennen aus den Ergebnissen die starkere Sorptionsfahigkeit 
der tierischen Fasern im Vergleich zu der der Baumwolle. Die Hochst
aufnahme der letzteren an Seife betragt nur etwa 3%0 (auf das Gewicht 
der Faser berechnet). 

Ubersicht tiber die Wirkungsweise der Seifen in der Farberei. Von 
der Wirkungsweise der Seifen im engeren Gebiet der Farberei wurden 
bisher die folgenden Haupttypen erwahnt: 

1. Belegung der Fasern mit Seifenionen, deren Ladung mit der der Farbionen 
gleichsinnig ist. Sie fiihrt zur Herabsetzung der Affinitat der Farbstoffe zur Faser. 
In diesem Fall konnen daher die Seifen als Reservierungs-, Egalisier- und Abzieh
mittel verwendet werden. 

2. Belegung der Fasern mit Seifenionen, deren Ladungssinn dem der Farbionen 
entgegengesetzt ist. Sic fiihrt zur Erhohung der Affinitat der Farbstoffe zur Faser. 
In diesem Fall konnen die Seifen als Vorbeize und als Nachbehandlungsmittel 
gebraucht werden. So werden die kationischen Seifen (hohermolekulare Ammonium
salze und Analoga) als Mittel zur Erhohung der Wasserechtheit substantiver 
Farbungen beniitzt. 

3. Wechselwirkung nichtionischer Seifen mit den Farbionen. Sie fiihrt zur 
Herabsetzung der Affinitat der Farbstoffe zur Faser (Egalisier-, und Abziehmittel). 

Mit diesen Haupttypen konnen jedoch die Wirkungsrnoglichkeiten 
der Seifen nicht erschopft werden. Die Verhaltnisse sind schon durch 
den Urn stand verwickelter, daB mehrere Wirkungsarten gleichzeitig 
auftreten konnen. Namentlich die an zweiter Stelle erwahnte Wirkung 
diirfte in vielen Fallen mit einer unmittelbaren Umsetzung des Seifenions 
mit dem entgegengesetzt geladenen Farbion verkniipft sein. CHWALA 2 
hat gezeigt, daB die hOhermolekularen Amrnoniurnionen mit den 
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substantiven Farbanionen unlosliche Salze bilden. Die Erhohung der 
Wasserechtheit beruht hauptsachlich auf der Entstehung dieser Ver
bindungen auf der Faser. Da die Verbindungen jedoch in Sauren, 
Laugen, SeifenlOsungen u. dgl. in kolloider Form loslich sind, kommt 
eine Waschechtheit hierbei nicht zustande. 

Die Wechselwirkung der Seifen mit den Farbstoffen druckt sich in 
der auBerordentlich starken Verschiebung aus, die der Umschlagspunkt 
zahlreicher Indikatoren durch die Anwesenheit von Seife erleidet (HART
LEY 2, JONES und SMITH). Die Ursache der Erscheinung ist das Ein
treten der Farbionen in die Ionenaggregate, in die ionischen Micellen 
der Seifenionen. Zwar werden die den Seifenionen entgegengesetzt 
geladenen Farbionen durch die Seifenteilchen bevorzugt aufgenommen, 
doch erfolgt eine Beeinflussung auch in den Fallen, in denen es sich 
urn zwitterionische oder sogar urn solche Farbionen handelt, die den 
gleichen Ladungssinn haben wie die Seifen. Die Veranderung der Indi
katorfarbe kann z. B. bereits bei einer Seifenkonzentration von 0,001 n 
einer Verschiebung urn mehr als eine PH-Einheit entsprechen. 

Fur die Wirksamkeit der Seifen in der Farberei kann sowohl ihre 
Fahigkeit, unlosliche Stoffe zu zerteilen, als auch die Fahigkeit, die 
Loslichkeit von Stoffen, die in Wasser nur wenig lOslich sind, in erheb
lichem MaBe zu steigern (E. L. SMITH, HARTLEY 1) von Bedeutung sein. 
Die peptisierende Wirkung spielt die Hauptrolle bei dem Abseifen der 
Entwicklungs- und Kupenfarbungen. Hierbei werden die nicht sorbierten, 
an der Faser nur lose haftenden, groberen Farbstoffteilchen entfernt. 

Noch nicht vollig aufgeklart ist die Wirkungsweise der kationischen 
Seifen als Abziehmittel fUr Kupen- und Naphtholfarbungen. Obwohl 
diese Seifen die Farbstoffe bis zu einem gewissen Grade zerteilen konnen, 
entfalten sie ihre Wirksamkeit als Abziehmittel nur in Gegenwart von 
Reduktionsmitte1n (vgl. ROWE). Vielleicht spielt eine gewisse losende 
Wirkung der Seifen auf den Farbstoff oder ihre SalzbiIdung mit den 
bei der Reduktion entstehenden anionischen Produkten die bestimmende 
Rolle. 

Das Wasserdichtmachen von Geweben. Urn die Wasserdurch1assigkeit 
von Geweben herabzusetzen, werden zwei verschiedene Verfahren an
gewandt. Bei dem ersteren wird die eine Flache des Gewebes vollstandig 
mit einer zusammenhangenden und an dem Gewebe festhaftenden 
wasser- und 1uftundurch1assigen Schicht aus Kautschuk oder 01 bedeckt. 
Das zweite Verfahren, die sog. poros-wasserdichte Impragnierung, besteht 
darin, daB man die Faden des fertigen Gewebes mit einer Schicht einer 
hydrophoben Masse uberzieht, ohne die Zwischenraume im Gewebe zu 
schlieBen. Als hydrophobe Substanz wird unter anderem essigsaure 
Tonerde, Aluminiumseife, Paraffin oder ein Gemisch von diesen ver
wendet. Die Erzeugung der hydrophoben Schicht geschah fruher meistens 
im Mehrbadverfahren, indem die Substanzen teilweise auf der Faser 
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niedergeschlagen wurden. Das Gewebe wurde z. B. zuerst mit der Lasung 
eines Aluminiumsalzes getrankt und das Aluminium nachher durch Be
handlung des Gewebes mit der Lasung einer Seife in Form einer un16s
lichen Aluminiumseife niedergeschlagen. 1m anderen Fall wurde die 
Ware zuerst mit Hilfe einer Paraffinemulsion, die als Emulgiermittel 
Seife enthielt, behandelt; die Paraffinteilchen wurden dann auf dAr Faser 
durch Ausflockung mit Aluminiumsalzlasung fixiert. Heute wird das 
Einbadverfahren stark bevorzugt, bei dem die Ware nur mit einer 
Lasung getrankt wird, in der sich samtliche Bestandteile der Impragnier
substanz teils in echter, teils in kolloider Losung, teils in Emulsion 
befinden. Diese Impragnierfliissigkeit enthalt neben den zur Herbei
fiihrung der Wasserdichtigkeit dienenden Stoffen auch Substanzen, I 
deren Aufgabe nur die Stabilisierung der Emulsion vor der Verwendung 
ist (EiweiBstoffe, Seifen). So paradox es klingen mag, ist die Anwesenheit 
eines Netzmittels in der Behandlungsflotte fiir die Erzielung der Wasser
dichtigkeit, d. h. der Erschwerung der Benetzbarkeit der Ware, von 
groBem V orteil, da erst hierdurch die vollstandige Durchtrankung des 
Gewebes mit der Flotte und infolgedessen seine gleichmaBige Bedeckung 
mit der Impragniersubstanz erzielt werden kann. Nach der Behandlung 
mit der Impragnierflotte im nassen Zustande ist gewohnlich noch keine 
Wasserdichtigkeit vorhanden, da die einzelnen Teilchen des Impragnier
stoffes mit einer hydrophilen Hiille (EiweiB, Seife) umgeben sind, bzw. 
sich zum Teil noch im hydratisierten Zustande befinden (essigsaure Ton
erde). Erst beim Trocknen und noch mehr beim Biigeln tritt eine Art 
Phasenumkehr ein; Die Fettkiigelchen flieBen zusammen und die 
hydrophile Substanz, z. B. die Seife, wird in dem Fett ge16st oder von 
ihm umhiillt oder sie wird infolge Zersetzung und Wasserentziehung 
dehydratisiert (wie z. B. essigsaure Tonerde, die nach Verfliichtigung der 
Essigsaure zuerst in das wasserreiche und dann in das wasserarme 
Aluminiumoxyd iibergeht). Diese Vorgange sind in Ermangelung einer 
naheren experimentellen Erforschung in allen ihren Einzelheiten noch 
nicht vollstandig geklart (vgl. hierzu die mikroskopischen Studien der 
Phasenumkehr von WAGNER und FISCHER an Filmen, die aus Emulsionen 
gewonnen wurden). 

Den eigentlichen Wirkungsmechanismus der poros-wasserdichten 
Impragnierung erkennt man auf Grund der bei der Darstellung der 
Benetzungsvorgange mitgeteilten Zusammenhange zwischen den Grenz
flachenenergien. Der Zweck des Verfahrens besteht demnach darin, die 
Benetzungsarbeiten der Fasern, also die Taucharbeit (und die Spreitungs
arbeit) gegeniiber Wasser herabzusetzen. Es kommt demnach darauf 
an, daB der Wert von Yl - Yl,2' d. h. die Differenz zwischen der Ober
flachenarbeit der Faser und ihrer Zwischenflachenarbeit gegeniiber 
Wasser, verkleinert wird. Wahrscheinlich bedeutet der Ersatz der 
urspriinglichen Cellulose- bzw. EiweiBoberflache der Fasern durch die 
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Paraffinoberflache eine Erniedrigung der Oberflachenarbeit (YI). Wich
tiger ist jedoch der Ersatz der Faser-Wasser-Zwischenflachenenergie 
durch die hohere Zwischenflachenenergie Paraffin-Wasser. Fallt der 
Wert von YI - YI,2 auf weniger als 0, d. h. steigt der Randwinkel auf 
einen hoheren Wert als 90°, dann ist eine "wasserabstoBende Wirkung" 
des Gewebes erreicht: das Wasser dringt nicht freiwillig in die zwischen 
den Faden und Fasern gebildeten Hohlraume. Da Paraffin den Rand
winkel von BO° zeigt, wiirde eine vollstandige Paraffinierung der Faser 
die Hydrophobie des Gewebes gewahrleisten. Ein vollstandiger tJberzug 
der Faden ist jedoch praktisch nicht erreichbar, so daB im FaIle einer 
guten Impragnierung der Randwinkel zwischen BO° und 90° liegen 
diirfte. Diesen Randwinkel wiirde, wie WENZEL ausgefiihrt hat (vgl. 
S.586), der impragnierte Faserstoff nur dann aufweisen, wenn seine 
Oberflache ideal glatt ware. Die in Wirklichkeit vorhandene Struktur 
des Gewebes wirkt wie eine "Rauheit" der Oberflache und erhoht den 
Wert der Taucharbeit urn den Rauheitsfaktor. Es geniigt daher, den 
Wert fiir den Randwinkel des ideal glatten Faserstoffes nur wenig iiber 
90° zu erhohen, urn den effektiven Randwinkel des Gewebes auf einen 
bedeutend hoheren Wert zu bringen. Andererseits geniigt es jedoch, wenn 
der Randwinkel fiir den ideal glatten Faserstoff unter 90° sinkt, urn 
das Gewebe stark w'asseranziehend zu machen. 

WENZEL untersuchte die Benetzbarkeit von Papierstreifen, die mit den Lo.sungen 
von wasserunlo.slichen Metallseifen (AI-, Mg-, Ca-, usw. -stearaten und -palmitaten) 
in organischen Losungsmitteln getrii.nkt und dann getrocknet wurden. Die Gleich
maBigkeit der erhaltenen Ergebnisse zeigte, daB die Papierstreifen vollstandig 
mit der Metallseife iiberzogen waren. Die beobachteten Werte fiir den Randwinkel 
lagen zwischen 108° und 170°. 

Der tJberzug aus Impragniermaterial muB an der Faser gut haften, 
insbesondere darf er sich nicht bei mechanischer Beanspruchung (Biegen) 
von ihr lOsen. Er muB daher bis zu einem gewissen Grad elastisch sein. 

Wahrend diese Forderungen bei dem heutigen Stand der Technik 
erfiillt werden kOnnen, ergibt sich als empfindlicher Mangel der poros
wasserdichten Impragnierung ihre verhaltnismaBig schwache Wider
standsfahigkeit gegeniiber dem Waschen. Bei Behandlung mit heiBen 
SeifenIosungen werden auch die impragnierten Gewebe benetzt und die 
Impragniermasse wird genau so, wie sonstige fettige Verunreinigungen, 
von der Faser abgelOst. 

In seinem Wesen nicht ganz aufgeklart ist der Mechanismus der Impragnierung 
von Baumwollgeweben durch Behandlung mit Kupferamminlosung. Hierbei 
erfolgt eine oberflii.chliche Auflo.sung des Materials. Bei der Nachbehandlung 
schlagt sich die geloste Cellulose in Form einer zusammenhangenden Schicht an 
dem Gewebe nieder. Der auf diese Weise erzeugte Film von regenerierter Cellu
lose miiBte eigentlich die hydrophilen Eigenschaften etwa der Kupferseide auf
weisen. Vielleicht ist die Verminderung der Oberflii.che, entlang deren die Quel
lung beim NaBwerden erfolgt, ausschlaggebend fiir den in Wirklichkeit auftretenden 
"wasserabstoBenden" Effekt. 
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Ein weiteres Verfahren zum Wasserdichtmachen der Textilstoffe 
besteht in der chemischen Veranderung der Faserstoffmolekiile an der 
Oberflache der Fasern bzw. der Faserkrystallite, insbesondere der Ein
fiihrung hOhermolekularer Fettsaurereste. Dazu dient z. B. die Um
setzung der Fasern mit Fettsaureanhydriden oder Fettsaurechloriden 
(NATHANSOHN) oder mit Chlorkohlensaureestern (1. G. Farbenindustrie 
A.G.). Wie schon auf S. 588 erwahnt war, nimmt die Benetzungsarbeit 
der Celluloseester gegeniiber Wasser mit zunehmender Kettenlange des 
Fettrestes abo Eine gewisse Herabsetzung Q-er Hydrophilie der Fasern 
bewirkt auch die Kondensation der Cellulosemolekiil~_Dl.!tFol'!l!l!>ld~.bs:d_ 
(Bildung von Cellulosemethylenathern). Es wird gleichzeitig eine 
Immunisierung der Faser gegeniiber substantiven Farbstoffen erzeugt. 
"Ober den chemischen Mechanismus dieses Verfahrens, das als Stheno
sieren bezeichnet wird, vgl. SCHENCK, WOOD, Patentschrifttum beiFAUST. 

Bei der Gebrauchswertbestimmung der Impragnierverfahren wird 
entweder die Durchlassigkeit des Gewebes gegeniiber Wasser oder dessen 
Wasseraufnahme bei Beanspruchungen, die moglichst den praktischen 
Bedingungen angenahert werden, ermittelt. (V gl. die "Obersicht der 
Priifmethoden durch STENZINGER.) 

Emulgieren und Suspendieren. Die Zerteilung einer Fliissigkeit in 
einer anderen nennt man Emulsion, die Zerteilung eines festen Korpers 
in einer Fliissigkeit Suspension, vorausgesetzt, daB der Durchmesser 
der Teilchen iiber etwa 20 mil liegt. Sinkt der Durchmesser unter diese 
GroBe, dann hat man es mit einer kolloiden Losung bzw. einer echten 
LOsung zu tun. Eine selbstverstandliche Voraussetzung fUr die Her
stellbarkeit einer Emulsion oder Suspension ist, daB die zerteilte Sub
stanz in dem Medium unloslich oder wenigstens nur begrenzt loslich ist. 

Eine zusammenfassende Darstellung der Theorie und Technik der Emulsionen 
gibt W. CLAYTON. 

Die Herstellung einer Emul8ion besteht darin, daB die zu emul
gierende Fliissigkeit durch mechanische Behandlung also durch heftiges 
Schiitteln oder Riihren oder bei der Anwendung von Emulgier- und 
Homogenisiermaschinen mittels Durchpressen durch enge Diisen inner
halb der Emulgierfliissigkeit zerteilt wird. Die Hauptaufgabe bei der Her
stellung einer technischen Emulsion ist jedoch die, die Emulsion haltbar 
zu machen. In einer Emulsion befinden sich die Teilchen infolge der 
Warmeenergie in standiger Bewegung. Hierbei stoBen sie zusammen 
und konnen sich dann zu groBeren Tropfen vereinigen. Unter dem 
EinfluB der Schwerkraft bewegen sich die Tropfchen, je nachdem, ob 
sie schwerer oder leichter sind als die sie umgebende Fliissigkeit, 
zur Oberflache oder zum Boden: die Emulsion rahmt auf oder setzt abo 
Je kleiner die Teilchen sind, urn so geringer ist ihre Aufstieg- oder ihre 
Absetzgeschwindigkeit. Haltbar ist nur diejenige Emulsion, deren Teil
chen geniigend klein sind und deren Teilchen sich nicht vereinigen. Bei der 
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Herstellung einer technischen Emulsion muB man daher dafur sorgen, daB 
die Teilchen moglichst geringe wechselseitige Anziehungskrafte betatigen. 

Vereinigen sich zwei Teilchen in einer Emulsion zu einem groBeren, 
so nimmt ihre Zwischenflache gegenuber der Losung ab, es wird Zwischen
flachenenergie frei. Vom Standpunkt der Thermodynamik gilt daher 
der Satz: je niedriger die Zwischenflachenspannung, um so bestandiger 
die Emulsion. Vollstandig verschwindet die Zwischenflachenspannung 
nur dann, wenn die beiden Flussigkeiten ineinander mischbar sind. 
Bleibt aber die Zwischenflachenspannung positiv, so bedeutet dies, daB 
bei der Vereinigung der Teilchen Energie gewonnen wird. Vom thermo
dynamischen Standpunkt ist danach iede Emulsion ein instabiles System, 
und bei der Haltbarmachung handelt ~ sich darum, die Geschwindigkeit, 
mit der das System dem Gleichgewichtszustand, der Ausscheidung del' 
emulgierten Phase, zustrebt, herabzusetzen. Das Stabilisieren der Emul
sion ist infolgedessen ein kinetisches Problem und der Satz von der 
Gleichsinnigkeit von Zwischenflachenspannungserniedrigung und Sta
bilitat kann nicht von vornherein Anspruch auf unbedingte Gultigkeit 
haben. GewiB wird unter sonst gleichen Bedingungen der Ablauf eines 
Vorganges um so mehr verlangsamt, je mehr die dabei freiwerdende 
Energie verringert wird, die Geschwindigkeit des Vorganges kann jedoch 
auch noch auf andere Weise vermindert werden. So kann die elektrische 
Aufladung der Teilchen die Stabilitat der Emulsion auch dadurch erhohen, 
daB die Anzahl der Zusammenst6Be zwischen den Teilchen je Zeiteinheit 
verringert wird, und nicht nur dadurch, daB bei der Vereinigung der 
Teilchen die elektrische Arbeit als ein Summand in der Zwischenflachen
energie auftritt. 

1m allgemeinen wird eine haltbare Emulsion nur dadurch erzielt, 
daB eine zwischenflachenaktive Substanz, ein Emulgator, der wasserigen 
Phase zugefiihrt wird. Bei der Entstehung der Tropfchen wird die 
zwischenflachenaktive Substanz an deren Grenzflache adsorbiert und 
bildet bei genugender Konzentration eine zusammenhangende Hillie. 
Es ist daher verstandlich, daB die am hallfigst(ln verwendeten Emul
gatoren, zumal fur die Herstellung der Emulsion einer fettartigen Flussig
keit in Wasser, die Seifen sind. Eine weitere wichtige Gruppe der Emul
gatoren wird von den EiweiBstoffen und anderen Hochmolekularen 
gebildet. Bis zu einem gewissen Grade sind auch diese Stoffe zWIschen
flachenaktiv. Ihre Wirkungsweise wird weiter unten besprochen. 

LOTTERMOSlilR und WINTER haben die Zwischenflachenspannung von Gelatine, 
Saponin, Tragant, Gummiarabikum und Carraghen gegeniiber Paraffinol mit 
Hille der RingabreiBmethode ermittelt. Ihre Ergebnisse bei 20° und bei 80° bringen 
die Abb. 291 und 292. 

Es wurde dasselbe Paraffinol verwendet wie bei der Bestimmung der Zwischen
flachenaktivitat der Seifen (Abb. 283 und 284, S. 571). Mit reinem Wasser 
ergab sich bei 20° die Zwischenflachenspannung zu 43,8, bei 80° zu 38,8 dynJcm. 
Die 1 %igen Losungen vermogen demnach die Zwischenflachenarbeit im giinstigsten 
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Fall auf etwa die Halfte des urspriinglichen Wertes herabzusetzen. Der Abfall 
der Zwischenflachenspannung ist jedoch in einem gewissen Konzentrationsbereich 
verhaltnismaBig steil, so daB die Anwendung des GIBBsschen Gesetzes die je 
Molekiil an der Zwischenflache beanspruchte Flache auf weniger als 100 A2 be
rechnen laBt. Man kann daher fiir diese Substanzen schon in verhaltnismaBig 
geringer Konzentration z. B. fiir O,05%ige Lasung eine prak-
tisch monomolekulare Oberflachenbedeckung annehmen. Der dyn/cm 
Unterschied gegeniiber der Wirkung der Seifen beschrankt sich 
in der Hauptsache darauf, daB die iiberhaupt erzielbare 
Zwischenflachenspannungserniedrigung in den Gelatine- und 110 

Pflanzenschleimlasungen geringer ist. (Schrifttum iiber die 
Oberflachenaktivitat der EiweiBstoffe bei PAULI und VALK6.) 

Bei der Herstellung der Suspensionen muG man 
zwei FaIle unterscheiden, je nachdem der feste Stoff, 
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Abb.291. Zwischenflachenspannung der Liisungen hydrophiler Kolloide gegeniiber Paraffiniil bei 
800 in Abhangigkeit von der Gewichtskonzentration. Nach LOTTERMOSER und WINTER. 

Abb. 292. Zwischenfliichenspannung der Liisungen hydrophiler Kolloide gegeniiber Paraffiniil bei 
200 in Abhangigkeit von der Gewichtskonzentration. Nach LOTTERMOSER und WINTER. 

der in der Fliissigkeit zerteilt werden solI, als eine kompakte Masse vor
liegt, die erst auf mechanischem Wege (durch Reiben, StoBen, Mahlen) 
zerkleinert werden muB, oder aber in Form eines feinen Pulvers, das 
sich in der Fliissigkeit bereits beim einfachen Schiitteln verteilt. Zwischen 
den beiden Extremfallen gibt es aBe Ubergange. Die KrystaBe und sogar 
auch die EinkrystaBe enthalten zahlreiche Gitterstorungen, Lockerstellen, 
an denen der Zusammenhalt gering ist. Andererseits haften die einzelnen 
Korner eines Pulvers aneinander, sie konnen auch mehr oder weniger 
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miteinander verklebt sem. Nach diesen Umstanden muB sich jeweils 
die zur Zerteilung erforderliche mechanische Behandlung rich ten. 

Die feinen Pulver entstehen entweder durch einen Zerkleinerungsvorgang aus 
groberen Stticken oder durch einen Kondensationsvorgang aus Losungen oder 
Dampfen. Die Natur liefert in besonders feiner Form als Produkt einer viele Jahr
tausende dauernden Verwitterung von Gesteinen den Ton. Sehr feine Bodenbestand
teile bilden sich ferner durch die Schleifarbeit der Gewasser. Ais feine oder infolge 
ihrer Gelstruktur leicht zerteilbare Ausscheidungen aus Losungen steUt man tech
nisch zahlreichePigmente (Zinkoxyd, TitanweiB, Eisenoxyd) dar. AlsVerbrennungs
produkt organischer Korper entsteht in mehr oder minder feiner Form RuB. 

Bei der mechanischen Zerkleinerung kompakter Stoffe kann eine 
gewisse mittlere TeilchengroBe mit den bisher bekannten Mahlvor
richtungen, auch mit den sog. Kolloidmuhlen, nicht unterschritten werden. 
Der Anteil der Teilchen etwa unter 0,3 ft Durchmesser bleibt auch bei 
langerer Mahldauer geringfUgig. Der Arbeitsaufwand, der zur Zer
splitterung der Teilchen erforderlich ist, nimmt namlich mit abnehmender 
TeilchengroBe in diesem Bereich auBerordentlich schnell zu (vgl. CHW ALA 1). 

Zur Herstellung halt barer Suspensionen, sowohl durch die Vermahlung 
ursprunglich massiver Stoffe als auch durch Zerteilung von Pulvern in 
Flussigkeiten, ist es wichtig, die Wiedervereinigung der Teilchen zu 
verhindern, da diese sonst an den frischen Oberflachen sofort wieder 
aneinanderwachsen konnten. Der NaBmahlvorgang ist daher, wenn 
bereits eine gewisse mittlere TeilchengroBe unterschritten wurde, nur 
dann wirksam, wenn durch eine geeignete Zusammensetzung der Losung 
die Koagulation erschwert wird (vgl. CHWALA 1). In Analogie zu den 
Emulgiermitteln kann man daher auch von Suspendiermitteln sprechen. 
Ihre Wirksamkeit ist grundsatzlich die gleiche wie die der Emulgatoren. 

Die Ahhiingigkeit der Bestandigkeit der Emulsionen von der Zwischen
flachenspannung nnd dem elektrischen Potential der Teilchen. Der thermo
dynamische Zusammenhang zwischen der Emulsionsbestandigkeit und der 
Zwischenflachenspannung wurde bereits oben erortert. Experimentelle 
Belege dafUr haben erst QUINCKE und spater DONNAN erbracht. Beide For
scher haben die Emulgierwirkung von Alkali gegenuber Pflanzenolen auf 
die oberflachliche Verseifung derOlmolekiile und die dadurch bewirkte Zwi
schenflachenspannungserniedrigung zuruckgefUhrt (vgl. auch HILLYER). 

Die Erkenntnis der groBen Bedeutung der elektrischen Ladung der 
Teilchen fUr die Bestandigkeit der Zerteilungen verdanken wir HARDY. 
Er hat an zahlreichen kolloiden Losungen nachgewiesen, daB diese bei 
Entladung (etwa durch Salzzusatz) ausflocken. BREDIG hat dann die 
Theorie aufgestellt, daB die Bestandigkeit kolloider Systeme durch die 
niedrige Zwischenflachenspannung der Teilchen bedingt ist, wobei die 
Zwischenflachenspannung eine Funktion des elektrischen Grenzflachen
potentials darstellt. Mit zunehmendem Grenzflachenpotential wird die 
Zwischenflachenspannung in zunehmendem MaBe erniedrigt. Damit ware 
der Zusammenhang zwischen der thermodynamischen Theorie und der 
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elektrischen Theorie der Stabilitiit hergestellt. Die BREDIGSche Auf
fassung kann jedoch an Emulsionen keine Bestiitigung finden. Durch 
Zusatz von Neutralsalzen wird niimlich im allgemeinen die Zwischen
fliichenspannung nicht merklich beeinfluBt, hochstens etwas erniedrigt, 
wiihrend das elektrische Grenz- -,08 

fliichenpotential der Teilchen bei -,07 

genugend hohem Elektrolytzusatz ~-,06 
gewohnlich auf einen Bruchteil er- ~-,os 
niedrigt wird. ~,09 

Nun hat PERRIN auf den ~-,03 
Urn stand hingewiesen, daB die ~-,02 
Zwischenfliichenspannung von der ~-,OI 
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~ "" TeilchengroBe abhiingen kann, so:::C: 0 
daB die makroskopisch gemessene +,01 

Zwischenfliichenspannupg gar nicht .,.,020 
die der Teilchenoberfliiche darstellt. 
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Gerade der elektrische Anteil der Abb. 293. Elektrokinetisches Potential von 
Minera16lteilchen in Abhitngigkeit von der 

Zwischenfliichenarbeit kann einen Elektrolytkonzentration. Nach ELLIS. 
radiusabhiingigen Summanden lie-
fern. Berechnungen von PERRIN, W. C. McLEWIS, KNAPP, sowie von 
AUERBACH zeigen tatsiichlich, daB die elektrische Arbeit als Anteil 
der Zwischenfliichenarbeit mit abnehmender TeilchengroBe zunimmt. 
Allerdings sind diese Berech- -0.08 

~ nungen mit groBer Unsicherheit 
behaftet, da die Ladungsdichte 
an der Teilchenoberfliiche und 
der Aufbau der elektrischen 
Doppelschicht zu wenig genau 
bekannt ist. 

Die Frage des Zusammen
hanges zwischen der Stabilitiit 
einer Olemulsion und der elek
trischen Ladung der Olteilchen 
wurde systematisch zuerst von 
ELLIS und POWlS im DONNAN
schen Institut experimentell 
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Abb.294. Elektrokinetisches Potential (in Volt) von 
Mineraliilteilchen in Abhii.ngigkeit von der Kubik
wurzel der Elektrolytkonzentration. N ach POWIS. 

untersucht. "Siiurefreies" Paraffinol diente hierbei als emulgierter Stoff. 
Abb. 293 zeigt die Ergebnisse von ELLIS uber die Geschwindigkeit der 01-
teilchen im elektrischen Strom. An Stelle der Beweglichkeit sind darin die 
"Kontaktpotentiale" angegeben. (Es sei daran erinnert, daB die Grenz
flachenpotentiale auf Grund der Beziehung berechnet werden, daB 
1,6 mV einer Wanderungsgeschwindigkeit von 1 X 10-5 cm/sek je Volt/cm 
entspricht.) Abb.294 bringt die Ergebnisse von POWlS bei niedriger 
Salzkonzentration, die den WertigkeitseinfluB besonders deutlich zeigen. 
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Man trifft hier ein Verhalten an, das bei den kolloiden Systemen 
mit negativ geladenen Teilchen weitgehend allgemein ist: 

1. Hohe Salzkonzentration bewirkt Abnahme der Elektrophorese. 
2. H+ ·Ionen und hoherwertige Kationen haben starke entladende 

Wirkung. ' 
3. OH-·lonen und hoherwertige Anionen bewirken Ladungserhohung. 
4. Hoherwertige Kationen bewirken in bestimmtem Konzentrations

bereich Umladung. 

Die allgemeine, .die elektrische Beweglichkeit herabsetzen4t:l W.irkung 
der Salze in hoherer Konzentration beruht auf der Verdichtung der 
Ionenatmosphare um die Teilchen (auf der Abnahme der "Doppel
schichtdicke") oder, in der Sprache der klassischen Elektrolyttheorie, 
auf dem Dissoziationsriickgang der an der Oberflache befindlichen 
ionischen Gruppen. Wir nehmen an, daB trotz der analytischen Saure
freiheit des verwendeten Ols die elektrische Aufladung auf sehr geringe 
Mengen einer auf der Grenzflache der OIteilchen adsorbierten Fettsaure 
zuriickzufiihren ist. Die Wirkung der Na.tronIa.uge beruht vermutlich 
auf der Neutralisation dieser Saure. Die entladende Wirkung der Salz
saure diirfte in der Zuriickdrangung der Dissoziation der aufladenden 
Saure bestehen. In niedrigeren Konzentrationen konnen die Neutral
salze die Dissoziation der an der Oberflache befindlichen Saure steigern 
und damit eine Erhohung der Beweglichkeit hervorrufen. Wir verweisen 
hier auf die Erorterung des analogen Salzeinflusses auf das elektrische 
Grenzflachenpotential der Cellulose, deren Ladung allem Anschein nach 
auch auf die Anwesenheit von COOH-Gruppen zuriickzufiihren ist. 
Umladung muB schlieBlich dann eintreten, wenn von den Olteilchen 
mehr Kationen als Anionen aufgenommen werden. Ob es sich dabei 
nur um Salzbildung handelt unter Entstehung positiv geladener Kom
plexion etwa von der Art 

[~ggg>Alr 
oder aber um die Umhiillung der Teilchen durch komplexe Hydr
oxyde oder basische Salze, die eine Oberflachendissoziation zeigen (vgl. 
den Abschnitt iiber den Farbevorgang mit Metallbeizen), bleibt dahin
gestellt. 

POWlS hat ferner die Beeinflussung der Bestandigkeit durch die 
gleichen Salze mit Hilfe von Triibungsmessungen verfolgt. Die Flockung 
wurde durch die Aufhellung der Emulsion gekennzeichnet. Es hat sich 
ergeben, daB der Gang der Wanderungsgeschwindigkeit und der Triibung 
ungefahr parallel war. Doch zeigte sich, daB in einem gewissen Bereich, 
und zwar etwa in der Nahe des Potentials von etwa 30 m V (also der 
Wanderungsgeschwindigkeit von rund 20 X 10-5 cm/sek je Volt/cm), 
eine geringfiigige Herabsetzung der Beweglichkeit mit einer plotzlichen 
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Abnahme der Trubung verbunden war. Unterhalb dieses kritischen 
Potentials war keine Emulgierung des Ols moglich, wahrend in Elektrolyt
IOsungen, die einem hoheren Potential entsprachen, eine Olemulsion 
erzeugt werden konnte. 

Der Zusammenhang zwischen Wanderungsgeschwindigkeit und 
Flockung von Olemulsionen wurde von TUORILA bestatigt. Abb. 295 
stellt die Beeinflussung des Grenz
flachenpotentials durch Chloride dar. 
Man erkennt die starke Wirksam
keit der Salzsaure, die bereits in 
5 X 10-4 n Losung umladet. Aller
dings bleibt die erreichte positive 
Ladung sehr geringfugig. Die Koagu
lationsgeschwindigkeit wurde durch 
mikroskopische Auszahlung verfolgt. 
Aus der Abnahme der Teilchenzahl 
konnte mit Hilfe der Koagulations
theorie der Bruchteil der zur Teil
chenvereinigung fuhrenden wirk
samen ZusammenstoBe der Teilchen 
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Abb. 295. Elektrokinetisches Potential von 
Paraffiniilteilchen in Abhangillkeit von der 

Elektrolytkonzentration. Nach T UORILA. 

berechnet werden. Es zeigte sich nun, daB der Logarithmus der Zahl 
der wirksamen ZusammenstOBe je Zeiteinheit dem Grenzflachenpotential 
proportional ist (Abb.296). 

'\ LIMBURG hat Paraffin, welchesOI
~e gelOst enthielt, in Wasser emul
, giert, urn den EinfluB der Elektr(>Jyte 
i auf die Be~t'andigkeit der Emulsion 
! und -die elektrophoretische Beweg-

lichkeit der Teilchen zu bestimmen. 
AuBerdem ermittelte er die Werte 
der Zwischenflachenspannung der 
ElektrolytlOsungen gegen das 01. 
Die Abb. 297-300 bringen seine 
Ergebnisse. 

Die negative Beweglichkeit der 
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Abb.296. Zusammenhanll zwischen d em elek· 
trokinetischen Potential und der Koagulations' 
geschwindillkeit in Paraffinemulsionen von ver· 
schiedenem Elektrolytllehalt. Nach TUORILA. 

Teilchen wird durch Zusatz von Kaliumchlorid bis zum Erreichen 
eines Maximums erhoht (Abb. 297). Bei Zusatz von Salzsaure tritt 
schon in geringer Konzentration Herabsetzung der Beweglichkeit ein. 
Kaliumcarbonat vermag die Beweglichkeit zu erhohen, und zwar in 
dem untersuchten Bereich in urn so starkerem MaBe, je hoher seine 
Konzentration ist. 

Fur den Vergleich dient die Abb.299, die die Abhangigkeit der 
Beweglichkeit des reinen Paraffinols ohne Olsaure von der Elektrolyt-

Valk6, Grundlagen. 39 
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konzentration darstellt. Das 01 wurde in beiden Fallen aufs griindlichste 
gereinigt (nacheinander mit H 2S04, NaOH, Wasser und Quecksilber 
gewaschen, dann fraktioniert destilliert und mit Leitfahigkeitswasser 
gewaschen). Nimmt man fiir das olsaurehaltige Paraffin an, daB es 
seine elektrische Ladung den an der Oberflache befindlichen, gerichtet 
adsorbierten Olsauremolekiilen verdankt, dann wird der EinfluB der 
Elektrolyte unschwer verstandlich. Die Wirkung der Salzsaure besteht 
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Abb.297. Abb. 298. 
Abb. 297. Wanderungsgeschwindigkelt von Oltellchen (Paraffiniil mit 0,5 % Olsaure) in AbMngigkeit 

von der Quadratwurzel der Elektrolytkonzentration. Nach den Ergebnissen von LIMBURG. 
Abb. 298. ZwischenflAchenspannung von Paraffiniil (mit 0,5% Olsaure) gegeniiber wltsserigen Elektro
lytIosungen In AbMngigkelt von der Quadratwurzel der Elektrolytkonzentration. Relative Werte 

(1 = Zwischenflltchenspannung von reinem Paraffinol gegeniiber reinem Wasser). 
Nach den Ergebnissen von Lnt:BURG. 

in der Zuriickdrangung der Dissoziation, die des K 2COa in der ErhOhung 
der Dissoziation durch Neutralisation. Der EinfluB von KCl beruht 
auf einer Dissoziationserhohung, die bei schwachen Sauren beim Salz
zusatz zu erwarten ist. Zu der Beeinflussung der Ladungsdichte tritt 
auBerdem die Wirkung der Verdichtung der Gegenionenwolke mit 
wachsendem Ionengehalt der Losung. WIT verweisen hier auf die 
Erorterungen beziiglich der Beeinflussung des elektrischen Grenzflachen
potentials der Cellulose. 

Es fallt nun auf, daB das gereinigte Paraffin im groBen und ganzen 
dasselbe Verhalten zeigt wie das olsaurehaltige. Wir mochten hier die 
Ansicht vertreten, daB die elektrische Aufladung des reinen Paraffinols 
gleichfalls durch die Anwesenheit hohermolekularer Sauren, allerdings 
in einer auBerst geringfiigigen Menge, z. B. von weniger als 0,001 %, 
bedingt ist, die entweder bei dem Reinigungsvorgang nicht entfernt 
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oder nachher gebildet wurden. (V gl. die Diskussionsbemerkungen von 
HUGHES und V ALK6, in "Colloidal electrolytes".) Es sei darauf hin
gewiesen, daB zur Herbeifiihrung eines merklichen Grenzflachenpotentials 
an einer indifferenten Oberflache, die sonst keine ionisierbaren Gruppen 
enthalt, keineswegs eine vollstandige einmolekulare Bedeckung durch ioni
sche Gruppen erforderlich ist, sondern daB dazu bereits eine urn GroBen
ordnungen geringere Belegung ausreicht. Unterstiitzt wird diese Ansicht 
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Abb.299. Wanderungsgeschwindigkeit von ("saurefreien") ParaffiniilteiIchen in Abhangigkeit von 
der Quadratwurzel der Elektrolytkonzentration. Nach LIMBURG. 

iiber den Ladungsursprung durch die Beobachtung von LIMBURG, daB 
die Zwischenflachenspannung der Grenzflache, reines Paraffinol-Wasser, 
durch Zusatz von KCI und HCI bis zu einer Konzentration von etwa 
0,1 n, innerhalb 1 % unverandert bleibt, wahrend sie durch Zusatz 
von K 2COa erheblich herabgesetzt wird. In 0,08 n K 2COa betragt die 
Zwischenflachenspannung nur 68% des Wertes gegeniiber reinem Wasser. 
Die Zwischenflachenspannung des Olsaurehaltigen Paraffins schon gegen
iiber Wasser betragt nur etwa 68% des Wertes der Zwischenflachen
spannung zwischen Wasser und reinem Paraffinol, sie wird durcMKCI
und HCI-Zusatz gleichfalls nur wenig beeinfluBt. K 2COa setzt denlWert 
der Zwischenflachenspannung des saurehaltigen Paraffins noch starker 
herunter als den des saurefreien Ols. Bereits in 0,0027 n Losung betragt 
er nur etwa 26 % der Zwischenflachenspannung zwischen reinem 01 
und Wasser. Es ist hier die Seifenbildung an der Zwischenflache durch 

39* 
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Reaktion der im 01 gelosten Fettsaure mit dem Alkali des Wassers 
wirksam, die erstmalig von DONNAN festgestellt wurde. 

Abb.300 zeigt die Beeinflussung der Bestandigkeit der Emulsion 
des saurehaltigen Paraffins durch Elektrolytzusatz. Die Bestandigkeit 
ist hier ausgedriickt als der in Schwebe gebliebene Anteil des Ols nach 
etwa 22 Stunden. Aus den Ergebnissen von LIMBURG geht hervor, 
daB die Stabilitat der Emulsion durch Zugabe von Olsaure erheblich 
gesteigert wurde. Der EinfluB von KCI und HCI gegeniiber den beiden 
Emulsionen ist zwar ahnlich, die stabilisierende Wirkung der Olsaure 
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Abb. 300. Bestilndigkeit einerOlemulsion (ParaffinOi mit 
0,5 % .Olsiiure) in Abhiingigkeit von der Qnadratwurzel 
der Aquivalentkonzentration. (Ordinate: In Schwebe 

gebliebener Anteil nach 21 Std.). Nach LIMBURG. 

ist jedoch irnmerhin merklich. 
Derstarkste Unterschiedzeigt 
sich beim Zusatz von K 2C03 • 

Der Vergleich der Be
standigkeitskurven mit denen 
der elektrophoretischen Ge
schwindigkeit zeigt uns, dafJ 
die elektrische Ladung die 
Stabilitiit der Emulsionen nicht 
eindeutig bestimmt. Obwohl 
das Carbonat im Faile des 
"saurefreien" Paraffins die 
Ladung sehr erheblich stei
gert, setzt es die Bestandig
keit der Emulsion mit zu
nehmender Konzentration in 
wachsendem MaBe herunter; 
die hochste Konzentration 

ruft die grofJte elektrische Beweglichkeit, gleichzeitig aber die grofJte Un
bestiindigkeit hervor. Obwohl das saurehaltige Paraffin keine hOhere 
Ladung in der Carbonatlosung aufweist als das reine, ist seine Be
standigkeit gegeniiber des letzteren erheblich gesteigert. 

Der Zusammenhang zwischen Zwischenflachenspannung und Be
standigkeit ist auch kein eindeutiger. Wiewohl KCI und HCI die Zwischen
flachenspannung kaum beeinflussen, setzen sie die Bestandigkeit herunter. 
Carbonatzusatz macht die Emulsion des reinen Paraffinols unbestiindiger, 
obwohl er die Zwischentliichenspannung erheblich herabsetzt. Beirn saure
haltigen Paraffinol hingegen bewirkt der Carbonatzusatz bei starker 
Erniedrigung der Zwischenflachenspannung Erhaltung der Bestandigkeit. 

Die Befunde LIMBURGs kann man wohl nur erklaren, wenn man 
annimmt, daB fiir die Bestandigkeit die folgenden drei Faktoren neben
einander von EinfluB sind: 

1. Die freie Ladung, die sich in der elektrophoretischen Beweglichkeit 
kundgibt, im Sinne einer Flockungshemmung. 
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2. Die Elektrolytkonzentration im Sinne einer Aufhebung der 
flockungshemmenden Wirkung der freien Ladung. 

3. Die Zwischenflachenspannung als eigentliche Ursache der Ko
agulation. 

Bemerkenswert ist die Sonderwirkung der Elektrolytkonzentration 
neben der Herabsetzung der elektrophoretischen Geschwindigkeit. Diese 
Sonderwirkung ist anzunehmen, urn die Tatsache zu erklaren, daB ein 
Salzzusatz die Koagulation auch dann beschleunigen kann, wenn die 
elektrische Beweglichkeit erhOht und die Zwischenflachenspannung 
erniedrigt wird (K200a beim saurefreien Paraffinol). LIMBURG nimmt 
also an, daB die elektrische AbstoBungskraft der Teilchen auch bei 
gleicher Beweglichkeit noch von der lonen
konzentration (von der Leitfahigkeit) der 
Losung abhangt. 

lnteressant sind LIMBURGS Ergebnisse 

Tabelle 156. Suspendierwir
kung der Seife gegeniiher 

Fe20s. Nach SPRING. 

beim Zusatz von AlOIa zum saurefreien 01. in d~r S~~~~ng Ni:"~g~b'f?:~J~e 
Die Bestandigkeit nimmt gleichsinnig mit 
der Beweglichkeit bis zur Entladung ab 
und nach eintretender Umladung wieder 
zu. LIMBURG nimmt eine Umhullung der 
Teilchen durch die Hydrolyseprodukte des 
Salzes (vg1. S.463-467) an und schreibt 
dieser Hulle eine besondere stabilisierende 

0,066 
0,125 
0,25 
0,5 
1 
2 

198 
282 
392 
488 
420 
314 

Wirkung zu. DaB die Hydrolyseprodukte und nicht das Aluminiumion die 
Umladung bewerkstelligen, geht aus der Beobachtung LIMBURGS hervor, 
daB in niedriger AIOla-Konzentration durch Zusatz kleiner Salzsauremengen 
der negative Ladungssinn der Olteilchen wieder hergestellt werden kann. 

STIASNY und RIESS haben an MineralOlemulsionen, die mit sulfuriertem 
Tran hergestellt waren, die Beobachtung gemacht, daB bei steigendem 
Zusatz von Lauge die Grenzflachenspannung standig abnimmt, die 
Bestandigkeit der Emulsion jedoch . bereits beim PH 7 einen Hochst
wert erreicht und dann wieder sinkt. 

fiber die gunstigste Seifenkonzentration bei der Emulgierung bestehen 
eigentumlicherweise nur wenige Veroffentlichungen. VINCENT beobachtete, 
daB die Mindestkonzentration an Seife, die zur Erzielung einer haltbaren 
Olemulsion erforderlich ist; etwa 0,05-0,10% betragt: SCHINDLER 
ermittelte das Optimum bei der Emulgierung von MineralOl durch 
sulfurierten Tran und sulfuriertes Ricinuso1. 

Die Seifen konnen auch als Suspendiermittel benutzt werden. Eine 
groBere Anzahl von Untersuchungen befaBt sich mit dieser Frage, 
meistens im Zusammenhang mit der Waschwirkung. SPRING hat die 
Zerteilung von LampenruB, Eisenoxyd und Ton durch Seife untersucht. 
Bemerkenswert ist seine Beobachtung, daB die suspendierte Menge mit 
zunehmender Seifenkonzentration uber ein Maximum geht (Tabelle 156). 
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Die optimale Konzentration beim Suspendieren von Ton fand SPRING 
bei etwa 0,03%. LENHER und BUELL beobachteten das Optimum der 
Seifenkonzentration gegeniiber Fe20 3 und Mn02 bei etwa 0,1 %. Wie 
wir weiter unten sehen werden, hangt die Lage der optimalen Konzen
tration der Emulgier- und Suspendiermittel und allgemein der Pepti
satoren von dem Verhaltnis der Menge des zu zerteilenden Stoffes zur 
Menge der LOsung abo Daher besitzen die Angaben nur dann eine quanti
tative Bedeutung, wenn auch das Bodenkorperverhaltnis angegeben wird. 
FALL arbeitete mit einem Bodenkorperverhaltnis 2: 100 und fand, daB 
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'" 

die Zerteilungswirkung der Seife je 
nach der Natur des zu suspendierenden 
Stoffes zwischen 0,2 und 0,4 % eine 
optimale ist. Abb. 301 stellt eine seiner 
Versuchsreihen dar. 

Anorganische Elektrolyte als Zer
teilungsmittel. Anorganische Elektro
lyte konnen unter Umstanden gleichfalls 
als Emulgier- oder Suspendiermittel 
wirken. In erster Linie ist_ Nat.ri.l!!!!: 
.h,ydroxyd zu nennen. Seine Wirksam
keit beruht in den meisten Fallen 

4'1- 4G 
NaUl-

48 
auf der tJberfiihrung von schwachen 

~o% Sauren, die sich an der Zwischenflache 
befinden, in Salze. Durch die elektro-i 
lytische Dissoziation dieser Salze wird 
die elektrische Ladung der Zwischen- \ 
flache und damit die Bestandigkeit 

Abb. 301. Bestindigkelt einer Zerteilung 
von Braunstein In Natrlumoleatlosungen 
bel 25°, abhllngig von der Selfenkonzen
tration. Einwage: 2 g MnO, je 100 em'. 
Ordinate: MnO.-Gehalt nach 4stiindigem 

Stehen. Nach FALL. 

der Zerteilung gesteigert, vorausgesetzt, 
daB das Salz geniigend zwischenflachenaktiv ist, um an der Zwischen
flache zu verbleiben. Fiir den Fall Fettsaure-Alkali haben wir diesen 
Vorgang bereits besJ!lrochen. Wie die Alkalihydroxyde wirken auch 
die Alkalisalze schwacher Sauren, die infolge Hydrolyse das PH der 
Losung erhohen: Carbonate, Silicate, Phosphate, Borate usw. Unter 
Umstanden konnen die anorganischen lonen selbst zur Erhohung der Be
standigkeit beitragen, namlich wenn sie sich an der Zwischenflache an
reichern. Gewisse Anhaltspunkte dafiir hat BAKER erhalten. Er hat den 
Randwinkel von Wasser an sorgfaltig gereinigtem und getrocknetem Glas 
untersucht und festgestellt, daB Zusatz von NaOH, Na2C03, Na3P04, 

Na2Si03 die Benetzung erhOht". Am starksten wird der Randwinkel durch 
das Silicat herabgesetzt. Es ist anzunehmen, daB die Hydroxylionen die 
an der Glasoberflache befindlichen Kieselsauremolekiile in Silicate iiber
fiihren, wodurch das elektrische Grenzflachenpotential des Glases ge
steigert und seine Zwischenflachenspannung erniedrigt wird. Die starkere 
Wirkung der Silicate gegeniiber den anderen alkalischen Losungen diirfte 



Die EiweiBkorper als Emulgier- und Suspendierniittel. 615 

darauf beruhen, dall die Silicationen selbst durch die Gitterkrafte an 
die Glasoberflache gebunden werden. 

FALL hat eine erhebliche Suspendierwirkung der Silicate gegenuber 
Braunsteinpulver beobachtet. Lauge, Soda und Trinatriumphosphat 
wirkten gleichfalls suspendierend, jedoeh in geringerem Malle. Die 
Suspendierwirkung kann daher nicht allein' den hydrolytisch gebildeten 
bzw. als Lauge eingefiihrten Hydroxylionen zugeschrieben werden, 
sondern auch den Silicationen mull eine besondere Wirksamkeit zuerkannt 
werden. AIle diese Substanzen zeigten in den Versuchen von FALL bei 
einer Konzentration zwischen 0,0125 
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Abb. 302. Einflu/3 von Slturen und Basen auf 
das elektrokinetlsche Potential von Kollodium

teilchen, die mit Gelatine bedeckt sind. 
Nach LOEB. 

Gute Suspendierwirkung erzielte CHW ALA an verschiedenen Oxyden, 
Sulfiden, Silicaten, an RuIl, an Calciumarseniat usw. BERL und SCHMITT 
haben eine analoge Wirksamkeit von Kaliumcyanid, Natriumcitrat, 
Kaliumferro- und -ferricyanid gegenuber Zinkblende beobachtet. Ent
sprechend den Vorstellungen CHW ALAs bilden diese Verbindungen offenbar 
mit den oberflachlichen ZnS-Molekillen bzw. mit den oberflachlichen 
Zn+ + -lonen ionogene aufladende Komplexe. 

Die EiweiBkorper als Emulgier- und Suspendiermittcl. Verschiedene 
Erscheinungen legen die Annahme nahe, dall die EiweiBkorper aus 
wasserigen Losungen sich an der Zwischenflache fester Korper-EiweiIl
lOsung anlagern. J. LOEB beobachtete zuerst, daB Kollodiumkugelchen 
nach Behandlung mit einer EiweiIllosung die elektrophoretische Beweg
lichkeit des EiweiBstoffes zeigen, und zwar auch dann, wenn sie mehr
mals mit Wasser gewaschen wurden. Abb. 302 zeigt die Ergebnisse 
der Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit der mit Gelatine be
handelten und infolgedessen offenbar mit Gelatine uberzogenen Kollo
diumteilchen in Sauren und Laugen. Die urspriingliche EiweiIllosung 
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hatte isoelektrisehe Reaktion, demgemaB wandern aueh die mit ihr 
behandelten Teilehen ohne Elektrolytzusatz beim Stromdurehgang 
nieht. Dureh Zusatz von Lauge werden die Teilehen negativ, durch 
Zusatz von Saure positiv aufgeladen. Bei steigender Konzentration des 
Elektrolyten erreicht die Beweglichkeit in beiden Fallen ein Maximum, 
um nachher wieder abzufall{m. Dieses Verhalten entspricht genau dem 
Verhalten der EiweiBstoffe in bezug auf Quellung, Membranpotential, 
Viscositat usw. bei Veranderung der Wasserstoffionenkonzentration. 
Die Erklarung fur die Maximumbildung ist sehr einfach. Einerseits 

!i; -8 nimm t bei steigender 
~ H+(OH-)-Konzentration '" ~-6' die H+(OH-) -Aufnahme 
]- zu, bis das EiweiB ent-

~ , 
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Abb.303. Wanderungsgeschwindigkeit von Paraffinilltellchen 
in AbhAngigkeit von der Kubikwurzel der Gelatinekonzentra· 

tion in PufferHisungen von 0,002 n und verschiedenen PH' 
Nach LIMBURG. 

infolge Verdichtung der 
Ionenatmosphare um die 
Molekiile (in der Sprache 
der klassischen Disso
ziationstheorie infolge 
der DissoziationsrUck
drangung) die freie La
dung und dadurch auch 
die Beweglichkeit. 

Das entsprechende elektrophoretische Verhalten von Paraffinol
teilchen wurde 1926 von LIMBURG (im Laboratorium von REINDERS) 
beobachtet. Abb. 303 zeigt die elektrophoretische Geschwindigkeit 
einer sehr verdunnten Paraffinolemulsion (0,09 g im Liter) nach Ver
mlschen mit GelatinelOsungen verschiedener Wasserstoffionenkonzen
tration. Aus den Kurven ersieht man, daB bei Zugabe einer genugenden 
Menge Gelatine die Wanderungsgeschwindigkeit einen bei weiterer Zugabe 
konstant bleibenden Wert annimmt, der mit der Wanderungsgeschwindig
keit der reinen Gelatine bei derselben Wasserstoffionenkonzentration 
ubereinstimmt, er betragt namlich 0 bei PH 4,7, ist positiv bei hoherer 
und negativ bei niedrigerer Wasserstoffionenkonzentration. LIMBURG 
schlieBt daraus, daB jedes OIteilchen von einer Schicht Gelatine umhullt 
wird, so daB wir es nicht mehr mit der Grenzflache 01-Wasser, sondern mit 
der Grenzflache Gelatine und Wasser zu tun haben. Aus den Kurven 
erkennt man, daB die fur die vollige Umhullung notige Gelatinekonzen
tration yom Sauregrad abhangig ist und mit steigendem PH zunimmt. 
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Sie betragt fUr PH = 2,8 ungefahr 0,00064 g im Liter, fur PH 4,7 un
gefahr 0,00125 g im Liter, fur PH 5,5 ungefahr 0,01 g im Liter, fur 
PH 9,6 ungefahr 0,1 g im Liter. 

Das negativ geladene Gelatineion wird sichtlich viel schwieriger 
adsorbiert als das positiv geladene Ion. Die Ursache liegt vermutlich 
in der negativen Ladung der reinen Olkugelchen, die eine abstoBende 
bzw. anziehende elektrische Kraft zwischen Olteilchen und EiweiB
molekul je nach der Wasserstoffionenkonzentration in der Losung bedingt. 

cm/sek jf V/cm 
S 

......... 10- v 
~ ~ 

~ ~ 
~\ 

J 

11\ II 
II 

lc--

~I:\ 

~ 
~~ 
~~ 

'-... 5.0 

I 
\ ' .... -.. ,,) 

2 

1 

J [\... -
J 

400014001 401 41 
r:( (ielll linelrllnzmlrufion) 

415 

Abb.304. Wanderungsgeschwindigkeit kolloider GoldteiJchen in 0,002 n PufferlOsungen von ver
schiedenem PH in Abhilngigkeit von der Kubikwurzel der Gelatinekonzentration. (Die Zahlen 

der Abszissenachse bedeuten die Gelatinekonzentration in % .) Nach REINDERS und BENDIEN. 

MARTIN, sowie kiirzlich KEMP und RIDEAL haben gezeigt, daB auch die Ad
sorptionsgeschwindigkeit von Gliadin an Glas und Quarz urn so groBer ist, je groBer 
der Ladungsunterschied zwischen den EiweiBmolekiilen und der Grenzflache ist. 
Die elektrischen Krafte beeinflussen anscheinend nicht nur das Adsorptionsgleich
gewicht, sondern auch die Adsorptionsgeschwindigkeit. 

REINDERS und BENDIEN, ferner PRIDEAUX und HOWITT haben 
beobachtet, daB kolloide Gold16sungen auf Zusatz zunehmender Mengen 
von Gelatine, Casein, Eieralbumin und Serumalbumin ihre Wanderungs
geschwindigkeit verandern, bis sie den konstanten Wert erreicht hat, 
der der Beweglichkeit des EiweiBstoffes entspricht. Die Wanderungs
geschwindigkeit der Goldteilchen bei Anwesenheit von Gelatine in 
Abhiingigkeit vom PH zeigt die Abb. 304. 

FREUNDLICH und ABRAMSON zeigten, daB Glas und Quarzteilchen 
dasselbe Verhalten aufweisen: durch Zusatz von EiweiBstoffen nehmen 
sie die elektrische Beweglichkeit der letzteren an. Abb. 305 zeigt ihre Er
gebnisse mit Gelatine in Pufferlosungen. 
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Bei PH 4,7 hat z_ B. das reine Quarzteilchen die relative Wanderungs
geschwindigkeit von 80. Bereits beim Zusatz von 10-8 % Gelatine laBt 
sich eine merkliche Abnahme der Beweglichkeit im elektrischen Strom 
feststellen und bei einer Konzentration von 1 X 10-0 % Gelatine hat die 
Wanderung des Teilchens aufgehort. Auch hier bemerken wir, daB die 
Umhiillung in saurer Losung bei einer niedrigeren EiweiBkonzentration 
vollzogen ist als bei isoelektrischer oder bei alkalischer Reaktion. 

DUMMETT und BOWDEN haben gezeigt, daB die Beweglichkeit gelatine
iiberzogener Teilchen von der Natur der bedeckten Oberflache unabhangig 
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ist, daB jedoch jene hamoglobin
iiberzogener Teilchen je nach der 
Natur der bedeckten Oberflache 
(Quarz, 01, Kupfer, Kohle) etwas 
verschieden ist. 

HAZEL und KING haben be
obachtet, daB kolloide Eisen
oxyd- und Mangandioxydteilchen 
in LOsungen von Gelatine die 
Wanderungsgeschwindigkeit der 
letzteren zeigen, falls die Kon-

+110 zentration der Gelatine etwa 
o 10-8 10-7 11T" 10-S fO-~ 10-J 10-2"i-on/ b· 

AnffJllg.rKonzenlrfIlion tieloline 
0'11" 0,001 % ii erstelgt. 

Abb. 305. Einflu/3 der Gelatinekonzentratlon auf 
die Wanderungsgeschwindlgkeit von Quarzteilchen 
bel verschledenem PH. Nach FREUNDLICH und 

ARRAMSON. 

Die Schichtdicke der Adsorp-
tionshiillen aus EiweiB in Ab
hangigkeit von der EiweiBkonzen
tration der Losung und von der 

Wasserstoffionenkonzentration wurde wiederholt untersucht. HITCHCOCK 
hat zuerst nachgewiesen, daB Albumin und Gelatine auf Kollodium
membranen sich entsprechend der LANGMUmschen Sorptionsgleichung 
anreichern: 1 

c1=-X' 
l+ ~ 

c 

(c1 : aufgenommene Menge EiweiB je cm2 Grenzflache, c: EiweiBkonzen
tration in der Losung, K: Sorptionskonstante.) Die Sorption gehorcht 
also dem Massenwirkungsgesetz und strebt bei geniigender EiweiB
konzentration einem Grenzwert zu. Die Giiltigkeit der Beziehung wurde 
von LINDAU und RHODIUS fiir die GrenzfHiche Quarz-GelatinelOsung 
und Quarz-Eieralbuminlosung, von KEMP und RIDEAL fiir die Grenz
flache Quarz-GliadinlOsung bestatigt. 

Die PH-Abhangigkeit der Sorption an Kollodium aus 2%igen EiweiB
losungen wurde von HITCHCOCK untersucht. Er hat gezeigt, daB ein 
Sorptionsmaximum bei der isoelektrischen Reaktion der EiweiB
stoffe auftritt. Eine Bestatigung dieses Befundes wurde von ETTISCH, 
DOMONTOWITSCH und v. MUTZENBECHER, ferner ELFORD, ELFORD und 
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FERRY, sowie von Dow fiir die Sorption von Eieralbumin, Hamoglobin, 
Serumglobulin und Serumalbumin an Kollodiumflachen, von LINDAU 
und RHODIUS fiir die Sorption von Eieralbumin an Quarz erbracht. 
Nimmt man monomolekulare Schichtbedeckung an, dann bedeutet 
dieser Befund, daB die Schichtdicke im isoelektrischen Punkt einen 
Hochstwert besitzt. Die EiweiBmolekiile wiirden hier entweder starker 
geneigt zur Oberflache liegen oder ihre Seitenketten wiirden starker in 
die Losung ragen als in aufgeladenem Zustande. Fiir die Absolutwerte 
der Schichtdicke bei Sattigung wurden die folgenden Werte gefunden: 

Eieralbumin an Glas und Quarz (FREUNDLICH und ABRAMSON): 3 A. 
Gelatine an Gold (ZSIGMONDY und TmEssEN): 8 A. 
Eieralbumin an Quarz (LINDAU und RHODIUS): 43 A. 
Ahnliche Werte fiir die Oberflachenbedeckung wasseriger Losungen 

an ihrer Grenzflache mit Luft konnten aus Ausbreitungsversuchen mit 
EiweiBkorpern abgeleitet werden (vgl. die zusammenfassende Darstellung 
von PAULI und V ALK6). GroBenordnungsgemaB handelt es sich also um 
die Belegung von 1m2 Flache durch 0,5-5 mg EiweiB. 

Die Schutzwirkung hochmolekularer Stoffe auf elektrolytempfind
liche Kolloide gegeniiber der Flockung mit Salzen wurde bereits von 
FARADAY beobachtet. Viel spater haben dann LOTTERMOSER und 
v. MEYER sowie ZSIGMONDY die Erscheinung naher untersucht. ZSIG
MONDY hat als charakteristische GroBe fUr eine Reihe der die Schutz
wirkung ausiibenden Substanzen, der sog. Schutzkolloide die "Gold
zahlen" bestimmt. 

Diese bezeiehnen die Anzahl mg Sehutzkolloid, die eben nieht mehr ausreieht, 
um den fiir die Flockung eharakteristisehen Farbenumsehlag von 10 eem hoehroter 
kolloider, naeh Vorschrift hergestellter Goldlosung in violett beim Zusatz von 1 em3 

10%iger NaCl-Li:isung zu verhindern. 

Je hOher die Goldzahl, um so geringer ist das Schutzvermogen. Die 
beste Schutzwirkung haben nach seinen Beobachtungen Gelatine und 
andere Leimsorten, dann Hausenblase und Casein. In groBem Abstand 
folgen dann Gummi arabicum, Natriumoleat und Tragant, schlieBlich 
Dextrin und Starke. Es ist sehr bemerkenswert, daB die Bedeutung 
der genannten Stoffe in der Technik als Stabilisatoren fiir die Emul
sionen nicht wesentlich von der obigen Reihenfolge abweicht. 

Die Wechselwirkung der Schutzkolloide etwa des EiweiBkorpers mit 
Kolloiden oder groberen Zerteilungen beschrankt sich durchaus nicht 
auf die Schutzwirkung. Unter bestimmten Bedingungen tritt auch gegen
seitige Flockung ein. Eine weitere Wirkungsart der Schutzkolloide ist die 
von PAULI und FLECKER zuerst beobachtete Herabsetzung der das Kolloid 
flockenden Salzkonzentration, welche von BROSSA und FREUNDLICH als 
Sensibilisierung bezeichnet wurde. Wie PAULI festgestellt hat, setzen 
die reinen EiweiBkorper ohne Salzzusatz die Stabilitat der reinen Sole 
in allen Fallen herab, so daB beim Zusatz einer geniigenden Menge 
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von EiweiBlosung Flockung eintritt. Erst beim Salzzusatz tritt die 
Schutzwirkung in Erscheinung_ 

PAULI fiihrt die Schutzwirkung, ebenso wie die flockende und sensi
bilisierende Wirkung der EiweiBstoffe gegen lyophobe Kolloide auf die 
elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Ladungen der EiweiB
molekiile und den ionogenen Molekiilen der Kolloidoberflache zuriick. 
Infolge der amphoteren Natur der EiweiBstoffe ist diese Wechselwirkung 
keineswegs auf die FaIle beschrankt, in denen die UberschuBladung des 
EiweiBes und des KoIloides entgegengesetzt ist, sondern erstreckt sich 
auch auf die anderen FaIle genau so, wie die elektrostatische Wechsel
wirkung von Farbion und Wolle nicht auf den Fall gegensinniger Ladung 
beschrankt ist (vgl. PAULI und WEISS, PAULI und SINGER). 

Bemerkenswerte Beobachtungen iiber das Verhalten von Gelatine 
und Albumin als SchutzkoIloide verdanken wir LOEB. Er hat fest
gestellt, daB gelatineumhiiIlte KoIlodiumteilchen erst durch sehr hohe 
Salzkonzentrationen geflockt werden konnen. So ist zur Flockung einer 
solchen Suspension beim PH 3 eine NaCl-Konzentration von 2 n erforder
lich. Zwischen PH 4-11 bleibt die Suspension auch noch in dieser 
Salzkonzentration stabil. Beim PH 4,7, also bei der isoelektrischen Reak
tion der Gelatine, bei der die Teilchen voIlig ungeladen sind, ist die 
Suspension bei Anwesenheit von Salzen unbestandig. DaB jedoch diese 
Unbestandigkeit mit der elektrischen Ladung nicht unmittelbar zu
sammenhangt, beweist die Tatsache, daB der Zusatz von CaCl2 oder 
Na2S04 in einer Konzentration von 6 X 10-5 n geniigt, um die Sus
pension haltbar zu machen. Die elektrophoretischen Bestimmungen 
zeigen, daB bei Gegenwart dieser Salze in den angefiihrten und sogar 
in viel hoheren Konzentrationen die Teilchen keine Ladung erhalten. 
LOEB folgert aus diesen Versuchen, daB die KriiJte, die die Stabilitat 
der Suspensionen bewirken, die gleichen sind, die die Gelatine in 
Losung halten. Die Salzkonzentrationen, die zur Ausfallung der Sus
pensionen gelatineumhiiIlter Teilchen erforderlich sind, sind namlich 
annahernd die gleichen wie die zum Aussalzen der Gelatine aus ihren 
Losungen benotigten. 

Die Suspensionen von Kollodiumteilchen, die mit Eieralbumin iiber
zogen sind, verhalten sich, wie LOEB zeigte, anders. Sie bleiben nur so 
lange bestandig, als die elektrophoretische Geschwindigkeit der Teilchen 
hoher als etwa 8 X 10-5 cm/sek je Volt/em ist. Dieses Verhalten entspricht 
nicht der Losungsbestandigkeit des nativen, sondern eher demjenigen 
des denaturierten Eieralbumins, das z. B. durch Kochen der Losung 
entsteht. Anscheinend wird das Eieralbumin bei der Anlagerung an 
der Grenzflache der Kollodiumteilchen denaturiert, d. h. es biiBt seine 
urspriingliche Loslichkeit in ungeladenem Zustande ein (vgl. S.625). 
Aus diesem Grunde ist die Schutzwirkung des Eieralbumins, wenn 
iiberhaupt vorhanden, bedeutend geringer als die der Gelatine. 
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Die stabilisierende Wirkung der Gelatine auf eine Olemulsion in 
Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration der Losung wurde 
von LIMBURG untersucht. Er verwendete hierzu die gleichen Emulsionen, 
deren Wanderungsgeschwindigkeit in Abb.303 dargestellt wurde. Die 
zur Einstellung der Wasserstoffionenkonzentration zugesetzten Elektro
lyte waren: 

PH 2,8 : 1,4 10-3 n HOI. 
PH 4,7: 2 X 10-3 n (Gesamtkonzentration) 
PH 5,5: 2 X 10-3 n (Gesamtkonzentration) 
PH 9,6 : 7,2 10-4 n K 200a. 

Essigsaure + Na-acetat. 
Essigsaure + Na-aeetat. 

Abb.306 zeigt die auf Grund der Triibungsmessungen abgeleiteten 
Werte des Olgehaltes der Emulsion in Abhangigkeit von der Kubik
wurzel der Gelatine-
konzentration. Samt
liche Kurven sind im 
Anfangsteil abfallend. 
Zweifelsohne hangt 
diese Abnahme der 
Stabilitat mit der Ent
ladung der Teilchen zu
sammen, die nach Ab
bildung 303 in diesem 
Gebiet eintritt. Der 
Abfall wird mit ab
nehmendem PH steiler, 
da auch die Wan-
derungsgeschwindig -

keit in gleichem Sinne 
abnimmt. Nach tiber-
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Abb. 306. Besmndigkeit einer ParaffinOlemulsion in Pufferlosungen 
von 0,002 n und verschiedenem PH in Abhangigkeit von der 
Kubikwurzel der Gelatinekonzentration. (Ordinate: in Schwebe 

gebliebener Anteil nach 43 Std.). (Nach LIMBURG.) 

sehreiten eines Minimums wird die Stabilitat dureh weiteren Gela
tinezusatz wieder erhoht. Beim PH 2,8 konnte dies damit zusammen
hangen, daB die Wanderungsgesehwindigkeit nunmehr mit positiven 
V orzeiehen zunimmt. Tatsaehlieh fallt das Stabilitatsminimum in 
das Gebiet derselben Gelatinekonzentration wie der Ladungsweehsel 
(1 X 10-6%). Das Minimum tritt jedoeh bei den anderen untersuehten 
Gebieten der Wasserstoffionenkonzentration gleiehfalls auf, obwohl bei 
diesen keine Ladungsumkehr erfolgt. Die Ursaehe des Wiederanstiegs 
der Bestandigkeit muB man daher darin suchen, daB die Umhiillung 
der Grenzflache durch den Gelatinefilm immer vollstandiger wird. Die 
Tatsaehe, daB die Emulsion in hoher Gelatinekonzentration auch bei 
der IR der Gelatine, bei der die Teilehen keine Ladung tragen, stabiler 
ist als bei Gelatineabwesenheit, obwohl im letzten Fall die Wanderungs
geschwindigkeit 4,4 X 10-5 cm/sek je Volt/em betragt, beweist, daB die 
Bedeutung der elektrischen Ladung hier weitgehend zuriiektritt. Bedauer-
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licherweise wurde von LIMBURG kein Versuch iiber die Elektrolyt
bestandigkeit der gelatinehaltigen Emulsion gemacht und somit die 
eigentliche Schutzwirkung nicht untersucht. DaB eine solche jedoch 
besteht, lehrt bereits das Verhalten der Emulsion in verdiinnter Salz
saure (PH 2,8). Die gelatinefreie Emulsion verliert bei einer Wanderungs
geschwindigkeit von 34,8 X 10-5 cm/sek je Volt/cm in 16 Stunden 60% 
ihres Gehalts an 01, wahrend in Anwesenheit von Gelatine in derselben 
Zeit nur etwa 3 % ausflocken. 

Besonders klar zeigen die Versuche von REINDERS und BENDIEN 
den EinfluB der Mengen- und LadungsverhiUtnisse auf die Schutz- und 
Flockungswirkung der Gelatine gegeniiber elektrolytempfindlichen Zer
teilungen. Obwohl sie an einem kolloiddispersen System durchgefiihrt 
wurden und daher nicht zu den hier behandelten Gebieten gehoren, seien 
sie wegen ihres instruktiven Charakters kurz besprochen. In der folgenden 
Tabelle beschreiben diese Autoren das Aussehen eines Goldsols in Ab
hangigkeit vom PH und von der Gelatinekonzentration 1. Gleichzeitig 
wurde auch die elektrophoretische Geschwindigkeit der Goldteilchen 
gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen wurden bereits in Abb. 304 
dargestellt. 

Tabelle 157. Aussehen des Goldsols 18 Stunden nach der Mischung mit 
Gelatine. Nach W. REINDERS und W. M. BENDIEN. 

GeJatinekonzentration in Prozenten 
PH 

0 I 0,00005 0,0005 I 0,005 I 0,05 I 0,15 

II rot rot rot rot rot rot 
7,7 

" " " " " " 5,2 
" rot-violett violett 

" " " 5,0 
" " " 

rot-violett " " z. T. koag. 
4,7 

" " 
blau gefallt violett 

" " 4,2 
" 

violett 
" " " " " 3,0 rot-violett I blau 
" " I " " I " 

Die Flockung tritt nur bei niedriger Gelatinekonzentration ein, und 
zwar dann, wenn die Ladung der GoldteiIchen oder richtiger der Gold
gelatineaggregate einen gewissen Wert unterschreitet. Je hoher die 
Gelatinekonzentration ist, um so niedriger liegt diejenige elektrophore
tische Geschwindigkeit, bei der die Flockung eintritt. Rohe Gelatine
konzentration wirkt stabilisierend auch ohne freie Ladung (PH = 5,0 
Gelatine 0,05%). 

Ahnliche Ergebnisse erzielten REINDERS und BENDIEN mit Casein, 
ferner mit einem Albuminabbauprodukt ("Lysalbinsaure"), allerdings 

1 Die bestandigen Goldsole besitzen bekanntlich eine hochrote Farbe, die bei 
der Flockung zuerst in violette, dann in blaue Farbe umschlagt. 
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mit dem Unterschied, daB diese Substanzen in der. Umgebung ihrer 
IR unbestandig sind und daher keine stabilisierende Wirkung ausiiben 
konnen. 

FREUNDLICH und LINDAU ermittelten die Suspendierwirkung von 
Eieralbumin gegeniiber Eisenoxydpulver in Abhangigkeit von der Wasser
stoffionenkonzentration. Je 2 g Fe20 3 wurden mit 20 ccm AlbuminlOsung 
von 0,3 % Gehalt 24 Stunden geschiittelt, dann abgeschleudert und die 
Menge des in der iiberstehenden Fliissigkeit verbliebenen Oxydes 
bestimmt. Die folgende Tabelle bringt die Ergebnisse: 

Die Menge des von dem Eier
albumin in Schwebe gehaltenen 
Eisenoxyds ist bei der IR des 
EiweiBes Null. Mit wachsender 
Aufladung des EiweiBes nimmt 
auch die Menge des zerteilten 
Oxydes zu. Es sei bemerkt, daB 
in dem Gebiet PH 4-11 ohne 
EiweiB keine Peptisation durch 
die Einwirkung der Elektrolyten, 
mit denen die Wasserstoffkonzen
tration der LOsung eingestellt 

Tabelle 158. 
Zerteilung von FezOs durch Eier
al bumin. NachFREuNDLICH und LINDAU. 

I Fe,O. in der Fe,O. in der 

PH 
iiberstehenden PH fiberstehenden 

Fliissigkeit Fliissigkeit 
in gil in gil 

3,25 0,49 5,95 0,37 
3,87 0,48 6,18 0,33 
4,80 0,00 6,45 0,40 
5,56 0,14 7,37 0,40 
5,75 0,20 8,40 0,83 

wurde, zu beobachten ist. Das Verhalten entspricht insofern der An
nahme, Eieralbumin werde an der Grenzflache denaturiert, als das un
geladene EiweiB den Teilchen keinen Schutz gegen die Kohasionskrafte 
gewahrt. Vberraschenderweise besitzt Gelatine gegeniiber demselben 
Eisenoxydpraparat keine zerteilende Wirkung. In diesem Fane scheint 
sich die Erfa~ng nicht zu bestatigen, daB Gelatine ein besseres Schutz
kolloid sei als Albumin. 

Nach den Untersuchungen von DANNENBERG tritt auf Zusatz von 
Gelatine zu Quarz- und Bolussuspensionen eine Flockung bzw. Sensi
bilisierung ein. Die Flockungsgeschwindigkeit nimmt in dem Konzen
trationsbereich 10-5 bis 10-1 % mit der Gelatinekonzentration zu. Die 
sensibilisierende Wirkung weist hingegen bei einer dazwischenliegenden 
Konzentration ein Maximum auf. Die Lage dieses Maximums hangt 
von der Natur und der Konzentration der flockenden Elektrolyte abo 
Anscheinend wird die hydrophile Quarzoberflache durch die Umhiillung 
mit Gelatine hydrophob. Man kann sich diesen Vorgang so denken, 
daB die sorbierten Gelatinemolekiile we polaren (Amino- und Carboxyl-) 
Gruppen gegen die Quarzoberflache richten. Den Beobachtungen 
DANNENBERGS entspricht auch der Befund V. BUzAGHs, der mit Hilfe 
seiner Methode der "AbreiBwinkelbestimmung" 1 beim Zusatz von Gelatine 

1 Ermittlung derjenigen Neigung einer Flache, bei der die an der Flache haftenden 
Teilchen abgleiten. 
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(10-3-10-2%) eine Zunahme der Haftfestigkeit von Quarzteilchen an 
einer Quarzwand innerhalb der wasserigen Losung feststellen konnte. 
In verdiinnten Gelatinelosungen nimmt mit der Zeit die Haftfestigkeit 
ab, sie bleibt jedoch groBer als in reinem Wasser. Eine weitere Beob
achtung der Hydrophobierung der Oberflache von Quarz durch EiweiB 
stammt von LINDAU und RHoDIus. Diese haben festgestellt, daB die 
Benetzungsgeschwindigkeit von Quarzpulver infolge Adsorption von 
Eieralbumin herabgesetzt wird. 

Filmbildung als Ursache der Emulsionsbestiindigkeit. Als Ursache der 
Stabilitat von Emulsionen und Suspensionen hat insbesondere BANCROFT 
(jedoch bereits QUINCKE) auf die Bildung eines Films aus dem Emulgier
mittel an der Zwischenflache hingewiesen. Es ist in diesem Zusammen
hang zu beachten, daB im allgemeinen die Herabsetzung der Zwischen
flachenspaIinung (und auch die elektrische Aufladung der Teilchen) in 
gewissem Sinne mit einer Filmbildung verkniipft ist. Die Herabsetzung 
der Zwischenflachenspannung erfolgt durch die Anreicherung geloster 
Substanzen an der Zwischenflache, und die elektrische Aufladung kann 
auch nur darauf beruhen, daB die Konzentration bestimmter Ionenarten 
an der Grenzflache von derjenigen im Innern der beiden Phasen, in 
denen Elektroneutralitat herrscht, verschieden ist. Beide Erscheinungen 
bezeugen also die Bedeckung der Zwischenflache durch eine Hiille 
besonderer Zusammensetzung. Verschiedene Erscheinungen weisen nun 
auf die Bildung mehrmolekulardicker Filme von ausgepriigter irreversibler 
Natur hin. Infolge der Nichtumkehrbarkeit kann eine solche Film
bildung durch den thermodynamischen Begriff der Zwischenflachen
arbeit nicht erfaBt werden. RAMSDEN, METCALF u. a. haben das Auftreten 
solcher Haute an der Oberflache wasseriger Losungen beschrieben. 
WILSON und RIES haben die mechanischen Eigenschaften der Ober
flache von Seifen-, Saponin- u. dgl. Losungen untersucht und festgestellt, 
daB diese eher das Verhalten plastischer, fester Korper als von zahen 
Fliissigkeiten zeigen. (Die FlieBgeschwindigkeit der Oberflache, gemessen 
Init Hille einer flach an der Oberflache rotierenden Scheibe, ist nicht der 
Scherkraft proportional, wie es im Sinne des HAGEN-POISEuILLEschen 
Satzes bei zahen Fliissigkeiten der Fall ~ ist, sondern sie nimmt mit 
abnehmender Scherkraft schneller als diese ab.) Mit diesem Verhalten 
soIl die Bestandigkeit der Schaume zusammenhangen. Die Bildung der 
Filme erfolgt langsam, oft im Laufe von Stunden. Die Dicke der Filme 
konnte mit Hille der mikroskopischen Beobachtung derjenigen Tiefe, in 
der suspendierte Teilchen in ihrer BRoWNschen Bewegung noch gehemmt 
werden, auf etwa 10-40 p, geschatzt werden. Die Zwischenflache dieser 
Losungen gegeniiber (jl zeigt ein analoges Verhalten. 

Man kann natiirlich die Frage aufwerfen, ob es sich in den untersuchten Fallen 
nicht um Ausscheidungen z. B. von freien Fettsauren oder von sauren Seifen 
handelt und ob die Hautbildung nicht im allgemeinen auf die Ausscheidung unlos
licher Substanzen zuriickzufiihren ware. Beim Eieralbumin, dessen Hautbildung 
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an der Oberflii.che von RAMSDEN beschrieben wurde, ist ja die Erscheinung mit 
Denaturierung, d. h. mit dem tJbergang des. Eiweilles an der Oberflii.che in den 
stabileren unlOslichen Zustand verbunden 1 • Wie jedoch bereits RAMSDEN beob· 
achtet hat, wird die oberflii.chliche Filmbildung auch von Stoffen gezeigt, die 
als losungsbestii.ndig gelten, wie z. B. Saponinen, Gallensii.uren, Pflanzengummis 
usw. Vom thermodynamischen Standpunkt aus bleibt daher die Ursache der 
Erscheinung einstweilen unklar. 

Wn..sON und RIES machen darauf aufmerksam, daB im Falle solcher 
Filmbildungen die Oberflachen- und die Zwischenflachenspannungs
messungen falsche Werte liefern, da die ZerreiGfestigkeit des Films sich 
zu den eigentlichen Spannungswerten addiert. Tatsachlich laBt sich 
die zeitliche Filmbildung an dem Wiederanstieg der Oberflachenspannung 
erkennen. SERRALACH, JONES und OWEN haben sogar die Festigkeit 
der Filme, die sich an der Zwischenflache der wasserigen Losungen von 
Natriumoleat, Saponin, Natriumglykocholat, Triathanolamin, irischem 
Moos, Akaziengummi und Tragant gegeniiber Lebertran, Mineralol. 
Olivenol und Ricinustil bilden, mit Hille der RingabreiBmethode bestimmt. 
Es. .zeigte sich, daB die Neigung zur Filmbildung spezifisch ist, d. h. 
jeweils sowohl vom Emulgator als auch vom 01 abhangt. In manchen 
Fallen bleibt die scheinbare Zwischenflachenspannung konstant, in 
anderen Fallen lassen sich Anderungen noch im Laufe von Tagen 
beobachten. Die genannten Forscher sind der Ansicht, daB die beste 
Emulgierwirkung dann erzielt wird, wenn die Zwischenlliichenspannung 
nach der Herstellung der Zwischenlliiche zuniichst miiglichst stark erniedrigt 
wird, d:!!:nach jedoch ein steiler Anstieg der Filmlestigkeit einsetzt. 

Die Folgerungen aus den Beobachtungen von SERRALACH, JONES 
und OWEN ffir die Praxis stimmen vielfach mit den bereits seit langerer 
Zeit iiblichen Herstellungsmethoden der Emulsionen iiberein. Sie lassen 
z. B. erwarten, daB es unter. Umstanden von Vorteil ist, an Stelle ein
heitlicher Substanzen M ischungen von Emulgiermitteln zu verwenden, 
von denen das eine, der eigentliche "Emulgator", dem Zwecke dient, die 
Zwischenlliichenspannung zu erniedrigen, das andere ein "Schutzkolloid" 
darstellt, dessen Aulgabe in der Erzeugung eines Iel/ten Films an der 
Zwischenllache besteht. Die am haufigsten angewandten "Emulgatoren" 
sind die Seifen, die meistbeniitzten "Schutzkolloide" sind EiweiB
stoffe, Fflanzengummis.1 ferner synthetische Hochpolymere mit ahnlichen 
Eigenschaften, z. B. Methylcellulose. Da die Bildung der Schutzhiillen 
aus konzentrierten Ltisungen schneller erfolgt als aus verdiinnten, ist 
es meistens zweckmaGig, die Emulsion zunachst mit einer konzentrierten 
Losung des Schutzkolloides herzustellen und erst nachher mit weiterer 
Wassermenge zu verdiinnen (vgl. ROON und OESER). Die zeitliche 

1 tJber die Denaturierung der Eiweillstoffe siehe die zusammenfassende Dar
stellung bei PAULI und V ALK6. Neueres Schrifttum bei ASTBUR~ und LOMAX, 
ASTBURY, DICKINSON und BAILEY, FISCHER, HAUROWITZ, HEYMANN, MIRsKY und 
PAULING, NEURATH, NEURATH und BULL, PAULI und WEISSBROD. 

Valk6, Grundlagen. 40 
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Zunahme der Bestandigkeit einer mit Gelatine hergestellten Emulsion 
wurde von NUGENT beobachtet. 

In "Obereinstimmung mit der Annahme einer FilmbiIdung stehen die 
Beobachtungen von LIMBURG uber die Schutzwirkung von Saponin auf 
Olemulsionen. Die Emulsionen, die etwa 0,09 g Paraffinol im Liter 
enthielten, waren in Gegenwart von 0,008 % Saponin auBerordentlich 
bestandig. In Anwesenheit von KCl, HCl und K 2C03 war nach 
268stundigem Ruhren von den Emulsionen sogar in 0,1 n Losung der 
Elektrolyte praktisch noch nichts koaguliert. Allerdings verandern sich 
hierbei die Zerteilungen merklich. Die Veranderungen werden erst 
sichtbar, wenn man die Emulsionen in Ruhe stehenlaBt. Die Teilchen 

Abb.307. Suspendierte Menge von Tier
kohle in AbhAngigkeit von der Einwage 
in 0,08, 0,4 und 0,8%igen Natriumoleat-

Hisungen. Nach v. BUZ!GH. 

treten dann zu groBen Konglomeraten 
zusammen, deren einzelne Teilchen nicht 
zusammenflieBen, so daB sie durch 
schwaches Schutteln wieder zum groB
ten Teil verteilt werden konnen. Auf 
die Wanderungsgeschwindigkeit uben 
die Elektrolyte denselben EinfluB aus, 
als ware kein Saponin vorhanden. Die 
Ladung der TeiIchen und die Elektro
lytkonzentration der Losung tritt also 
in diesem Fall im Hinblick auf die Be
standigkeit vollstandig zuruck. Das 
von LIMBURG verwendete Saponin 

erniedrigte die Grenzflachenspannung des Ols gegenuber reinem Wasser 
um etwa 33 %. Diese Erniedrigung kann die groBe Schutzwirkung nicht 
erklaren, diese muB vielmehr auf die mechanischen Eigenschaften der 
die Teilchen umhullenden Saponinhaut zuruckgefUhrt werden. 

Die von LIMBURG beschriebene Erscheinung der Bildung leicht zerteil
barer Sekundarteilchen ist in schutzkolloidhaltigen Emulsionen und 
Suspensionen recht haufig. Sie ist makroskopisch daran erkennbar, 
daB die Emulsion aufrahmt (oder absetzt), jedoch durch bloBes Schutteln, 
wenn auch nur fur kurze Zeit, wieder homogen wird. 

Die Bodenkorperregel bei den Suspensionen und Emulsionen. Bereits 
bei der Besprechung der Loslichkeit der Cellulose in Natronlauge wurde 
auf die Erscheinung hingewiesen, daB die sog. "kolloide" Loslichkeit 
im Gegensatz zur wahren Loslichkeit von der Menge des Bodenkorpers 
nicht unabhangig ist. Diese im Gebiet der kolloiden Losungen, ins
besondere der Losungen der hochmolekularen Substanzen haufig beobach
tete Bodenkorperabhangigkeit, die eingehend und systematisch von 
Woo OSTWALD und v. BUZAGH untersucht wurde, ist hauptsachlich durch 
zwei Faktoren bedingt: erstens durch die Uneinheitlichkeit des zu zer
teilenden Materials und zweitens durch das Verteilungsgleichgewicht 
des Peptisators (d. h. des Stoffes, der durch Anlagerung an die Teilchen 
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diesen die Bestandigkeit verleiht) zwischen Losung und Bodenkorper. 
Auch bei der Herstellung der Suspensionen und Emulsionen ist eine 
Bodenkorperabhangigkeit im Sinne der OSTWALD-V. BUZAGHSchen Regel 
feststellbar. Abb.307 zeigt die Ergebnisse v. BUZAGHS an Tierkohle. 

Auf der Abszisse sind die Werte der Bodenkorpermenge in g je 
100 cm3 Losung, auf der Ordinate die relativen Werte der Menge der 
nach 24 Stunden in Schwebe gebliebenen Kohle aufgetragen. Als Suspen
diermittel wurde Seife verwendet. Man beobachtet eine sehr ausgepragte 
Maximumbildung. Das Maximum ruckt mit der Erhohung der Seifen
konzentration in der Richtung nach hoheren Werten der suspendierten 
Menge und zugleich nach hoheren Werten der Menge des sich damit 
im Gleichgewicht befindlichen Bodenkorpers. Die wahrscheinliche Er
klarung ist in groBen Zugen die folgende: Nur ein gewisser Anteil der 
Kohle ist fein genug, um in der Schwebe zu bleiben. Dieser Umstand 
wtirde die Zunahme der suspendierten Menge im Anfangsteil der Kurven 
erklaren. Nun ist noch zu berucksichtigen, daB sich die Seife zwischen 
der suspendierten und der am Boden liegenden Kohle verteilt, indem 
sie an die Oberflache der beiden angelagert wird. Daher wird die in 
Losung gebliebene Seifenmenge um so geringer und die Oberflachen
bedeckung der Teilchen um so schwacher, je groBer die Bodenkorper
menge ist. Wird eine gewisse Bodenkorpermenge uberschritten, dann 
reicht die in Losung bleibende Seife nicht mehr aus, um eine genugende 
Oberflachenbedeckung der Teilchen zu gewahrleisten: es tritt Abnahme 
der suspendierten Menge ein. 

Wenn die ursprungliche Seifenkonzentration genugend hoch ist, 
dann muB man auch den Umstand berucksichtigen, daB fUr die Emul
gierung nicht nur eine minimale Konzentration des Emulgators erforder
lich ist, sondern daB es auch eine optimale Emulgatorkonzentration 
gibt. Die im Anfangsteil der Kurven dargestellte Zunahme der emul
gierten Menge mit wachsender Bodenkorpermenge kann dann darauf 
beruhen, daB infolge der Verarmung der Losung an Emulgator dessen 
Konzentration sich zunachst der optimalen nahert. In diesem Fall kann 
also die Maximumbildung auch bei vollig gleichteiligen Zerteilungen 
auftreten. 

Die Bodenkorperabhangigkeit bei der Emulgierung haben OSTWALD, 
STEINBACH und KOHLER beobachtet. Abb. 308 bringt Ergebnisse von 
KOHLER bei der Emulgierung von ErdnuBol, in dem 1 % Olsaure auf
gelOst wurde, mit Hilfe von Natronlauge verschiedener Konzentration. 

Eine Uberschlagrechnung zeigt, daB die optimale Bodenkorpermenge 
in nj400 und nj200 NaOH annahernd diejenige ist, bei der die in dem 
01 vorhandene Olsaure gerade zur Neutralisation der Lauge ausreicht. 
In njlO Lauge ist allerdings diese Bodenkorpermenge in dem untersuchten 
Gebiet noch nicht erreicht. Hier scheinen daher noch andere Erschei
nungen als das N eutralisationsverhaltnis der Fettsaure eine Rolle zu 

40* 
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spielen. Wie durch die verhaltnismaBig niedrige Emulgierwirkung 
angezeigt wird, setzt vermutlich der hohe Elektrolytgehalt die Bestandig
keit der Emulsion herunter. Abb. 309 zeigt schlieBIich, daB bei geniigend 
hoher Emulgatormenge (5% Olsaure in 01 und 0,01 n NaOH in der 
Losung) kein Maximum auf tritt, sondern die emulgierte Menge mit der 
Bodenkorpermenge linear ansteigt. 

v. BUZAGH hat nachgewiesen, daB die elektrophoretische Wanderungs
geschwindigkeit der suspendierten Teilchen meistens eine ahnliche Ab
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Abb.308. In Natronlauge emulgierte Menge von 01 
(Erdnulliil mit 1 % Olsiiure) (Ordinate) in AbMngigkeit 

von der Einwage (Abszisse). Nach KOHLER. 

hangigkeit von der Boden
korpermenge aufweist wie die 
Bestandigkeit der Suspension. 

Der Waschvorgang. Der 
Zweck des Waschens ist die 
Entfernung der auf der Faser 
bzw. am Gewebe haftenden 
Verunreinigungen wie Fette 

(Wollfett, Baumwollwachs, 
Leinolschlichte, Praparations-
01, Schmalzol usw.), RuB, Ge
steinstaub, EiweiB usw. Bei 
dem Waschvorgang handelt es 
sich also um den Ersatz der 
Zwischenflache Faser-Schmutz 
durch die Zwischenflache Fa
ser-Waschflotte und Schmutz
Waschflotte. Bezeichnet man 

die Waschflotte mit W, die Faser mit Fund den Schmutz mit S, 
dann ergibt sich die bei der Entfernung des Schmutzes yom System 
maximal geleistete Arbeit L: 

L=YFS-YFW-YSW' (12) 

wobei die y-Werte die entsprechende Zwischenflachenarbeit darstellen. 
Je groBer List, um so leichter muB im Sinne der Thermodynamik 
die Reinigung vor sich gehen. Ist der zu reinigende Korper gegeben, 
so ist dadurch der Wert YFS festgelegt und die Aufgabe besteht nunmehr 
nur darin, die Waschflotte so zu wahlen, daB die Summe Ysw + YFW' 
d. h. die Summe der Zwischenflachenarbeiten der Waschflotte gegenuber 
dem Schmutz und der Faser moglichst niedrig ist. Wie wir gesehen 
hatten, ist die BeeinfluBbarkeit der Zwischenflachenarbeit der Faser 
durch Seifen nur wenig bekannt. Es ist anzunehmen, daB sie verhaltnis
maBig geringfiigig ist. Es kommt also bei der Wascharbeit hauptsachlich 
auf die Zwischenflachenaktivitat der Seifen in bezug auf den Schmutz 
an: vom energetischen Standpunkt mufJte in erster Linie die Zwischen
flachenspannung der SeifenlOsung gegenuber dem Schmutz ihre Wasch-
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wirkung bestimmen. In Wirklichkeit wird jedoch gewohnlich nicht bis 
zu einem Gleichgewichtszustand gewaschen, sondern es wird eine mog
lichst weitgehende Reinigung in einer begrenzten Zeit erstrebt. Daher 
spielt auch die Geschwindigkeit der Vorgange eine wichtige Rolle. Sie 
kann sogar die Parallelitat zwischen Zwischenflachenaktivitat und Wasch
wirkung unter Umstanden aufheben (vgl z. B. MADSEN). 

Als Bewertungsmethode hat man bisher fur den praktischen Waschversuch, 
obwohl die Beurteilung seines Ergebnisses eine weitgehend subjektive ist, keinen 
Ersatz finden konnen. Die Ursache liegt in der unbestimmten und schwanken
den Natur der Verunreinigungen, die die Her
stellung einer "Standardverschmutzung" er· 
schweren. Jede kunstliche Verschmutzung ist 
willkurlich und kann daher nicht alle in der 
Praxis vorkommenden Falle vertreten. Die 
Hauptarten des Schmutzes sind Fett, Pigment 
und EiweiB. Die Entfernbarkeit des Fettes 
hangt wesentlich davon ab, ob es sich urn ein 
Paraffin oder ein verseifbares 01 handelt. 
Die hauptsachlichsten Vertreter des Pigment
schmutzes sind RuB und Silicatstaub. Der 
EiweiBschmutz besteht meistens aus Blut. 

Die Reinigungsoperationen haben jedoch 
nicht nur die Aufgabe, die durch die Her
kunft und den Gebrauch bedingten Ver
unreinigungen, sondern auch die fUr Ver
arbeitungszwecke kunstlich angebrachten Be
legungen der Fasern (Schlichte, Schmalzol, 
Prapara tionsol, A ppretur) zu entfernen. Hier bei 
bilden die Starke und ihre Abbauprodukte eine 
besondere Klasse. Die technisch wichtigsten 
TextilreinigungsmaBnahmen betreffen die Ent· 
fernung des WollschweiBes, das Beuchen und 
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Abb. 309. In Natronlauge emulgierte 
Menge vanOl (ErdnuBol mit 5% Olsaure) 
(Ordinate) in Abhangigkeit von der 

Einwage (Abszisse), Nach KOHLER. 

Bleichen der Baumwolle, die Reinigung der Haushaltwasche und das Entschlichten. 
Wir konnen uns hier nicht systematisch mit den einzelnen Vorgangen befassen, 
sondern behandeln nur die Entfernung des Fett- und Pigmentschmutzes. 

Fur die Theorie der Waschwirkung hat SPRING den Weg gewiesen_ 
Er demonstrierte den Mechanismus der Reinigungswirkung der Seifen 
an dem folgenden Modellversuch. Durch ein Papierfilter wurde die 
wasserige Aufschlammung eines gereinigten LampenruBes gegossen. Das 
Filtrat blieb klar, d. h. der RuB wurde von dem Filter zuruckgehalten. 
Wenn das Papier yom Trichter heruntergenommen und mit Wasser 
gespult wurde, dann blieb der RuB noch immer haften. Wurde jedoch 
eine Seifen16sung durch das Filter gegossen, dann lief der RuB glatt 
durch das Papier. SPRING nahm an, daB die Seife mit dem RuB eine 
Adsorptionsverbindung bildet und auf diese Weise mittels doppelter 
Umsetzung die Adsorptionsbindung zwischen Cellulose und RuB aufhebt: 

Cellulose· RuB + Seife = Cellulose + RuB· Seife. 

Die Erklarung fUr die Vereinigung der Seife mit RuB und Eisenoxyd 
sieht SPRING in den elektrischen A nziehungskriijten, die zwischen der 
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negativ geladenen Seife und den in reinem Wasser positiv geladenen 
RuB- und Eisenoxydteilchen bestehen. Mittels Bestimmung der Wande
rungsrichtung weist er nach, daB die Pigmentteilchen in Wasser positiv, 
in der SeifenlOsung jedoch negativ geladen sind. 

Die Ladung der RuBteilchen hangt sehr stark von ihrem Reinheitsgrad und 
ihrer Herkunft abo Wir verdanken KRUYT und DE KADT eine eingehende Unter
suchung tiber die Ladung der Kohle. Blutkohle hat danach in Wasser eine schwache 
negative Ladung und bildet keine bestandige Suspension. Beim Zusatz von Laugen 
nimmt die Ladung und die :Bestandigkeit der Suspension zu. Deutlich wird der 
EinfluB der Lauge erst in 5 X 10-4 n Losung. Uberschreitet die Laugenkonzen
tration etwa 2 X 10-3 n, so nimmt die Ladung wieder abo Diese Beobachtungen 
beziehen sich auf die Blutkohle des Handels. Wird diese mit destilliertem Wasser 

gut ausgewaschen, so verhalt sie sich 
anders: sie laBt sich in Wasser leicht 
zerteilen und zeigt verhaltnismaBig hohe 
elektrische Beweglichkeit (gleichfalls zur 
Anode). Die Unbestandigkeit und der 
ungeladene Zustand der ungereinigten 
Kohle ist anscheinend die Folge der An
wesenheiteinerVerunreinigung(CaS04?)· 
Von Haus aus aschefreie Kohle verhalt 

Abb. 310. CarboxyIgruppen an der OberfIiirhe 
von Graphitteilchen. Schematische FormeI nach sich wie die gereinigte Blutkohle. Wenn 

KRUYT und DE KADT. jedoch die Kohle in CO2-Atmosphare 
auf 9500 erhitzt wurde (Aktivierung), 

zeigt sie in Wasser positive Ladung. Wird diese aktivierte Kohle mit Sauerstoff 
bei 4000 behandelt, so nimmt sie in reinem Wasser wieder negative Ladung an. Die 
Stabilitat der Suspension von positiv geladener Kohle wird durch Laugenzusatz im 
Gegensatz zur negativ geladenen herabgesetzt. Die Wirkung der Sauerstoffbe
handlung erblicken KRUYT und DE KADT in der Entstehung von Carboxylgruppen 
an der Kohlenoberflache entsprechend dem Schema in Abb. 310. 

Seit SPRING in seiner grundlegenden Arbeit erstmalig die Beriick
sichtigung der elektrostatischen Kriifte in die Theorie der Waschwirkung 
eingefiihrt hat, betrachtet man diese Kriifte als maBgebend fiir den 
Waschvorgang (vgl. z. B. ZSIGMONDY, PAULI-VALK6). ENGELMANN wies 
in diesem Zusammenhang nach, daB die suspendierten Kaolinteilchen, 
die durch Waschen von Verunreinigungen befreit wurden, in etwa 
1 % igen Seifenlosungen eine 3-5mal so groBe anodische Wanderungs
geschwindigkeit zeigen als in reinem Wasser (30 - 40 X 10-5 statt 
7 -10 X 10-5 cm/sek je Volt/cm). 

Die elektrostatische Theorie der Waschwirkung bringt MADSEN am 
klarsten zum Ausdruck. Die Seife hat nach ihm die Fiihigkeit, jede 
Grenzfliiche, gleichgiiltig wie deren urspriingliche Ladung ist, negativ 
aufzuladen. Wenn die Schmutzteilchen und die Gewebefasern gleichsinnig 
aufgeladen werden, tritt zwischen den beiden eine elektrische AbstofJungs
kraft auf. 

Wir konnen die Bedeutung dieser Auffassung in unserer Energie
bilanz des Waschvorganges dadurch zum Ausdruck bringen, daB wir 
die elektrische Energie E SF (positiv gerechnet, wenn es sich urn Ab-
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stoBung handelt) als eine neben der Zwischenflachenenergie Faser
Schmutz wirkende GroBe einfiihren. Die bei der Entfernung eines 
Schmutzteilchens von dem System geleistete Arbeit L setzt sich danach 
aus den folgenden Summanden zusammen: 

L=YSF + ESF-YFW-YSW (13) 

(wegen Bedeutung der iibrigen Bezeichnungen s. S. 628). 
Es ist zu beachten, daB in dieser Gleichung die Zwischenflachenspannung 

zwischen Faser und Schmutz unter AusschluB der elektrischen Energie gerechnet 
wird. Die elektrische Arbeit ist in Wirklichkeit ein Teil der Zwischenflachenarbeit. 
Wie jedoch bereits erwahnt, besteht die Moglichkeit, daB der elektrische Anteil 
der Zwischenflachenspannurtg von dem Kriimmungsradius der Zwischenflache 
abhangt, so daB dieser Anteil an der makroskopisch gemessenen Spannung einer 
ebenen Zwischenflache verschwindend klein, an der Spannung der mikroskopischen 
Zwischenflache unter Umstanden jedoch sehr wesentlich ist. 

Bei der Besprechung der Emulgiervorgange wurde auf Beobachtungen hin· 
gewiesen, die zeigen, daB fiir die Bestandigkeit der Emulsionen die elektrischen 
AbstoBungskrafte zwischen den Teilchen von groBer Bedeutung sind, und zwar 
weit iiber ihren Anteil an der makroskopischen Zwischenflachenspannung hinaus. 
Als empirische Tatsache gilt dies auch fiir den Waschvorgang. Rier wie dort 
bleibt die Frage offen, ob es sich dabei um eine Beeinflussung der thermodyna
mischen Gleichgewichtslage handelt, die bei der Messung der Zwischenflachen
spannung infolge deren Abhangigkeit vom Kriimmungsradius nicht in Erscheinung 
tritt, oder aber um eine Beeinflussung der Geschwindigkeit des Vorganges, die 
in der thermodynamischen Bilanz nicht zum Ausdruck zu kommen braucht. 

Nach der Betrachtung des Waschvorganges vom thermodynamischen 
Standpunkt aus wollen wir nunmehr nach den stofflichen Anderungen 
fragen, mit denen der Vorgang verkniipft ist. Es handelt sich hierbei 
urn die Veranderungen in der Zusammensetzung der Grenzflachen 
von Schmutz und Faser. Urn eine Waschwirkung hervorzurufen, miissen 
diese Grenzflachen derart verandert werden, daB sie eine verminderte 
Mfinitat zueinander und eine erhohte Affinitat zur Losung (Waschflotte) 
aufweisen. Auf Grund der bei den Benetzungs- und Emulgiervorgangen 
besprochenen Erscheinungen konnen wir uns von diesen Veranderungen 
leicht ein Bild machen. Durch Aufnahme von Seifenionen, die bei der 
Anlagerung ihren Kohlenwasserstoffrest in die Fett- oder Olschicht 
und ihren ionischen, hydratisierten Rest in die Losung tauchen, voll
zieht sich die erstrebte Veranderung an der Grenzflache der fettartigen 
Schmutzteilchen in der seifenhaltigen Flotte. Der Vorgang diirfte sich 
zunachst auch an der Grenzflache der mit Fettschicht beladenen pig
mentartigen Schmutzteilchen auf die gleiche Weise abspielen. Verseif
bare oder fettsaurehaltige Ole erfahren diese Veranderung an ihrer Grenz
flache auch dann, wenn die Waschflotte nur Alkali und keine Seife ent
halt. Jedenfalls unterstiitzt diese Entstehung der Seifenionen an den 
Grenzflachen selbst den Reinigungsvorgang auBerordentlich wirksam. 

Die Aufgabe der als Zusatze fiir die Reinigungsmittel im groBen 
MaBstabe angewandten Elektrolyte (Soda, Phosphate, Borate, Silicate 
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usw.) ist mannigfacher Natur. Als alkalische Puffersalze wirken ihre 
Losungen zunachst gleich Laugenlosungen maBiger Konzentration. Da
neben diirften ihre Anionen an der Grenzflache von Pigmentteilchen 
unter Bildung hydratisierter, ionisierter Komplexverbindungen reagieren 
(vgl. S.615) und dadurch die Veranderung dieser Grenzflachen im 
erforderlichen Sinne bewirken. SchlieBlich binden sie die mehrwertigen 
Kationen der Losung, deren Anwesenheit (infolge Reaktion mit den 
Seifenanionen und infolge Herabsetzung des negativen elektrokineti
schen Potentials) die Reinigungswirkung storen wiirde. 

Die Reinigungswirkung der Seifen gegeniiber den nicht durch fett
artige Stoffe bedeckten Pigmentverschmutzungen diirfte auf der Bildung 
der auf S. 592 erwahnten doppelten Schichten von Seifenmolekiilen 
beruhen. Nach der Entstehung der ersten Seifenschicht, deren hydro
philer Teil gegen die Oberflache des festen Korpers gerichtet ist, erscheint 
die Zwischenflache gegeniiber der Losung als fettartig. Die Anlagerung 
der zweiten Seifenschicht ist also durchaus ahnlich dem Vorgang bei 
der Benetzung der Fette durch eine Seifenlosung. 

Die an der Grenzflache der Schmutzteilchen entstehende ein- oder 
wenigmolekulare hydrophile Schicht dringt nun wie ein Keil zwischen 
Faser und Schmutz. Besonders verstarkt wird diese Keilwirkung durch 
die elektrostatischen AbstoBungskrafte zwischen der Faser und dem 
Schmutz. Durch bevorzugte Aufnahme der Anionen aus der Losung, 
namentlich der Seifenionen, der Hydroxylionen und unter Umstanden 
der Phosphat-, Silicationen u. dgl. (moglicherweise unter Komplex
bildung) wird die negative Ladung beider Grenzflachen erhOht. Die 
Aufnahme der OH-Ionen beruht in den meisten Fallen auf einer Disso
ziationserhohung der sauren Gruppen, z. B. auf der Neutralisation 
der Fettsauren in den bIen oder der Carboxylgruppen der Cellulose
molekiile (vgl. S. 170) oder der Carboxylgruppen der Keratinmolekiile 
(bzw. der Ionisationsriickdrangung der Aminogruppen der Keratin
molekiile). Die wesentlichste Veranderung der Faseroberflache beim 
Waschen mit alkalis chen Flotten diirfte in dieser Erhohung der Ionisation 
saurer Gruppen bestehen. 

DaB die mechanische Lockerung zwischen Schmutz und Faser den Reinigungs
vorgang stark beschleunigen kann und die mechanische Bearbeitung des Wasch
gutes daher sehr wesentlich ist, braucht nicht besonders betont zu werden. Auch 
das nahere Eingehen auf die Rolle der Bleichmittel (Umwandlung der farbstoff
artigen Verschmutzung zum Teil in farblose, zum Teil in losliche oder dispergier
bare Produkte) eriibrigt sich an dieser Stelle. 

Von den zahlreichenexperimentellen Untersuchungen der Wasch
wirkung konnen wird im folgenden nur die wesentlichsten Ergebnisse 
mitteilen. 

SHUKOW und SHESTAKOW, die anscheinend als erste systematische 
Waschversuche mit Hilfe einer kiinstlichen Verschmutzung (Lampen
ruB-Lanolin) ausgefiihrt haben, teilten die seitdem wiederholt bestatigte 
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Beobachtung mit, daB die Waschwirkung in Abhiingigkeit von der Konzen
tration der Sei/e ein Maximum au/weist. Die optimale Seifenkonzentration 
liegt zwischen 0,2 und 0,4%. MADSEN, der dies gleichfalls bestiitigt hat, 
wies darauf hin, daB die optimale Seifenkonzentration von der Natur 
des Schmutzes abhiingt. Sie betriigt gegen Ultramarin etwa 1 g, gegen 
Kakaopulver 0,5 g, gegen Indigopaste 2 g Seifenflocken je l (bei 100°). 
Die optimale Konzentration hiingt nach dem Befund MADSENS auch 
von der Natur der Seife ab und nimmt mit zunehmendem Molekular
gewicht der Fettsiiure abo Sie betriigt (gegeniiber Ultramarinanschmut
zung) bei Natriumlaurat 5 gil, bei Myristat 2 gil, bei Palmitat 1 gil 
und bei Stearat 0,5 gil (bei 100°). 

Die Ursache des Bestehens einer optimalen Seifenkonzentration 
liegt wohl energetisch in dem Erreichen eines Minimums der Zwischen
£liichenspannung mit zunehmender Konzentration oder stofflich in 
der volligen Bedeckung der Zwischenfliiche durch eine (unter Umstiinden 
mehr-) molekulare Schicht der Seife. Der "OberschuB an Seife wirkt 
als Elektrolyt vermindernd auf das elektrokinetische Potential (Ver
minderung der Dicke der elektrischen Doppelschicht). 

McBAIN, HARBORNE und KING haben die SPRINGSche Versuchsanordnung zu 
einer quantitativen Bestimmung der Waschwirkung ausgebaut. Als RuBzahl 
(carbon number) bezeichnen sie die Menge von LampenruB, die unter standardi
sierten Bedingungen aus einer RuBsuspension mit der Seifenlasung durch ein 
Papierfilter lauft. Von ihren Ergebnissen ist die Feststellung sehr bemerkens
wert, daB die RuBzahl in Abhangigkeit von der Konzentration der Seife tiber 
ein stark ausgepragtes Maximum geht, ferner daB die RuBzahl mit steigender 
Temperatur abnimmt. 

FALL hat spater gegeniiber dieser Methode den Einwand erhoben, daB eine 
Verstopfung des Filters die Ergebnisse verzerren kann. Als weiterer Einwand 
gilt auch hier, daB eine Art von Verunreinigung nicht die Gesamtheit der mag
lichen Verunreinigungen vertreten kann. 

Sehr augenfiillige Beweise fiir die vorherrschende Bedeutung der 
elektrischen Ladungsverhiiltnisse bei der Waschwirkung hat kiirzlich 
GOTTE erbracht. GOTTE ermittelte die Reinigungswirkung durch photo
metrische Messung des WeiBgehaltes eines mit einer Standardverschmut
zung getriinkten Baumwollgewebes nach der Behandlung mit der Wasch
£lotte. (Diese Methode stammt von RHODES und BRAINARD). Als 
Wasch£lotten wurden in einer Versuchsserie die Losungen von puffer
salzen in derselben Konzentration beniitzt, in der sie zur Einstellung der 
Wasserstoffionenkonzentration in den weiteren Versuchsreihen dienten. 
Die in Abb.311 durch die unterste Kurve dargestellten Ergebnisse 
zeigen, daB die Waschwirkung von Pufferlosungen im PH"Gebiet 4-5 
am geringsten ist. Sie nimmt von hier aus mit steigendem und fallendem 
PH zu und strebt im alkalischen Gebiet einem Siittigungswert ent
gegen, der bei etwa PH 11 erreicht wird. Um die Priifung der Wasch
mittel durchzufiihren, wurde in den weiteren Versuchen den Puffer
losungen 0,1 % Seife zugesetzt. GOTTE fand niimlich, daB die Seife 
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bei dieser Konzentration am besten waseht_ In Abb. 311 bringt die 
zweite Kurve die WeiBgehaltswerte, die die Probe naeh Behandlung 
mit Na-Stearat annimmt_ 1m PH-Gebiet 4-7 fallen die Werte mit 
denjenigen der seifenfreien Losungen zusammen. 1m alkalisehen Gebiet 
waseht die Seifenlosung, in saurer Losung (in der ja die Seife unter 
Bildung unlOslieher Fettsauren zersetzt wird) die reine Pufferlosung 
besser. Beim PH 10,7 ist die Wasehwirkung der SeifenlOsung am groBten. 
Dieser Befund ist in Dbereinstimmung mit der Beobaehtung von RHODES 
und BASCOM, daB beim Zusatz von Na2C03, Na3P04 , NaOH und Na2B40 7 

% die beste Waschwirkung 
$0 
80 einer urspriinglieh neu-

I I 
70 tralen 0,18%igen Seifen-I I 
GO IOsung beim PH 10,7 er-Na-Ootlecylsl/lfaf 
so reicht wird (bei 45°). 
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Abb.311. Weil.lgehalt (Wm) von kiinstlich verschmutztem 
Baumwollgewebe nach 1stiindigem Waschen bei 60° in Ab
hangigkeit vom PH der Waschilotte in PufferIiisungen. a) ohne 
Seife, b) mit 0,1 % Natriumstearat, e) mit 0,1 % dodecyl-

schwefelsaurem Natrium. FlottenverhaItnis 100: 2. 
Nach GOTTE. 

Ais MaB fiir die Wasch
wirkung einer Seife (Q) ver
wendet GOTTE den Logarith
mus des Verhaltnisses der mit 
und ohne Seife beim selben 
PH unter gleichen Versuchs
bedingungen erzielten WeiB
gehalte 

Wm 
Q = log Wo . 

Die auf diese Weise fiir drei 
verschiedene Seifen erhaltenen 
Werte bringt Abb. 312. 

Der gewahlte MaBstab 
darf uns nicht iiber die 

Tatsaehe hinwegtauschen, daB die groBte Waschwirkung der Seife beim 
PH 9 nur in der Erhohung des WeiBgehaltes von etwa 28%, wie sie die 
reine Pufferlosung ergibt, auf etwa 35% besteht. Bedeutend giinstigere 
Wirkungen beobaehtete GOTTE an den Alkoholsulfonaten. Die dritte 
Kurve in Abb. 311 bringt die Ergebnisse mit dodecylschwefelsaurem 
Natrium_ Das Minimum des WeiBgehaltes liegt auch hier beim PH 5, das 
Maximum beim PH 10. Die reine Pufferlosung wird jedoeh durch diese 
Seife sowohl in saurer wie in neutraler und alkalischer Losung erheb
lich iibertroffen. Deutlich zeigt dies auch fUr Hexadecylsulfat die 
Quotientenkurve in Abb. 312. 

In der homologen Reihe der drei untersuchten alkylschwefelsauren Salze zeigt 
das mit 17 Kohlenstoffatomen die beste Wirkung. Wie GOTTE angibt, haben 
weitere Versuche gezeigt, daB mit steigender Temperatur die optimale Wasch
wirkung sich nach hoheren Gliedern der homologen Reihe verschiebt. Abb. 313 
bringt die Abhangigkeit der optimalen Waschwirkung von der Kettenlange bei 
verschiedener Wasserharte. In hartem Wasser liegt das Minimum bei den kleinen 
Molekiilen, vermutlich infolge der besseren Loslichkeit der Ca-Salze. 
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GOTTE weist darauf hin, daB die Messungen des Ladungssinnes der 
bei der Wasche in Emulsion gegangenen Schmutzteilchen einen Um
ladungspunkt (IR des Schmutzes) beim PH 5 ergeben. Dieser falIt mit 
dem beobachteten Minimum der Waschwirkung zusammen. Die Wasch
wirkung ist also um so groBer, je hoher das elektrische Grenzflachen
potential der Schmutzteilchen ist. Die Emulgierbarkeit des fur die 
Verschmutzung verwendeten 01-
gemisches (1 Teil MineralOl + 1 Teil / \ 
Olivenol) hangt auf die gleiche {fJ I---I---I---t-I---t-r..i~-f'\~. i-i-t-I 
Weise vom PH ab wie der Wasch
effekt. In den PuffersalzlOsungen 
kann zwischen PH 4 und 6 keine 
bestandige Emulsion erhalten wer
den. 1m alkalischen Gebiet steigt 
die Menge des in der Volumen
einheit emulgierbaren Ols bis zu 
einem Maximum an und nimmt t 

Na-llexadecyisulfaf 

dann bei hOherer Alkalitat wieder V 
abo Auch beim Zusatz des Alkyl- /V - -~ 

~ o~t--+-+-~+-~~~-r-r-t-~ 

sulfates bleibt zwischen PH 4 und / / " \ 
6 die Emulsionsbildung schwach, -{f1 r."--If--+-+-+--+-If"",r,,-t--t-+-+-t-,-l 
und sie zeigt auch sonst diesel be lriiifhyl-oli.y/- , ' 
Abhangigkeit von der Wasserstoff. ommonium-bromid , I 

ionenkonzentration wie die W asch - - 421-+-+-1-tI--lI_t-1+-1-t-'-'I\--If--I-,T-' -J--I 

wirkung. 1m sauren Gebiet nimmt 
mit abnehmendem PH die Emul
sionsbildung zu, sie bleibt jedoch 
geringer als die im alkalischen Ge
biet erzielbare. 

GOTTE stelIt also fest, daB die 
Anschmutzung vorwiegend mit ne
gativer Ladung emulgierbar ist, 

" 
1 2 J ¥ 5 6 7 8 9 ~ n ~ ~ 

PH-
Abb.312 . Waschwirkung von Seifen in Puffer
IOsungen (im VerMltnis zur Waschwirkung der 
Pufferlosungen ohne Seifel bei 60° gegeniiber 
kiinstlich v erschmutztem Baumwollgewebe in 
AbMngigkeit vom PH' SeifenkonzentrationO,1 %. 
FlottenverMltnis 100:2, Waschdauer 1 Stunde. 

Nach GOTTE. 

und fuhrt die gesamte pwAbhangigkeit der Waschwirkung auf diese 
Tatsache zuruck. Er unterstutzt diese Ansicht durch den Nachweis, 
daB Zusatz von Salzen mit hoherwertigen Anionen, wie Z. B. von 
Ferrocyankali zur Pufferlosung, den Wascheffekt steigert, Zusatz von 
Salzen mit hoherwertigen Kationen, Z. B. von Aluminiumchlorid, den
selben herabsetzt. Ein weiterer wichtiger Befund in dieser Richtung 
ist ferner die Beobachtung, daB die kationischen Seifen keine Wasch
wirkung aufweisen. Abb. 313 bringt auch die Ergebnisse beim Zusatz 
eines hochmolekularen Alkylammoniumsalzes (mit je drei Athylgruppen 
und einem hohermolekularen Alkylrest [etwa C12H 25 ] im Molekul). 
Es zeigt sich im ganzen pwGebiet eine Herabsetzung der Waschwirkung 
der PufferlOsungen durch die Seife. 
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Der Befund steht im Widerspruch zu der Feststellung von REYCHLER, der 
erstmalig die von KRAFFT entdeckten kationischen Seifen niiher untersucht hat. 
Nach REYCHLER hat das Triiithylcetylammoniumsaiz die Fiihigkeit, fettes WolI
garn weitgehend zu reinigen. Wir mochten vermuten, daB fiir GOTTES Ergeb
nisse die Tatsache von erheblichem EinfluB war, daB seine Anschmutzung zu 
einem groBen Teil aus verseifbarem 01 bestand. Bei der Verseifung entsteht die 
freie Fettsiiure, die mit den hochmolekularen Kationen unter Bildung eines unlos
lichen Salzes reagiert. Ohne Anwesenheit von kationischer Seife wirkt dagegen 
im alkalischen Gebiet die an der Grenzfliiche des Schmutzes entstehende anionische 
Seife als energisches Waschmittel. Damit diirfte zusammenhiingen, daB die Herab

t~~~-~~~--~~ 

setzung der Waschwirkung durch die kationi
sche Seife im alkalischen Gebiet am groBten 
ist. GOTTE selbst halt die Moglichkeit offen, 
daB in SpezialfiilIen der Schmutz durch posi
tive Aufladung emulgierbar sein konnte und 
infolgedessen die grenzfliichenaktiven Kationen 
als Waschmittelfunktionieren konnten. EVANS 
hat bei Anwendung einer kiinstlichen Ver
schmutzung aus Lanolin und RuB an Baum
wolle eine erhebliche Waschwirkung der kat
ionischen Seife Cetyl-pyridiniumbromid beob
achtet. 

~ 

08 to 12 1'1 16 18 
Anzoltl der Koltlensto.fo!ome

Abb. 313. Abhangigkeit der optimal en 
Waschwirkung der Natriull1salze von 
Alkylschwefelsllureestern von der Ketten
liinge bei Anwendung von destilliertem 
Wasser (00 D.H.) und von hartem Was
ser (10 0 D.H.) bei 60° in PufferHisungen. 
Flottenverhaltnis 100:2, Waschdauer 

1 Stunde. Nach GOTTE. 

Weitere Angaben iiber die PH-Ab
hangigkeit der Waschwirkung finden sich 
auch bei DUNBAR. 

RHODES und WYNN haben kiirzlich 
den EinfluB von Salzen auf die Wasch
wirkung einer 0,25%igen SeifenlOsung 
bei 60° unter Konstanthaltung des Pw 
Wertes von 9,66 gegeniiber kiinstlich ver
schmutzter Baumwolle untersucht. Mit 
zunehmender Konzentration bewirkten 

Natriumchlorid, -sulfat und -phosphat zunachst eine Erhohung und 
dann eine Erniedrigung der Waschwirkung. Das Optimum lag bei 
0,005 n, die Erhohung erreichte dabei durch Phosphat etwa 20%. Borat 
und Acetat waren ohne merkliche Wirkung. 

Von weiteren hierher gehorigen Untersuchungen seien erwahnt 
die von TAUSZ, SZEGO, SZEGO und BERETTA (Vergleich der Wasch
wirkung neuzeitlicher Seifen mit der ZwischenfUichenspannung), FRANZ 
(Bewertung neuerer Seifen in der Wollveredelung), PHILLIPS (Rohwoll
wasche), SNELL (Wirkung von Salzzusatzen), EVANS (Vergleich der 
Alkylsulfate mit den entsprechenden Alkylschwefelsaureestern). Inter
essant ist der Versuch von TJUTJUNNIKOW und KASSJANOWA, die 
Waschwirkung aus der Bestimmung des AbreiBwinkels (s. S. 623) in 
Seifenlosungen zu ermitteln. 

1m Zusammenhang mit der Abhangigkeit der Waschwirkung von 
der Wasserstoffionenkonzentration sei darauf hingewiesen, daB bei. der 
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technischen Anwendung der Sellen fiir den Gebrauchswert einer Wasch
£lotte die Waschwirkung nicht allein ausschlaggebend ist. Die Ver
meidung der Faserschadigung und die Erzielung eines angenehmen 
Griffes sind nicht minder wichtige Gesichtspunkte. So schlieBt die 
Empfindlichkeit der Wolle die Anwendung starkerer Alkalitat ohne 
Riicksicht auf die Waschwirkung aus. Neben der FestigkeitseinbuBe 
der Wolle wird durch die alkalische Reaktion auch die Verfilzung ge
fordert (vgl. den Abschnitt "Filzen und Walken der Wolle"). Der groBe 
Vorteil der neueren Seifen, der hohermolekularen Sulfos~uren und 
Schwefelsaureester in der Wollwasche besteht unter anderem darin, 
daB diese im Gegensatz 
zu den gewohnlichen 
Seifen, die hydrolytisch 
Alkali abspalten, auch 
bei neutraler Reak
tion angewendet werden 
konnen. Dadurch kann 
die Verfilzung vermie
den werden und die 
Ware behalt die "offe-
ne" Struktur. 

Es wurde bereits a.n 
mehreren Stellen (S. 607f.) 
a.uf einzelne Beoba.ch
tungen iiber den EinfluB 

Ta.belle 159. 
EinfluB von Seife a.uf die Wa.nderungs

geschwindigkei t verschiedener Teilchen. 
Na.ch URBAIN und JENSEN. 

Zerteilte Substanz 

Pa.ra.ffiniil. . . . 
Ba.umwollsa.meniil 
Ga.sruB ..... 
Unliislicher Fa.rbstoff. 
Eisenoxyd 
Sta.phylococcusba.kterien 

Beweglichkeit bei 280 in 
em/sek je Volt/em x 10' 

in Wasser I in 
Seifenliisung 1 

-71 -125 
-61 -116 
-45 - 53 
-46 - 59 
-21 - 58 
-28 - 41 

der Seifen a.uf da.s elektrische Grenzflachenpotentia.l der suspendierten oder emul
gierten Teilchen hingewiesen. Kiirzlich untersuchten URBAIN und JENSEN die 
Wirkung von Seifen a.uf die Wa.nderungsgeschwindigkeit verschiedener Teilchen. 
Ihre Ergebnisse bringt Ta.belle 159. 

Die Wa.nderungsgeschwindigkeit wurde durchweg durch den Zusa.tz von Seife 
erhiiht. Besonders sta.rk ist der EinfluB der Seife a.uf die emulgierten Olteilchen. 

In einer weiteren Versuchsreihe ha.ben URBAIN und JENSEN festgestellt, da.B Na.
triumolea.t und -pa.lmita.t· in dem Konzentra.tionsbereich 0,0007--0,1 n den RuBteil
chen pra.ktisch una.bhangig von ihrer Konzentra.tion dieselbe Beweglichkeit erteilen. 

Abb. 314 zeigt den EinfluB der Na.trium- und Ka.liumsa.lze der Fettsauren 
a.uf da.s elektrische Grenzflachenpotentia.l der RuBteilchen in Abhiingigkeit von der 
Lange der Kohlenwa.sserstoffkette. 

Sieht ma.n von der Streuung der Werte a.b, so beoba.chtet ma.n eine monotone 
Zuna.hme der Wa.nderungsgeschwindigkeit mit wa.chsender Kettenlange des Anions. 
(Da.s Ergebnis steht da.her im Widerspruch zu den Beoba.chtungen von GORTNER und 
BULL hinsichtlich der Beeinflussung des Grenzflachenpotentia.ls der Cellulose durch 
die fettsa.uren Sa.lze, vgl. S. 168.) Die PH-Messungen a.n den Liisungen der fett
sa.uren Na.triumsa.lze in der a.ngewa.ndten Konzentra.tion zeigten, da.B die Hydrolyse 
der hiiheren Glieder erwa.rtungsgemaB (wegen der Unliislichkeit der freien Fettsaure) 
starker ist a.ls die der niedrigeren: da.s PH der Liisungen der hiiheren Glieder betrug 
etwa. 10,5, der niedrigeren jedoch nur etwa. 7,5. Es bestiinde da.her die Miiglichkeit, 

1 Die Seifenliisung enthielt im Fa.lle der Olemulsionen 3,6 X 10-3 n Na.trium
olea.t, bei den a.nderen Substa.nzen eine Ha.ndelsseife in verdiinnter Liisung. 
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daB die hOhere Bewegliehkeit der Teilehen in den Losungen der hOheren fettsauren 
Salze eine Folge der hoheren Alkalitat sei. Es zeigte sieh aber, daB Zusatz von 
Alkali die Wanderungsgesehwindigkeit der Teilehen in Natriumaeetatlosung zwar 
etwas steigern kann, doeh bleibt der erreiehte Wert bei demselben PH hinter 
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Abb. 314. Elektrokinetisches Potential 
von RuJ3teilchen in den verdiinnten Vi
sungen der fettsauren Salze. Nach URBAIN 

und JENSEN. 

dem in Natriumpalmitatlosung erhaltenen 
weit zuriiek. 

Die Bestandigkeit der RuBsuspensionen, 
die mit Hilfe der fettsauren Salze bereitet 
wurden, nahm naeh den Beobaehtungen von 
URBAIN und JENSEN mit waehsender Ketten
lange der Fettsauren zu. Beirn qualitativen 
Vergleieh der Bestandigkeit mit der Beweg
liehkeit der Teilehen zeigte sieh daher eine 
rohe Parallelitat . 

BULL und GoRTNER haben das elek
trisehe Potential der Grenzflaehe Paraffin-
01- wiisserige Losung in Abhangigkeit von 
der Salzkonzentration ermittelt. Ihre Er
gebnisse in willkiirliehen Einheiten des Po
tentials bringt Abb.315 . 

Es fallt dabei auf, daB die Natrium
stearatlosung viel starker aufladet als die 
anderen Salze. Das Maximum seiner Wir
kung wird in etwa 3 X 10--4 n Losung er
reieht. Die Umladung dureh Thoriumehlorid 
erfolgt bei 2 X 10-5 n. 

An dieser Stelle sei erwahnt, daB von versehiedenen Seiten ausgefiihrte Mes
sungen der Bewegliehkeit von Teilehen, die ihre Aufladung vermutlieh oberflaeh-
.1fTs lieh angelagerten Seifen- oder Fett-' 

-10 sauremolekiilen verdanken, derart hohe 
-.:- Werte ergaben, daB sie vom Stand-
~ -8 punkt der allgemeinen Elektroehemie 

/' r-.. 
..,., der Kolloide als eine Besonderheit be-
~-6" traehtet werden miissen. Die hoehsten 

/ 1\.1 I Na-Sleorol 

~_ Werte namlieh, die sonst fiir die Wan-iJ - \ 
)/7 r'-... ~ derungsgesehwindigkeit von Zerteilun-

<t: _ gen aufgezeiehnet wurden, betragen I'-- NaC'l 

~ etwa 50-60 X 10-5 em/sek je Volt/em. 
,~ Demgegeniiber iibersteigen die von UR-

r-- I>---- CaCk 
0 

~ BArn und JENSEN fiir die Olemulsionen 
] + angegebenen Werte 100 X 10-5 em/sek 2~ ~ 
~+ je Volt/em. Aueh die Werte, die LIMBURG 
'" an den Olteilehen im Hoehstfalle beob-

l-- ThC4 V 'I\:,: V 
+ achtet hat, erreiehendiese GroBe(S. 610)., 

q a 4 4 4 q 4 'lull DUBOIS und ROBERTS erhielten an Teil-Go 7 mA' 1 '2 J 'I 5 G 

Abb. 315. Elektrokinetisches Potential von Paraf- ehen von Fettsauren und Kohlenwasser-
finteilchen in Salz- und Seifenlosungen bei Zim- f d· f I d W (T bell 60 mertemperatur auf Grund von Messungen des stof .~n Ie 0 gen en erte a e 1 ). 
Stromungspotentials. N ach BULL und GORTNER. Ahnliehe Werte lassen sich berech-

nen aus den Ergebnissen von McBAIN 
und WILLIAlIIS an Luftblasen und Benzoltropfchen, deren Oberflache mit Hexa
deeansulfosaure bedeckt war. 

Die Verteilung des Schmutzes zwischen Flotte und Waschgut. Ein
leitend wurde hemerkt, daB der Waschvorgang gewohnlich nicht his zum 
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Erreichen eines Gleichgewichtszustandes ausgefiihrt wird, sondern daB 
eine moglichst weitgehende Reinigung in einer begrenzten Zeit er
strebt wird. Trotzdem macht sich unter Umstanden die Annaherung 
an einen Gleichgewichtszustand bemerkbar. Dies gilt in erster Linie 
fur die Abhangigkeit 
des Wascheffektes von 
der Erneuerung der 
Waschflotte. Abb. 316 
bringt die Ergebnisse 
zweier Versuchsreihen 
von RHODES und 
BRAINARD. 

In der ersten Ver-
suchsreihe wurde die 
Waschflotte nach je 

Tabelle 160. Wanderungsgeschwindigkeit von 
Tropfchen. Nach DUBOIS und ROBERTS. 

Substanz 

Olsaure ... 
Stearinsaure 

" n-Tetradecan 

" 

Zerteilt in 

Wasser 

" 1 X lO'-5 KCl 
1 X 10-4 KCl 

Wasser 
1 X 10-5 KCl 

I 
Beweglichkeit 
in cm/sek je 

Volt/cm x 10- ' 

56~76 

106-108 
114-137 
158-214 

30 Minuten erneuert, Tetrahydronaphthalin Wasser 

81- 84 
103 

75- 90 

in der anderen nach je 
5 Stunden. In beiden Versuchsreihen wurde sowohl die Waschwirkung 
von destilliertem Wasser als auch von 0,25 % iger Seifenlosung ermittelt. 
Es ergab sich nun, daB 
der Wascheffekt viel gro
Ber war, wenn die Wasch
flotte haufiger erneuert 
wurde. Wahrend in die
sem Fall die Seifen16sung 
dem reinen Wasser weit 
uberlegen ist, ist im FaIle 
selteneren Flotten wechsels 
der Unterschied zwischen 
Wasser und Seife nur ge
ring. Abb. 317 zeigt den 
EinfluB der Anderung 
der einzelnen Waschperi
oden in einem groBeren 
Bereich (0,25 % Seife, 40°) .. 

Eine Waschperiode von 

i1 
~ 
~m~----4------+------+-----~-----1 
§ 
~ 
~ 
Jl 

o S 10 1S 2Sn 
flesumfrfuller 

Abb. 316. Vergleich d er Waschwirkung des destillierten 
Wassers mit der einer 0,25 %lgen S eifenWsung (Seifen
f1ocken, Hande!sware) b ei halbsttindigem und fiinfsttindigem 
Flottenwechsel b ei 40° gegentiber Baumwollgewebe mit 
ktinstlicher V erschmutzung. Nach RHODES und BRAINARD. 

7 Minuten erscheint wirksamer als eine solche 
Mit weiterer Zunahme der Flottenwechselperiode 
Waschwirkung abo 

von 3,5 Minuten. 
nimmt jedoch die 

Diese Beobachtungen lassen sich durch die Annahme erklaren, daB 
eine Art Verteilungsgleichgewicht des Schmutzes zwischen dem Waschgut 
und der Flotte besteht. Erreicht die Konzentration der Flotte an 
Schmutz eine gewisse GroBe, dann hort die Waschwirkung auf, und die 
weitere Reinigung wird erst durch Erneuerung der Waschflotte moglich. 
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Das Verteilungsgleichgewicht zeigt sich deutlich auch darin, daB eine 
in die Waschflotte eingebrachte unverschmutzte Ware wahrend des 
Waschvorganges immer mehr angeschmutzt wird. Der Unterschied im 
Reinheitsgrad zwischen dem urspriinglich reinen und dem schmutzigen 
Waschgut wird immer geringer. Man kann in Analogie zum Farbe
vorgang von einem "Egalisiervermtigen" des Schmutzes sprechen. Man 
hat daher wiederholt Messungen der Waschwirkung derart ausgefiihrt, 
daB man die Aufnahme von Pigmenten durch das Gewebe aus den 

Zeifdllller del' Wllscnperiode: 

1 2 J 
Oesllmfdllller 

waschmittelhaltigen Sus
pensionen ermittelte (vgl. 
z. B. CARTER). 

Wiederholt wurde iiber 
die bemerkenswerte Er
scheinung berichtet, daB 
wahrend lang dauernder 
Wasche der bereits von der 
Ware entfernte Schmutz 
sich wieder auf derselben 
niederschlagt. Es gibt 
dafiir zwei Erklarungen. 
Entweder werden die Pig
mente, nachdem sie im fett-

5h beladenen Zustand suspen
diert wurden, nach und 
nach entfettet und zeigen 
dann im entfetteten Zu-

Abb. 317. EinfluB des Flottenwechsels (der "Waschperiode") 
auf die Waschwirlrung einer 0,25 %igen SeifenlBsung (Selfen
f1ocken, Handelsware) bel 40' gegeniiber kiinstlich ver
schmutztem Baumwollgewebe. N ach RHODES und BRAINARD. 

stand eine grtiBereAffinitat 
zur Faser (kleinere Zwischenflachenarbeit) als im urspriinglichen fett
haltigen Zustand. Oder die Pigmente werden zunachst als Aggregate von 
der Faser entfernt und dann allmahlich in Einzelteilchen zerteilt. Diese 
Einzelteilchen haften besser an der Faser als die urspriinglichen Aggre
gate, da sie z. B. in den Zwischenraumen der Fasern besonders innig 
mit der Faserwand in Beriihrung kommen ktinnen. 

Behandlung der Fasern mit Emulsionen. Die Impragnierung der 
Fasern !nit Hilfe von Emulsionen (etwa zur Herstellung eines wasser
abstoBenden "Oberzuges) stellt gewissermaBen eine Umkehrung des 
Waschvorganges dar. Wenn MULLER und STENZINGER die mtiglichst 
vollstandige Niederschlagung der emulgierten Teilchen auf die Fasern 
dadurch anstreben, daB sie den Teilchen und den Fasern entgegen
gesetzten elektrischen Ladungssinn verleilien, so steht dieses Verfahren 
!nit der elektrostatischen Theorie des Waschvorganges in voller "Ober
einstimmung. 

DUNBAR hat nachgewiesen, daB reine Wolle aus einer O,25%igen Spinnolernul
sion wahrend halbstiindiger Behandlung urn so rnehr 01 aufnimrnt, je geringer 
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der Prozentgehalt der Emulsion an Seile, die als Emulgator diente, ist. (Siehe 
Tabelle 161.) 

Die Waschwirkung der Seife nimmt in dem gleichen Konzentrationsgebiet 
gegenuber der olbeschmutzten Wolle mit zunehmender Konzentration zu. 

CARTER hat das Aufziehen verschiedener Pigmentzerteilungen in LOsungen 
von Seife und von alkalisch hydrolysierenden Salzen (Soda, Silicat usw.) auf Baum. 
wollgewebe untersucht. Die Silicate haben insbesondere die Anlagerung von 
Ockererde und Umbra stark gehemmt. Bemerkenswert ist, daB geringe Seifen· 
konzentration das Aufziehen der Pigmente in manchen Fallen gefordert hat. 

Zweifelsohne sind emulgierte Teilchen zu groB, um in die zwischen· 
krystallinen, submikroskopischen Poren der Fasern eindringen zu 
konnen. Sie werden daher an der Oberfliiche der Einzelfasern abge. 
lagert, falls es sich urn eine sehr feinteilige 
Emulsion handelt und eine vollstiindige Be
netzung stattfindet. 1m anderen Fall werden 
sie nicht einmal in die zwischen den Einzel
fasern befindlichen Riiurne dringen konnen. 
Nach der Trocknung bzw. der Phasenumkehr 
bildet die abgelagerte Substanz eine mehr oder 
minder zusammenhiingende Schicht. Falls sie 
eine Fliissigkeit von nicht zu hoher Viscositiit 
darstellt, kann sie nunmehr unter Umstiinden 
auch in die zwischenkrystallinen Kaniile ein
gesaugt werden. Es liegen nur wenige Unter
suchungen iiber diese Frage vor (vgl. z. B. 
LASSE), es diirftejedoch die Annahme nichtfehl. 

Tabelle 161. Aufnahme 
von Spinnol durch 

Wolle aus einer Emul· 
sion in Abhangigkeit 
von der Seifenkonzen
tration. Nach DUNBAR. 

% Seife 

0,01 
0,05 
0,3 
0,5 
1,0 

% 01 
aufgenommen 

2,8 
1,14 
0,37 
0,25 
0,16 

gehen, daB im allgemeinen das Molekulargewicht bzw. die Viscositiit der 
Fette viel zu hoch, ihre Mfinitiit zu den Fasermolekiilen zu gering ist, 
um die Fasern zu durchtriinken. Die Beeinflussung des Griffesder 
Fasern durch Impriignierung mit Weichmacheremulsionen besteht daher 
meistens nur in der Veriinderung der Reibung an der Oberfliiche der 
Einzelfaser. Ebenso bezweckt das Olen (Schmiilzen) der Wolle (und die 
Priiparation der Kunstseide) nur den "Oberzug der Einzelfasern mit einer 
diinnen Schicht (vgl. SPEAKMAN, SPEAKMAN und CHAMBERLAIN, LIETZ). 

Anders verhiilt es sich bei der Behandlung der Fasern mit Seifen
lOsungen (unter Seife verstehen wir hier auch die seifeniihnlichen Weich
macher). Wenn auch die Liinge der Seifenmolekiile groBenordnungs
gemiiB der Dicke der Faserporen entspricht, so konnen diese doch in 
die Fasern eindringen, sei es, indem sie sich dabei parallel zur Porenwand 
stellen, sei es, indem sie sich zu KniiueIn einrollen. Jedenfalls beweist 
die Tatsache, daB die Seifen durch halbdurchliissige Membranen von 
der Art des Pergamentpapiers oder des Kollodiums diffundieren konnen, 
ihre Fiihigkeit, in submikroskopische Kaniile einzudringen. Wir kOnnen 
daher annehmen, daB bei der Behandlung der Fasern mit Weichmachern 
in gelOster Form auch das Faserinnere belegt wird. 

Valk6. Grundlagen. 41 
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Um unlosliche Stoffe in Form kolloider oder noch groberer Teilchen 
in die Fasern einzulagern, gibt es zwei Verfahren. Entweder werden 
die Teilchen aus loslichen Bestandteilen durch doppelte Umsetzung 
innerhalb der Fasern erzeugt (z. B. werden die Fasern zuerst mit einer 
SchwefelsaurelOsung, dann mit einer BariumchloridlOsung getrankt), 
oder sie werden - dies gilt allerdings nur fiir Kunstseiden - der Spinn
losung in Fo~m einer Zerteilung beigemischt. Beide Verfahren spielen 
fiir die Mattierung der Kunstfasern eine wichtige Rolle (vgl. LAssE, ZART). 
Zu den Verfahren, unlosliche Stoffe in den Fasern zu erzeugen, gehort 
auch die Trankung der Fasern mit monomeren Substanzen und ihre 
nachherige Polymerisation oder polymerisierende Kondensation. Auf diese 
Weise wird z. B. Harnstoff-Formaldehydharz zur Erzielung der Knitter
festigkeit in die Cellulosefasern einverleibt (vgl. AMICK, E. CLAYTON). 

An dieser Stelle sei erwahnt, daB die Wolle von Natur aus innerhalb der Einzel
fasern eine fettartige Substanz in Form mikroskopischer Teilchen enthalt. An Stelle 
dieser Teilchen entstehen bei sehr weitgehender Entfettung mikroskopisch sichtbare 
Hohlraume (MARK, REUMUTH). 

Scbaumwirkung_ Die Fahigkeit der Seifenlosungen, Schiiume zu bilden, 
sei hier nur kurz gestreift. 1m thermodynamischen Sinne miiBten die 
Schaume, d. h. die durch diinne Fliissigkeitswande getrennten Luft
blasen um so bestandiger sein, je niedriger die Oberflachenspannung der 
Fliissigkeit ist. In Wirklichkeit ist jedoch auch die Frage der Schaum
bestandigkeit weniger eine Frage der thermodynamischen Stabilitat 
als eine Frage der Herabsetzung der Zerfallgeschwindigkeit, d. h. der 
Verzogerung der Annaherung an die Gleichgewichtslage. Die Zahigkeit 
der Losung, ihre Verdampfungsgeschwindigkeit und die mechanischen 
Eigenschaften ihrer Oberflachenschichten konnen daher unter Um
standen fiir die Schaumbestandigkeit eine groBere Bedeutung haben 
als ihre Oberflachenspannung (vgl. z. B. BAltTSCH, OSTWALD und 
STEINER, FOULK, BERKMAN und EGLOFF). 

Die groBte technische Bedeutung hat die Schaumbildung fUr die 
Schwimmaufbereitung der Erze erlangt (vgl. das Buch von PETERSEN). 
Ob sie bei dem Waschvorgang eine Rolle spielt, ist noch umstritten, 
wenn auch unter Umstanden ein "Schwimmen" der Schmutzteilchen 
beirn Waschen zu beobachten ist. Die praktische Bedeutung des 
Schaumes bei der Wasche scheint eher darin zu bestehen, daB er als 
Indicator fiir das Vorhandensein unverbrauchter Seife dient. 

Bei einer Reihe von Textilveredlungsverfahren muB die Schaum
bildung vermieden werden, z. B. beirn Mercerisieren, Farben, Drucken, 
Impragnieren usw. Die gebrauchlichen Schaumverhiitungsmittel stellen 
meistens oberflachenaktive, jedoch nicht schaumende (oft nur wenig 
losliche) Stoffe dar, welche die gleichfalls oberflachenaktiven, jedoch 
zur Schaumbildung besser befahigten Stoffe von der Oberflache ver
drangen. 
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16. Kolloidchemie der Starke und der Gummis. 
Konstitution, Krystallstruktur und MolekiilgroBe der Starke. Die ana

lytische Zusammensetzung der Starke ist, abgesehen von einem geringen 

~~~~.~-O~ 
H OH H OH H OH H OH 
Abb.318. Hauptvalenzkette des Stiirkemolekiils nach HAWORTH. 

Gehalt an Phosphor und Silicium, dieselbe wie die der Cellulose: 
(C6H100S)x' Das hydrolytische Abbauprodukt der Starke ist Maltose, 

die eine Stereoisomere der Zellobiose darstellt. Wie die 

Abb. 319. Konsti
tution der (X-Glu
copyranose nach 

HAWORTH. 

Untersuchungen von IRVINE, HAWORTH, FREUDENBERG, 
ZEMPLEN gezeigt haben, besteht das Starkemolekiil aus 
einer groBen Anzahl in 1.4-Stellung glucosidisch ver
kniipfter ()(-Glucosereste nach der obigen Konstitutions
formel (Abb. 318). 

Der Unterschied gegeniiber der Konstitution der Cellu
lose ist daher nur der, daB die Starke (ebenso wie die 

HQ~2-0Ho H -{):HZ-OHo H. He:' :". ~~O'0 
~ • x' • X HO OH H 0 OH H OH H H 0 0 OH H H 

H OH H OH CHz-OH H OH 
Abb.320. Konstitution der Maltose (links) und der ZeIlobiose (rechts) nach HAWORTH. 

Maltose) aus ()(-Glucopyranoseresten (Abb.319), die Cellulose jedoch (ebenso 
wie die Zellobiose) aus p-Glucopyranoseresten aufgebaut ist (Abb. 320). 
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Die Starke enthalt also, ebenso wie die Cellulose, je Glucoserest drei 
freie Hydroxylgruppen, die zur Ester- und Atherbildung befahigt sind. 

Auf Grund der Rontgenaufnahme haben SCHERRER, sowie HERZOG 
und JANCKE gleichzeitig gezeigt, daB erhebliche Anteile der Starke 
gittermaBig geordnet sind. Die gittermaBige Anordnung ist an das 
Vorhandensein von Wasser geknupft, das anscheinend als Krystallwasser 
vorliegt. Vollig entwasserte Starke gibt nur Diagramme, die fur amorphe 
Substanzen kennzeichnend sind (KATZ und MARK, MEYER, HOPFF und 
MARK). Wie v. NARAy-SZAB6 sowie KATZ gefunden haben, tritt native 
Starke in drei rontgenographisch verschiedenen Modifikationen auf. Da 
die eine Modifikation in die andere uberfuhrbar ist, handelt es sich hier 
um einen Fall der bei den Hochpolymeren haufigen Erscheinung von 
Polymorphie. Das Diagramm der Starke entspricht einemKrystallpulver
diagramm. Es ist bisher nicht gelungen, die Starke durch Spinnen von 
Faden oder Zug und Druck so zu orientieren, daB sie eine rontgeno
graphische Fasertextur erhalt. Es war daher nicht moglich, die Dimen
sionen der Elementarzelle der Starkekrystalle zu bestimmen. 

Die Starke tritt in den pflanzlichen Organen (hauptsachlich in Samen 
und Knollen) in Form von Kornern mikroskopischer GroBe (Durchmesser 
etwa 2-50,u je nach Herkunft) auf. Eine Ordnung der Krystallite 
laBt sich zwar im Starkekorn rontgenographisch nicht erkennen, die 
Doppelbrechung und die Quellungserscheinungen weisen jedoch darauf 
hin, daB im Korn langliche Krystallite radial angeordnet sind. Bei 
Quellung wird . die radiale Textur direkt makroskopisch sichtbar 
(A. MEYER). Daneben laBt sich im Querschnitt das Vorhandensein 
konzentrischer Schichten beobachten. Durch Maceration gelang es 
KATZ, sowohl die Radialstruktur als auch die Kugelschalenanordnung 
der histologischen Einheiten in Starkeform deutlich nachzuweisen. Es 
konnte dabei beobachtet werden, daB die teilweise abgebaute Starke in 
Blocke von etwa l,u Kantenlange zerfiel. Die Struktur des Starkekorns 
kann je nach der chemischen und mechanischen Behandlung mehr oder 
minder zerstort werden. Anscheinend ist die Hulle des Korns wider
standsfahiger als sein Inhalt, so daB ihr V orhandensein auch noch in 
den Pasten, in denen die Starke mittels Erhitzung weitgehend verkleistert 
wurde, mikroskopisch wahrzunehmen ist. 

Eine Reihe weiterer Erscheinungen zeigt gleichfalls, daB der Aufbau 
des Starkekorns nicht homogen ist. Bei Einwirkung von Enzymen 
wird ein Teil der Substanz zur Maltose oder wenigstens zu Dextrinen 
abgebaut, die in kaltem Wasser loslich sind, wahrend ein anderer Teil 
anscheinend unverandert ubrigbleibt und noch den morphologischen 
Aufbau der Korner erkennen laBt. Die zwei Anteile bezeichnet man als 
r:/.- und {3-Amylose. Andererseits bezeichnet man den beim Verkleistern 
gelbildenden Teil der Starkesubstanz als Amylopektin, zum Unterschied 
von dem in Losung gehenden Teil, der Amylose. Die zahlreichen Ver-
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suche, die zwecks Aufklarung der Verschiedenheiten der Starkebestand
teile ausgefiihrt wurden, haben gezeigt, daB die Mengen der einzelnen 
Fraktionen und ihre unterschiedlichen Merkmale (z. B. Phosphorgehalt, 
Loslichkeit, Farbung mit Jod) je nach der angewandten Trennungs
methode verschieden ausfallen. Die Nichtbeachtung der Tatsache, daB 
die Verschiedenheiten der Starkesubstanz jeweils nur in bezug auf ein 
bestimmtes Trennungsprinzip gelten, hat manche Verwirrung hervor
gerufen. 

Fiir die beobachteten Inhomogenitaten der Starkesubstanz werden 
die folgenden Moglichkeiten in Erwagung gezogen: 

1. Verschiedenheit der MolekiilgroBe (der Kettenlange). 
2. Verschiedenheit in den VAN DER WAALsschen Krii.ften (den Gitter

krii.ften), die die einzelnen Molekiile aneinander heften, insbesondere als 
Folge verschiedenen Ordnungsgrades. 

3. Verschiedener Hydratationsgrad der Molekiile bzw. der Krystallite. 
4. Polymorphie der Krystalle. 
5. Vernetzung der Hauptvalenzketten. 
6. Verschiedener Gehalt an Phosphorsaureresten. 

Wahrscheinlich spielt, je nach der angewandten Trennungsmethode, 
die eine oder die andere dieser Ursachen fiir das verschiedene Verhalten 
der Starkesubstanz eine Rolle. 

Der verschiedene Gehalt an Phosphorsaureresten wurde als kenn
zeichnendes Merkmal fiir den Unterschied zwischen dem kleisterbildenden 
und dem in Losung gehenden Anteil von SAMEC entdeckt. Wie SAMEO 
gezeigt hat, ist die Phosphorsaure esterartig an die Maltosereste gebunden, 
so daB die Starke- bzw. die Amylopektinmolekiile als hochmolekulare 
saure Phosphorsaureester aufzufassen sind. Die wahrscheinliche Bin
dungsart des Phosphors ist aus der folgenden Formel ersichtlich: 

o R-O-p( (R = MaltoBereBt) 
(OR)! 

Je Phosphoratom zeigt das Amylopektin die Anwesenheit von einem 
oder zwei abdissoziierbaren Wasserstoffionen im Molekiil. Auf ein 
Phosphoratom fallen bei den Amylopektinen der verschiedenen Pflanzen 
etwa 100-2000 Maltosereste, so daB das elektrolytische Aquivalent
gewicht des "Amylophosphates" 16000-320000 betragt. tJber das 
Molekulargewicht sagt diese GroBe ohne weitere Annahme noch nichts 
aus. Als Trennungsmethode hat SAMEC die Elektrodialyse des Kleisters 
eingefiihrt, bei der das Amylopektin entsprechend seiner anionischen 
Natur zur anodischen Membran wandert und dort eine gallertige Schicht 
bildet oder zu Boden sinkt. 

KARRER und v. KRAUSS Bowie C. T. TAYLOR vertreten die Ansicht, daB dem 
Phosphorsauregehalt der Starkefraktionen keine groBe Bedeutung fiir ihre Losungs
eigenschaften zukommt. 
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Trotz der gleichen analytischen Zusammensetzung und des gleichen 
Bauprinzips der Hauptvalenzketten, zeigt die Starke sowohl in Losung 
als auch als feste Substanz ein von dem der Cellulose auffallend ver
schiedenes Verhalten. Die Starke quillt in Wasser bei hoherer Temperatur 
zu einem sehr wasserreichen Gel (Verkleisterung), ein Teillost sich dabei. 
Die Losungen der Starke in Wasser, Formamid, Ameisensaure usw. sind 
zwar zahe, ihre Viscositat ist jedoch viel geringer als die der gleichkon
zentrierten Losung der Cellulose in Kupferoxydammoniak oder der Cellu
losederivate in organischen Losungsmitteln. Die mechanische Festig
keit der aus Starke hergestellten Filme ist nur gering. MEYER, HOPFF 
und MARK haben die Vermutung ausgesprochen, daB die Verschiedenheit 
im Verhalten auf die verschiedene raumliche Lagerung der Glucose
reste in der Cellulose und der Starke zuriickzufiihren ist, indem die 
Starke, wie sich aus dem Raumbild des Molekiils zwangslaufig ergibt, 
im Gegensatz zur Geradlinigkeit der Celluloseketten eine stark ge
winkelte Zickzackstruktur besitzt. Dadurch solI auch der Hydrat
wassergehalt der Starke bedingt sein. STAUDINGER nimmt auch eine 
von der Gradlinigkeit abweichende Form der Starkemolekiile an, geht 
jedoch weiter als MEYER, HOPFF und MARK, indem er sich die Makro
molekiile der Starke als stark verzweigt oder verastelt vorstellt. An 
eine relativ kurze Hauptkette waren zahlreiche kiirzere Seitenketten 
glucosidisch gebunden. 

Uber die Kettenlange der Starkemolekiile gehen die Ansichten noch 
auseinander. In der letzten Zeit haufen sich jedoch die Argumente zu
gunsten eines Molekulargewichtes, das bei der nativen Starke iiber etwa 
100000 liegen solI. Osmotische Bestimmungen an Abbauprodukten der 
Starke wurde bereits von W. BILTZ ausgefiihrt und dabei Werte des 
Molekulargewichtes bis etwa 20000 beobachtet. SAMEC hat zahlreiche 
osmotische Messungen auch an nativer Starke ausgefiihrt und hohere 
Werte, etwa zwischen 80000 und 500000 festgestellt. Man war aber 
vielfach der Ansicht, daB die TeilchengroBe in Losungen nicht die Mole
kulargroBe darstellt, sondern die GroBe von Aggregaten, die durch das 
Zusammentreten von mehreren Molekiilen entstehen. LAMM hat mit 
Hille der SVEDBERGSchen Ultrazentrifuge das Teilchengewicht abgebauter 
Starken ermittelt. Er fand Teilchengewichte zwischen 12000 und 940000. 
Wesentlich niedrigere Werte ermittelte HAWORTH mit Hilfe der chemischen 
Methode der Endgruppenbestimmung. Analog seiner Arbeitsweise an 
Cellulose (vgl. S. 20) fiihrte er die Starke in Methylstarke iiber und 
bestimmte dann den Gehalt der Hydrolyseprodukte an Tetramethyl
Glucopyranose neben dem Hauptprodukt Trimethyl-Glucopyranose. 
Unter der Annahme, daB die Tetramethylverbindung nur an den Ketten
enden entsteht, berechnete er das Molekulargewicht der Starke zu 
5-10000 (BAIRD, HAWORTH und HIRST, HAWORTH, HIRST und PLANT, 
HIRST, PLANT und WILKINSON). 
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Bereits BILTZ hat in seiner klassischen Arbeit festgestellt, daB 
zwischen dem osmotisch bestimmten Molekulargewicht der Starke
abbauprodukte und der inneren Reibung ihrer wasserigen Losungen ein 
fast eindeutiger Zusammenhang besteht: je hoher das Molekulargewicht 
ist, um so starker ist im allgemeinen die Viscositatserhohung. Die in 
der neueren Zeit durch STAUDINGER erfolgte Aufstellung der Regel, daB 
die Viscositatserhohung (in verdunnten Losungen) der Kettenlange direkt 
proportional ist, ermoglicht es, auf Grund der Viscositat das Molekular
gewicht zu berechnen. HAWORTH wandte die STAUDINGERSche Regel 
auf die Starkeprodukte an, von denen er das Molekulargewicht mit 
Hilfe der Endgruppenbestimmung ermittelte und erhielt, wenigstens 
groBenordnungsmaBig, ubereinstimmende Werte. Er benutzte dieselbe 
Viscositatskonstante K M' die fUr die Berechnungen STAUDINGERS bei 
der Ermittlung des Molekulargewichtes der Cellulose aus den Viscositats
werten dienten. STAUDINGER und EILERS konnten jedoch kurzlich zeigen, 
daB bei der Starke eine andere, viel niedrigere Viscositatskonstante zu 
verwenden ist. Sie ermittelten den annahernden Wert dieser Konstante 
aus den Ergebnissen der bahnbrechenden Untersuchung von W. BILTZ. 
Die folgende Tabelle zeigt die Werte von BILTZ und die daraus von 
STAUDINGER und EILERS berechneten Werte der Viscositatskonstante. 

Tabelle 162. Viscositat und Molekulargewicht von Starkeabbaupro
dukten. Nach W. BILTZ, mit Berechnungen der Viscositatskonstante nach 

STAUDINGER und EILERS. 

Stiirkeabbauprodukt 

Amylodextrin a 

" 
b 

Achroodextrin nach A. MEYER . 
Diastasedextrin aus Wiirze 

" " Bier 
Erythrodextrin 111 

" 
II 

Sauredextrin . 
Achroodextrin I 

" II 
Dextrin M erek . 

Kahlbaum 
M erek, dialysiert 

1,262 
1,121 
1,086 
1,094 
1,115 
1,041 
1,045 
1,033 
1,030 
1,017 
1,048 
1,038 
1,035 

Cgm 

4,24 
1,96 
1,39 
1,52 
J,86 
0,66 
0,73 
0,53 
0,49 
0,28 
0,78 
0,62 
0,57 

I· Mol.· Gew.1 KM x 10' 

22200 
20500 
10200 
11700 
8200 
6800 
3000 
4000 
1800 
1200 
5009 
6000 
6200 

1,9 
0,96 
1,36 
1,3 
2,28 
0,97 
2,43 
1,33 
2,72 
2,34 
1,56 
1,03 
0,92 

Die erste Spalte bringt die Werte der relativen Viscositat in 1 %igen 
Losungen, die zweite Spalte die Werte der Viscositatserhohung je Mol 
Glucoserest (die 1 %ige Losung enthiilt im Liter 10/162 = 0,0618 Mol 
Glucosereste). Die dritte Spalte bringt die Molekulargewichte, die 
BILTZ osmotisch bestimmte. (Der osmotische Druck stieg starker an als 
die Konzentration. Die in der Tabelle mitgeteilten Werte wurden durch 
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Extrapolation auf die Konzentration 0 erhalten). Die letzte Spalte 
bringt schlieBlich die von STAUDINGER und EILERS berechneten Werte 
der Viscositatskonstante auf Grund der Formel 

"Ir-1 K M = --. (1) 
cgm·M 

Cgm bedeutet die molare Konzentration der Glucosereste. 
Die Werte der Viscositatskonstante zeigen zwar starke Schwankungen, 

sie liegen jedoch aIle weit unterhalb derjenigen der Cellulose, die in der 
SCHWEIzERschen Losung 8 X 10-4 betragt. Ais annahernder Wert der 
Viscositatskonstante fUr Starke beniitzen STAUDINGER und EILERS den 
Wert 1 X 10-4 • Wendet man diesen Wert auf die von HAWORTH unter
suchten Starkeproben an, so erhalt man Molekulargewichte etwa zwischen 
40000 und 200000, d. h. das VieIfache der mit HiIfe der Endgruppen
bestimmung ermittelten Werte. Letztere Methode scheint im FaIle der 
Starke zu versagen. Als Ursache fiir dieses Versagen ziehen STAUDINGER 
und HUSEMANN die Verzweigung der Hauptvalenzketten in Betracht. 
Wenn die Seitenketten vorwiegend mit ihrer endstandigen Aldehyd
gruppe (an dem I-C-Atom, Abb. 320 Formel links) an eine Hydroxyl
gruppe der Hauptkette gekniipft sind und an dem anderen Ende der 
Seitenketten die Hydroxylgruppe am 4-C-Atom freibleibt, dann wird 
das Starkemolekiil verhaltnismaBig wenige reduzierende Aldehydgruppen 
besitzen, die Spaltung der erschOpfend methylierten Starke wird jedoch 
verhaltnismaBig viel Tetramethylglucose liefern. Die freie Endgruppe 
der Seitenketten wird namIich indiesem Fall eine nicht reduzierende, 
jedoch atherbildende Gruppe sein. 

Die Tatsache, daB Starkelosungen von demselben Molekulargewicht 
und in derselben Konzentration eine etwa 8- bzw. lOmal geringere 
Viscositatserhohung geben als Cellulose bzw. die CeIluloseabkommlinge, 
erklart STAUDINGER durch die Annahme einer verzweigten Gestalt der 
Starkemolekiile in der Losung. Das Starkemolekiil in der Losung solI 
8-lOmal kiirzer sein als das Cellulosemolekiil yom gleichen Gewicht. 
Fiir eine derartige Verkiirzung des im FaIle der Cellulose als gestreckt 
angenommenen Makromolekiils reicht die Annahme einer gewinkelten 
Zickzackstruktur von MEYER, HOPFF und MARK nicht aus. 

STAUDINGER und EILERS untersuchten die Viscositat der Losungen 
von Starkeprodukten, die mit Saure oder mit Diastase abgebaut waren, 
in Wasser, Formamid, Ameisensaure sowie Natronlauge und fanden, 
daB die Werte der relativen Viscositat ein und derselben Probe in den 
verschiedenen Losungsmitteln annahernd die gleichen sind. Sie stellten 
ferner fest, daB der Temperaturkoeffizient der Viscositat in diesen 
Losungen durchaus normale Werte zeigt. Aus diesen Beobachtungen 
folgern sie, daB die Starke in den Losungen nicht als Aggregat mehrerer 
Molekiile, sondern in die einzelnen Hauptvalenzketten zerteilt vorliegt, 
denn sonst miiBte sich ja die zu erwartende Abhangigkeit von der Natur 
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des LOsungsmittels und von der Temperatur in einer entsprechenden 
Beeinflussung der Viscositat kundgeben. Der Zerteilungszustand der 
nativen Starke bedarf allerdings noch naherer Untersuchung. 

Wie STAUDINGER und EILERS festgestellt haben, bestehen die Starke
abbauprodukte aus Gemischen von Polymerhomologen. Sie lassen sich 
fraktioniert fallen, z. B. aus wasseriger Losung durch Zusatz von Methyl
alkohol. Die Loslichkeit der Starkeabbauprodukte in Wasser zeigt eine 
bemerkenswerte Abhangigkeit von der aus der Zahigkeit abgeleiteten 
MolekiilgroBe. Starkeabbauprodukte mit niedrigem Molekulargewicht 
bis etwa 15000 sind klar loslich, bis etwa 50000 geben sie unvollstandige 
Losungen und dariiber sind sie in Wasser unloslich. 

Eine weitere Stiitze fiir die Auffassung STAUDINGERs bildet die 
bereits von SAMEC und KNOOP festgestellte und von STAUDINGER und 
EILERS bestatigte Tatsache, daB man die Starkeabbauprodukte in 
Acetat und dann durch Verseifung wieder in die urspriingliche Substanz 
iiberfiihren kann, ohne daB dabei die Viscositat eine wesentliche Anderung 
erfahrt. Dieser Befund ist namlich nur dann verstandlich, wenn man 
in den Losungen eine Zerteilung in Hauptvalenzketten annimmt. 

Weiter erhartet wurde diese Auffassung durch die Untersuchungen 
von STAUDINGER und HUSEMANN an den phosphorsaurefreien Frak
tionen der mit Salzsaure abgebauten Kartoffelstarke. Von diesen wurde 
in Formamidlosung die Viscositat und der osmotische Druck gemessen. 
Die Fraktionen konnten unter Vermeidung von Abbau in Triacetat 
und in Methylather iibergefiihrt werden. Von den Starkeacetaten wurde 
in Chloroform, von den Methylstarken in Chloroform und Wasser der 
osmotische Druck und die innere Reibung ermittelt. Aus dem osmoti
schen Druck wurde durch Extrapolation auf unendliche Verdiinnung 
das Molekulargewicht berechnet. Fiir die untersuchten jeweils 4 Frak
tionen, deren Molekulargewicht zwischen 30000 und 150000 lag, erwies 
sich der Proportionalitatsfaktor zwischen Viscositat und Molekulargewicht 
[KM der Gleichung (1)] zwar je nach dem Losungsmittel etwas ver
schieden (der Wert lag zwischen 0,3 und 1,0 X 10-'), jedoch fiir ein be
stimmtes Losungsmittel jeweils konstant. Dieses Verhalten der Polymer
analogen widerspricht der Ansicht, daB in den Losungen der Starke 
(wenigstens der phosphorsaurefreien Abbauprodukte der Starke) Asso
ziationserscheinungen eine groBere Rolle spielen wiirden, und legt nahe, 
das beobachtete Molekulargewicht als Gewicht der durch Hauptvalenz
ketten aufgebauten Makromolekiile zu betrachten. Da die von STAU
DINGER und HUSEMANN untersuchten Abbauprodukte Molekular
gewichte bis zu etwa 150000 aufwiesen, ist anzunehmen, daB das Mole
kulargewicht der nativen Starke eine ahnliche GroBe hat wie das der 
Cellulosemolekiile. In den Losungen der phosphorsaurehaltigen Starke, 
die nach SAMEC einen Kolloidelektrolyt darstellt, erwartet STAUDINGER 
Komplikationen infolge von Schwarmbildung. 
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Die kryoskopischen Bestimmungen von STAUDINGER und EILERS u. a., 
ferner die Diffusionsmessungen von SAMEC und Mitarbeitern an Starke 
und Starkederivaten fiihrten zu unwahrscheinlich niedrigen Werten des 
Molekulargewichtes. Fiir die Abweichung ist bei den Gefrierpunkts
bestimmungen wahrscheinlich die erforderlich hohe Konzentration, bei 
den Diffusionsbestimmungen in Wasser moglicherweise das Auftreten 
eines elektrischen Diffusionspotentials verantwortlich. 

Wahrend man bis vor kurzer Zeit allgemein die Ansicht hegte, daB 
die Endgruppen der Starke keine reduzierenden Eigenschaften haben, 
konnten kiirzlich RICHARDSON, HIGGINBOTHAM und FARROW nachweisen, 
daB 1 g nativer Starke bei Siedetemperatur aus alkalischer Kupferlosung 
Kuprooxyd in einer Menge ausscheidet, die 2,8-8,9 mg Kupfer ent
spricht. Nimmt man an, daB in bezug auf Reduktionsvermogen die zwei 
Endglucosereste der Starke das Verhalten der beiden Glucosereste in 
Maltose zeigen, dann berechnet ·sich aus diesen Zahlen die mittlere 
Kettenlange zu etwa 460--1500 Glucoseeinheiten, also das Molekular
gewicht zu 70000--240000. Es sei jedoch bemerkt, daB der chemische 
Vorgang, welcher der Reduktion des Kupfersalzes durch die Maltose 
unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen zugrunde liegt, in seinen 
Einzelheiten nicht bekannt ist. Das Reduktionsvermogen von 1 Mol 
Maltose entspricht dem Verbrauch von etwa 5,2 Grammatomen Sauer
stoff. Es handelt sich also hier zunachst um eine empirische Beziehung. 

Bei der "'Oberfiihrung der Starke in modifizierte Produkte durch 
Behandlung mit Schwefelsaure und Salzsaure bei hoherer Temperatur 
nimmt dasReduktionsvermogen zu, das daraus berechnete Molekular
gewicht abo Die Viscositat der 2,5%igen Losungen in 1 %iger Natron
lauge zeigt einen dem Reduktionsvermogen entgegengesetzten Gang, sie 
nimmt also, wie die Viscosititt anderer Hochpolymerer, mit dem Mole
kulargewicht ab.· Abb. 321 zeigt den beobachteten Zusammenhang 
zwischen Viscositat und Reduktionsvermogen. 

Die hohe Konzentration der Losung schlieBt die Anwendbarkeit der 
STAUDINGERSchen Regel auf diese Messungen aus. 

RICHARDSON, HIGGINBOTHAM und FARROW konnten gleichfalls die 
Starkeumwandlungsprodukte und auch native Starke durch Abkiihlen 
der Losungen auf tiefe Temperaturen oder durch Zusatz von Alkohol 
fraktioniert fallen. Die loslichere Fraktion zeigte jeweils das hahere 
Reduktionsvermogen. 

Die Abbauprodukte der Starke. Die Starke kommt nicht nur in nativer 
Form, sondern auch in Form verschiedener Umwandlungsprodukte, wie 
loslicher Starke, Dextrin, British Gummi u. dgl. in den Handel. Losliche 
Starke ist auBerlich der nativen ahnlich, wie diese ist sie in kaltem Wasser 
unlOslich und gibt die gleiche kennzeichnende J odfarbung. Beim Erhitzen 
der IOslichen Starke entsteht jedoch im Gegensatz zur nativen keine 
Gallerte oder Paste, sondern eine mehr oder minder zahe Losung. Die 
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Dextrine sind bereits in kaltem Wasser IOslich und weisen erhebIiches 
Reduktionsvermogen auf. British Gummi ist den Dextrinen ahnlich, 
zeichnet sich jedoch durch eine verhaltnismaBig hohe Zahigkeit aus. Die 
Umwandlungsmethoden der Starke sind sehr mannigfaltiger Natur: die 
wichtigsten davon sind Erhitzen in trockenem Zustande, behandeln mit 
Enzymen, ferner Behandlung mit Losungen von Sauren und Oxydations
mitteln (s. das Buch von SAMEC und das Sammelwerk von WALTON). 

Friiher neigte man vielfach dazu, grundsatzliche Unterschiede in dem 
Aufbau der Umwandlungsprodukte der Starke anzunehmen. Heute, 
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Abb. 321. Zusammenhang zwischen der relativen ViscositAt (2,5 %ige Losungen in 1 %iger 
:Natronlauge) und dem ReduktioDSvermogen (mg eu je g StArke) von KartoffelstArke nach 

SlIurebehandiung. Nach RICHARDSON, HIGGINBOTHAM und FARROW. 

insbesondere nach den Arbeiten von STAUDINGER und seinen Mitarbeitern 
sowie von RICHARDSON, HIGGINBOTHAM und FARROW, diirfte es wahr
scheinlicher erscheinen, daB die Unterschiede nur in der Kettenlange 
und vielleicht in der Kettenlangenverteilung Iiegen. STAUDINGER hat 
den Zusammenhang zwischen der Loslichkeit und der viscosimetrisch 
ermittelten MolekulargroBe festgestellt, RICHARDSON, HIGGINBOTHAM 
und FARROW haben gezeigt, daB IOsliche Starke hOheres Reduktions
vermogen besitzt als die native. Wieweit neben der Kettenlange auch 
dem Gehalt an gebundener Phosphorsaure eine Bedeutung fiir die Ver
schiedenheit der Starkemodifikationen zukommt, werden erst weitere 
Untersuchungen entscheiden konnen. 

Beziiglich der kolloidchemischen Kennzeichnung der Starkeabbau
produkte siehe das Buch von SAMEC und die neueren VeroffentIichungen 
dieses Autors ill der Kolloidzeitschrift und in den Kolloid-Beiheften. 

Die Verkleisterung der Starke. Erhitzt man die Stiirkekorner mit 
Wasser, so tritt bei hoherer Temperatur, die je nach der Starkeart etwa 



Die Verkleisterung der Starke. 655 

zwischen 57 und 87°, jedoch fUr eine bestimmte Starkeart innerhalb 
eines engeren Intervalls liegt, eine sehr deutliche Veranderung ein. Die 
Korner quellen sehr stark auf, werden durchsichtig und kleben zu einer 
steifen Gallerte zusammen. Diesen Vorgang bezeichnet man als Ver
kleisterung. Ein Teil der Starkesubstanz geht dabei in LOsung und 
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Abb. 322. Anderung des Sedimentvolumens, des Rontgenogramms und der Doppelbrechung von 
Weizenstiirkekornern bei 24stiindigem Erhitzen in Abhiingigkeit von der Erhitzungstemperatur. 

Nach KATZ und VAN ITALLIE. 

befindet sich in der iiberstehenden Fliissigkeit. Die Veranderung laBt 
sich durch Beobachtung der folgenden Erscheinungen messend verfolgen: 

1. Veranderung der optischen Eigenschaften der Starkesuspension 
(SAMEC). 

2. Abnahme der FlieBgeschwindigkeit der Suspension (Wo. OSTWALD). 
3. Zunahme des Volumens der 

abgesetzten Korner. 
4. Vbergang der rontgenogra-

150 
crrl 

phischen Gitterstruktur in eine ~ 
amorphe Struktur (KATZ). V ~ of---+---H:~:;.cr. 100 ~ 

~% ~ 
5. Verschwinden der Doppel- ~ ~ 

'" ~ 
brechung der Korner. V-B] 501----t---I~__,r-----+--___t50 ~ 

6. Anstieg der Aufnahme von ~ ~ 

substantiven Farbstoffen, z. B. von ! !;::=~~~4:!!!:.:!!!.~---J 
Kongorot, durch die Korner. B 10050 55 701/: 

Das Verschwinden der Doppel- Abb. 323. Wie Abb. 322, jedoch von Kartoffel· stiirkekornern. Nach KATz und VAN ITALLIE. 
brechung und der Krystallinter. 
ferenzen weist darauf hin, daB der Vorgang mit dem Schmelzen oder 
dem Auflosen des krystallisierten Anteils der Starke verkniipft ist. 

Wie KATZ und VAN ITALLIE festgestellt haben, verlauft der Ver· 
kleisterungsvorgang bis zu einer Art von Gleichgewichtszustand. Nach 
etwa P/2-2 Stunden Erhitzen wird in bezug auf die verschiedenen 
Eigenschaften der Suspension ein Endzustand erreicht, der sich auch bei 
langerem Erwarmen nicht mehr andert. Die Abb. 322 und 323 zeigen 
die Anderungen der Weizenstarke und der Kartoffelstarke im Gebiet 
der Verkleisterungstemperatur. 

Die Anzahl der doppelbrechenden Korner wurde mikroskopisch fest· 
gestellt, der rontgenographische Umwandlungsgrad aus den Diagrammen 
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mit dem Auge geschatzt. Wie man sieht, treten die verschiedenen fiir 
die Verkleisterung kennzeichnenden Anderungen nicht aIle bei der 
gleichen Temperatur auf. V"brigens verhalten sich die einzelnen Korner 
einer bestimmten Starkeart untereinander nicht ganz gleich. Bei einer 
bestimmten Temperatur ist jeweils nur ein Teil der Korner verkleistert, 
wahrend der andere Teil noch unverandert ist. In einem verhaltnis
maBig engen Temperaturbereich steigt dann der Prozentsatz der bereits 
verkleisterten Korner sehr schnell an (KATZ und HANSON). 
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Abb. 324. Einfluf.l der Kationen auf die Verkleisterungstemperatur von Kartoffelsllirke in O,45 %igen 
Suspensionen. ChloridlOsungen. Nach SAMEC. 

LaBt man den Starkekleister bei niedriger Temperatur stehen, so 
wird er wieder triib und seine enzymatische Angreifbarkeit nimmt abo 
Gleichzeitig mit dieser Umwandlung, die man als Retrogradieren be
zeichnet, kehrt an Stelle des amorphen Rontgenogramms das Krystall
interferenzbild der nativen Starke wieder (KATZ). Wie die Unter
suchungen von KATZ gezeigt haben, wird die Starke, die beim Backen 
des Brotes in den verkleisterten Zustand gebracht wurde, beim Alt
backenwerden retrogradiert. Durch Wiedererhitzen kann in Anwesen
heit von Wasser die retrogradierte Starke erneut verkleistert werden. 
Wenn man den Kleister bei geniigend hoher Temperatur halt, tritt 
ein Retrogradieren nicht ein. 
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Abb.325. Einfiull von Anionen auf die Verkieisterungstemperatur von O,45%igen Suspensionen 
der Kartoffeistilrke in Abhangigkeit von der Konzentration. Kaliumsaize mit Ausnahme von 

(NH.), SO. und Ca(NO,).. Nach SAMEC. 

ValkO, Grundiagen. 42 
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SAMEC hat die Beeinflussung der Verkleisterungstemperatur durch 
SaIze eingehend untersucht. Abb. 324 zeigt die Wirkung der Kationen, 
Abb.325 die der Anionen. 

Fiir den Sinn der Anderung sind demnach bei den Salzen vor aHem 
die Anionen maBgebend. Die Reihe der Anionen in der Richtung zu
nehmender Begiinstigung der Verkleisterung: Sulfat, Oxalat, Tartrat, 
Acetat, Chlorid, Carbonat, Nitrat, Bromid, Jodid, Rhodanid ent
spricht im wesentlichen der HOFMEISTER-PAuLIschen Ionenreihe, die 
10 fiir eine groBe Anzahl kol-

9 
em loidchemischer Vorgange, 

8 z. B. fiir die von PAULI be-
~ obachtete Wirkung der Neu-
.~ 
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~ temperatur des Eieralbu
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Abb. 326. Quellung der Starke in konzentrierten 

SalzlOsungen. Nach SAMEC. 

mins giiltig ist. 

Abb. 326 zeigt das Vo
lumen der Starkekorner bei 
Zimmertemperatur in Ab
hangigkeit von der Kon
zentration des QueHungs
bades an KaliUInrhodanid 
und an Lithiumchlorid. In 
einem optimalen Konzen

trationsgebiet, das bei KCNS in der Nahe von 3 n, bei LiCI in der Niihe 
von 10 n liegt, tritt bereits bei Zimmertemperatur die Verkleisterung ein. 

Nichtelektrolyte beeinflussen die Verkleisterung gleichfalls: Glucose 
und Glyc'erin wirken hemmend, Harnstoff und Chloralhydrat fordernd. 

Natronlauge iibt bereits in verdiinnten Losungen eine sehr starke 
verkleisternde Wirkung aus. 0,1 n KOH setzt z. B. die Verkleisterungs
temperatur von 600 auf 51 0 herunter. Die weitere Erhohung der Konzen
tration fiihrt zur Verkleisterung bei Zimmertemperatur. 

Weitere Untersuchungen iiber die Beeinflussung der Verkleiste
rung durch Losungsgenossen stammen von REYCHLER, Woo OSTWALD 
und FRENKEL, FREUNDLICH und NITZE, sowie von KATZ und seinen 
Mitarbeitern. 

WOo OSTWALD hat gezeigt, daB bei der langsamen Erwarmung einer Starke
suspension die Viscositat zunachst - entsprechend der allgemeinen Temperatur
abhangigkeit der Reibung - abnimmt. Zwischen 55 und 65° tritt jedoch eine 
Umkehr in der Richtung der Viscositatsanderung auf, da durch die hier erfolgende 
Verkleisterung das Volumen der Starkekorner zunimmt. OSTWALD und FRENKEL 
maBen die Geschwindigkeit der Verkleisterung in der KaIte bei der Einwirkung 
von Elektrolyten durch Verfolgung der ViscositatserhOhung. In gewissen Fallen 
nahm die Viscositat der Starkezerteilung nach Erreichen eines Hochstwertes wieder 
ab, vermutlich eine Folge des Zerfalls der Starkekorner oder Bogar des Abbaus 
der Starkemolekiile. 
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KATZ erblickt das Wesen der kleisterfordernden Wirkung in der 
Anlagerung von Ionen bzw; von Molekiilen an das Starkemolekiil, 
bzw. an das Aggregat von Starkemolekiilen. Die starke Wirkung von 
Rhodanidion und J odion soIl darauf beruhen, daB diese Ionen, da sie 
schwach hydratisiert sind, stark adsorbiert werden. Dagegen sollen die 
starker hydratisierten CI- und S04-Ionen weniger von der Starke 
adsorbiert werden und dadurch nur eine dehydratisierende, d. h. die 
Verkleisterung hemmende Wirkung ausiiben konnen. Tatsachlich haben 
VAN DER HOEVE, BUNGENBERG DE JONG und KRUYT analytisch nach
gewiesen, daB KCNS und KJ von der 
Starke stark adsorbiert werden, wahrend 
KCl eine schwache und K 2S04 eine starke 
negative Adsorption aufweisen. KATZ ist 
der Ansicht, daB die Hydratation der an
gelagerten Ionen und der angelagerten 
polar gebauten Molekiile die Hydrophilie 
der Starke erhoht. Die Wirkungsweise 
des Thioharnstoffs, der die Verkleisterungs
temperatur erheblich herabsetzt, soIl z. B. 
durch die Abb. 327 schematisch dar
gestellt werden. 

In diesem Fall wird die Hydrophilie 
der Starketeilchen nicht durch elektrische 
Aufladung, sondern durch die Anwesen
heit der polaren Aminogruppen bewirkt. 
(Es sei dazu bemerkt, daB die Anlagerung 
von Substanzen auch ohne Hydratations

Abb. 327. Schematische Darstellung 
der Wirkungsweise der quellungsfOr
dernden Molekiile auf Starke. Anlage
rung von Thioharnstoff an das Starke
teilchen mittels des hydrophoben 
Schwefelatoms. Die Hydratations
spharen der Aminogruppen sind durch 
gestrichelte Kreise gekennzeichnet. 

Nach KATZ und MUSCHTER jun. 

erhohung die Loslichkeit eines Hochpolymeren steigern kann, namlich 
dann, wenn dadurch die Kohasion der Makromolekiile geschwacht 
wird.) 

Von den Ergebnissen KATZ' sei hervorgehoben der EinfluB der 
Kettenlange bei der Wirkung der Salze der Arylsulfosauren und der 
Fettsauren. Wie die Abb. 328 und 329 zeigen, steigt die Wirksamkeit 
in der homologen Reihe mit wachsendem Molekulargewicht entsprechend 
der TRAUB Eschen Regel an. 

Die die Kleisterbildung fOrdernde Wirksamkeit der organischen 
Molekiile und Ionen nimmt infolge V orhandenseins von Doppelbindungen 
und noch mehr von Dreifachbindungen im Molekiil zu. Dagegen wird 
die Wirkung durch Einfiihrung von mehreren ionischen oder polaren 
Gruppen herabgesetzt. 

Die Wassersorption der Starke. Hinsichtlich der Aufnahme von 
Wasserdampf verhalt sich die Starke ahnlich wie Cellulose, Wolle oder 
Seide. Die Menge des aufgenommenen Wassers liegt allerdings bei 
gleicher Feuchtigkeit der Atmosphare bei Starke etwas hoher. 

42* 
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Die Sorptionsisotherme des nativen Starkekorns wurde von RAKOWSKI, 
die von modifizierter Starke von KATz aufgenommen. FARROW und 
SWAN untersuchten die Wasseraufnahme von Starkefilmen, die durch 

Abb. 328. EinfluB der N atriumsalze der Fettsauren bei PH 6,7 - 6,8 auf die Verkieisterungstemperatur 
O,45%iger Suspensionen von Kartoffelstilrke. Ordinate: Verkieisterungstemperatur in °C. Abszisse: 

Konzentration der Salze in Mol je I. Nach KATZ, MUSCHTER jun. und WEIDINGER. 

Verdampfen von 4-5%igen Pasten in 0,04-0,16 mm Dicke gewonnen 
wurden. Die Pasten wurden durch Einleiten von Dampf in die Starke
suspensionen dargestellt. Abb. 330 stellt ein Standard-Isothermenpaar 
6~~----~---,6¥~----r-----~----~----~----~-----r-----'----~ 
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Abb.329. EinfluB der Kaliumsalze aromatischer Sulfosauren auf die Verkieisterungstemperatur der 
O,45%igen Suspensionen von Kartoffelstilrke. Ordinate: Verkieisterungstemperatur in 0; Abszissse: 
Konzentration In Mol je I. (Links dasselbe, jedoch mit verkieinertem AbszissenmaBstab und In 
breiterem Konzentrationsgebiet fUr Benzolsulfonat. Der MaBstab dieser Abbildung entspricht dem 

der Abb. 328.) Nach KATZ, MUSCHTER jun. und WEIDINGER. 

(vgl. s. 78f£.) von Kartoffelstarke dar. Die maximale Aufnahme von 
Wasserdampf, die hier ebenso wie bei den Faserstoffen etwas un
bestimmt ist, diirfte urn etwa 0,4 g je g trockene Starke liegen. 
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Die Hysteresis ist auch hier recht erheblich. Filme aus Sago- und 
Maisstarke weisen in bezug auf die Wasseraufnahme kaum merkliche 
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Abb. 330. Wassergehalt eines Films aus gekochter Starke in AbMngigkeit von der relativen 

Feuchtigkeit. Sorptionsrunde bei 20°. Nach SWAN. 

Unterschiede gegeniiber Kartoffelstarke auf. Die 'Obereinstimmung mit 
den friiheren Beobachtungen von RAKOWSKI ist recht gut. 
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Abb.331. Absorptionsisotherme der Starke bei verschiedenen Temperaturen. Nach SWAN. 

Je starker die Starkefilme getrocknet wurden, um so niedriger liegen 
die Sorptionswerte. Die Behandlung der Starke in den Pasten, aus 
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denen die Filme gewonnen werden, ist gleichfalls von Bedeutung fiir den 
genauen Sorptionswert. 

Die Temperaturabhangigkeit der Sorption ergibt sich aus den in 
Abb. 331 dargestellten Ergebnissen von SWAN. 

Mit Ausnahme der hoehsten Feuchtigkeitsgrade nimmt die Menge 
des beim gleichen relativen Dampfdruck aufgenommenen Wassers mit 
steigender Temperatur abo Bei 0,9 rF iiberschneiden sieh die Kurven. 
In diesem Gebiet nehmen die Sorptionswerte mit steigender Temperatur 
zu. Eine ahnIiche Erscheinung ist auch bei den Fasern zu beobachten 
~ (vgl. S. 82). Die Hysteresis 
'~(i ~JO wird bei hoherer Temperatur 
~ ~ 
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Abb.332. Volumenkontraktion und Warmetiinung bei 
der Quellung von Weizenstiirke bei 0° in Abhiingigkeit 

vom Wassergehalt der Stiirke. Nach RODEWALD. 

geringer. 
Die Quellungswarme der 

Starke wurde von RODE
WALD bestimmt. Abb.332 
bringt die Werte der inte
gralen Quellungswarme in 
Abhangigkeit vom Wasser
gehalt. 

Der Verlauf der Kurve 
sowie die Zahlenwerte sind 
sehr ahnlich den bei den 
Faserstoffen erhaltenen. Die 

maximale differentielle 
Quellungswarme, die frei 
wird, wenn eine groJ3e Menge 
trockener Starke 1 g Wasser 

aufnimmt, berechnet KATZ zu etwa 300 cal. Abb. 332 bringt auch 
die von RODEWALD ermittelten Werte der bei der Quellung erfolgen
den Volumkontraktion. An starker getroekneten Proben erreieht sie 
den Wert von etwa 0,08 cm3 je g Starke. Die differentielle maximale 
Kontraktion, die bei der Aufnahme von 1 g Wasser durch eine groJ3e 
Menge trockener Starke stattfindet, betragt naeh KATZ 0,26 em3 • RODE
WALD bereehnete den Druck, der notig ist, um das bei der Quellung 
aufgenommene Wasser im AusmaJ3e der beobachteten Kontraktion zu 
komprimieren. Dieser betragt im Mittel etwa 560 Atm., und als Hochst
wert im Anfangsgebiet der Quellung etwa 2000 Atm. Wegen der theo
retischen Bedeutung dieser Zahlen verweisen wir auf die Erorterung in 
dem Absehnitt "Die Wasseraufnahme -cler Faserstoffe". 

Die Messungen von RODEWALD und KATTEIN ergaben, daJ3 die Ab
hangigkeit der Quellungswarme vom Wassergehalt bei den nativen 
Starken verschiedener Herkunft und ihren Umwandlungsprodukten 
(losIiche Starke, kiinstIiche Starke) ahnlich ist. Die Absolutwerte zeigen 
allerdings Unterschiede. 
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Die innere Reibung der Stiirkezerieilungen. Fiil,' die technische An
wendung der Starke sind die FlieBeigenschaften ihrer Zerteilungen von 
groBter Bedeutung. Dies gilt nicht nur fur den Zeugdruck, sondern 
auch fur die Schlichte. 

Suspensionen in Losungen von Starke zeigen hinsichtlich der Zahigkeit 
ein Verhalten, das von dem der reinen Flussigkeiten in den meisten 
Losungen abweicht, jedoch im Bereich der Hochpolymeren haufig an
zutreffen ist: der Viscositatskoeffizient hangt von dem Geschwindigkeits
gefalle abo MiBt man die DurchfluBgeschwindigkeit einer StarkelOsung 
durch eine Capillare bei B 

veranderlichem Druck, 
so findet man, daB '" 
das Produkt Durch- ~ G 

fluBzeit X Druck keine fG 
Konstante darstellt, I 

sondern mit zunehmen- § I,l 

dem Druck abnimmt. ~ 
Der scheinbare Viscosi- ~ 

tatskoeffizient, den man 
auf Grund des HAGEN
POISEuILLEschen Ge-

.~ 
~2 
~ 

o 

, 
----~ 

100 200 

owJ..J 

losliche starlre (Kuh/ouum) 

300 '100 500 GOOmm#g 
Oruclr 

setzes berechnet, nimmt 
mit steigendem Druck 
(d.h. mit steigendem Ge
schwindigkeitsgefalle) 

Abb. 333. AbMngigkeit des relativen Striimungswiderstandes 
(Durchflu13zeit im VerhiUtnis zu der des Waasers) von dem hydro
statischen Druck. 5 % ige Zerteilungen von nativer und liislicher 

Starke bei 30. Nach ROTHLIN. 

zu. Dieses Verhalten 
wurde an Starkelosungen zuerst von lliTSCHEK festgestellt. Die Unter
suchung von ROTHLIN in dem Institut von W. R. HEss ergab, daB 
die native Starke eine sehr starke, die lOsliche Starke jedoch keine 
merkliche Druckabhangigkeit zeigt (Abb. 333). 

Die praktische Folge dieses Verhaltens ist, daB eine Bestimmung 
der DurchfluBgeschwindigkeit in einem Viscosimeter nur einen Wert 
des Viscositatskoeffizienten fiir diesen einen Apparat definiert, auch wenn 
der Druck angegeben ist, unter dem der DurchfluB erfolgte. Die aus
schlaggebende GroBe, von der der Viscositatskoeffizient abhangt, ist 
namlich das Geschwindigkeitsgefalle, das nicht nur eine Funktion des 
Druckes, sondern eine komplizierte Funktion auch der Dimensionen des 
benutzten Apparates darstellt. 

Die Abhangigkeit der Stromungsgeschwindigkeit durch eine bestimmte 
Capillare vom Druck laBt sich nach DE WAELE, FARROW und LOWE, 
sowie WOo OSTWALD durch die folgende empirische Formel ausdriicken 
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v ist das . Volumen der in der Zeit t durchgeflossenen Flussigkeit, p ist 
der Druck, K und n sind Konstanten, die nicht nur bei den verschiedenen 
Losungen, sondern auch bei den verschiedenen Apparaten verschiedene 
Werte haben. Bei den Losungen, die sich normal entsprechend dem 
HAGEN-POISEUILLEschen Gesetz verhalten, hat n den Wert 1, bei den 
druckabhangigen Losungen jedoch den Wert> 1. Die Brauchbarkeit 
der Beziehung fur StarkelOsungen wurde von FARROW und LOWE er
wiesen. 

Wie bereits erwahnt, zeigt die Viscositat der StarkelOsungen dieselbe 
Konzentrationsabhangigkeit wie die der anderen Hochpolymeren: In 

10 sehr verdunnten Losungen steigt 

Abb. 334. EinfluB von Salzsaure und Kalilauge 
auf die relative Viscositiit einer 1 %igen Kartoffel· 
stiirkelOsung nach lstlindigem (obere Kurve), 
3stlindigem (mittlere Kurve) und 6stlindigem 
(untere Kurve) Erhitzen auf 120°. Nach SAMEC. 

die Zahigkeit linear mit der 
Konzentration an, bei hoherer 
Konzentration wird der Anstieg 
immer steiler. Je hoher viscos 
das Produkt bei einer bestimm
ten Konzentration ist, um so 
niedriger ist die Grenzkonzen
tration, unterhalb welcher die 
lineare Abhangigkeit besteht. 
Nach STAUDINGER und EILERS 
liegt diese Grenzkonzentration bei 
den Abbauprodukten der Starke 
je nach dem Abbaugrad zwischen 
0,2 und 2%. 

Zahlreiche Untersuchungen beschaftigen sich mit den zeitlichen 
Anderungen der inneren Reibung von wasserigen Starkezerteilungen. 
SAMEC (mit HOEFFT und mit JENCIC) verfolgte die Abnahme der Vis
cositat von Starkelosungen beim Erhitzen unter Druck. Je hoher die 
Erhitzungstemperatur war, um so schneller erfolgte die Zahigkeits
abnahme. Einen stetigen, allerdings verhaltnismaBig langsamen Rei
bungsabfall beobachtete SAMEC beim Altern der Starkelosungen auch 
bei gewohnlicher Temperatur. STAUDINGER und EILERS teilen mit, daB 
der Abfall der Viscositat, der in alkalischen Losungen zu beobachten 
ist, durch AusschluB von Sauerstoff verhindert werden kann. Sie folgern 
daraus, daB bei der Einwirkung von Alkali auf Starke ebenso eine 
oxydative Spaltung der glucosidischen Bindungen eintritt, wie dies bei 
der Cellulose der Fall ist. SAMEC weist darauf hin, daB die Anwesenheit 
von esterartig gebundenen Phosphorsaureresten im Starkemolekiil die 
Zahigkeit auBerordentlich stark erhoht, so daB neben der Zertrummerung 
der Hauptvalenzketten auch die Abspaltung der Phosphorsaurereste als 
Ursache der Viscositatsabnahme in Betracht zu ziehen ist. 

Von der zeitlichen, nicht umkehrbaren Beeinflussung der Viscositat 
ist die augenblickliche Wirkung zugesetzter Elektrolyte zu unterscheiden. 
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Diese wurde von SAMEC ausfiihrlich untersucht. Sehr bemerkenswert 
ist der EinfluB von Sauren und Basen. Losungen von Kartoffelstarke 
wurden durch 1-, 3- und 6stiindiges Erhitzen auf 120° hergestellt. Die 
innere Reibung wurde an 1 %igen Losungen bei 25° gemessen. Die 
Werte der DurchfluBzeiten im Verhaltnis zur DurchfluBzeit der Elektro
lytlosung finden sich in Abb. 334. 

Saurezusatz wirkt durchweg erniedrigend, Laugezusatz steigernd 
auf die Zahigkeit. Der EinfluB ist um so deutlicher, je hOher die Viscosi
tat der LOsung in Wasser ist. BUNGEN-
BERG DE JONG fand an der Losung von ~OH 
loslicher Starke einen vollig analogen Ein- /.:. 
fluB der Sauren und Basen. 7,0 : / / ' 

SAMEC deutet die Abhangigkeit der Vis- "/ 
cositat von der Wasserstoffionenkonzen- j 
tration in Anlehnung an die Auffassung, 6,0 

die PAULI im Zusammenhang mit der 
PH-Abhangigkeit der Viscositat von Ei- /' 
weiBlosungen entwickelt hat, als Ausdruck 5,0 \. 

fUr die Abhangigkeit von der elektrischen 
Ladung der Starketeilchen. Die Starke 
hat in reinem Wasser negativen Ladungs
sinn. Die Aufladung ist vermutlich die 
Folge der elektrolytischen Dissoziation der 
Phosphorsauregruppe. Zusatz von Saure 
drangt die Dissoziation der Amylophos
phorsaure zuruck, Zusatz von Lauge 

Abb.335. EinfluB verschiedenerBasen 
auf die relative ViscositAt (bei 25°) 
einer durch 2stiindiges Erhitzen auf 
120° bereiteten 1 %igen Ltisung von 

KartoffelstArke. Nach SAMEC. 

steigert sie (Abb. 335). Der DberschuB von Lauge drangt die Dis
soziation wieder zuruck (oder setzt die Ladung infolge Verminderung 
der Doppelschichtdicke herab), dies wUrde die Maximumbildung im 
schwach alkalischen Gebiet erklaren. Der neuerliche Anstieg nach 
Dberschreiten eines Mindestwertes beim Zusatz weiterer Alkalimengen 
ist vermutlich auf die Salzbildung der Glucosegruppen zuruckzufuhren, 
die weiter unten noch erortert wird. Die Tatsache, daB Barytlauge 
die Viscositat nur in viel geringerem MaBe als die Alkalilaugen zu 
erhohen vermag, erklart sich durch die entladende Wirkung der zwei
wertigen Gegenionen. 

SAMEC hat weiter gezeigt, daB Neutralsalze in jeder Konzentration 
die Reibung herabsetzen. Auch diese Wirkung ist auf den Dissoziations
ruckgang bzw. auf die Verminderung der Dicke der elektrischen 
Doppelschicht zuruckzufuhren. DE JONG hat den EinfluB der Salze 
auf die innere Reibung der Losungen von loslicher Starke unter
sucht. Die Losungen wurden durch 20 Minuten langes Kochen 
bereitet. Die Viscositat wurde in 1 % igen Losungen bei 20° gemessen. 
In reinem Wasser betrug die relative Viscositat etwa 1,47; die 
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Messungsergebnisse sind in der Abb. 336 als Prozente dieses Reibungs
wertes ausgedriickt. 

Es ergab sich, daB die Wirkung der Salze nur von der Wertigkeit 
des Kations abhangt. Kaliumchlorid, -sulfat und -ferrocyanid zeigen 
z. B. dieselbe Beeinflussung der Zahigkeit bei gleicher Aquivalent
konzentration. J e hoher die Wertigkeit des Kations, urn so starker 

100 

90 

70 

1 

wird die Zahigkeit herabgesetzt. Nur das Hexaathylendiamin
hexol-tetracobalti-nitrat zeigte ein abweichendes Verhalten. 

Wie PAULI an EiweiBsalzen, so hat SAMEC an Starke 
nachgewiesen, daB die Abnahme der Ladung und der inneren 
Reibung beim Salzzusatz mit einer Erhohung der Fallbarkeit 

2 3 'f 
-----+ m- Aeqlliva/entf.' 

5 

durch Alkoholzusatz verkniipft 
ist. DE JONG hat gezeigt, 
daB lOsliche Starke durch 
Acetonzusatz bei zunehmender 
Alkalikonzentration zunachst 
immer weniger leicht gefallt 

Abb. 336. Einflu/3 von Sal zen auf die innere Reibung 
der liislichen Starke "MERCK" in 1 % iger Losung bei 20° 
(Reibung in reinem Wasser ~ 100). A: l·wertige Kat
ionen, E: 2·wertige Kationen, C: 3·wertige Kationen, 
D: 4-wertige Kationen, E: 6·wertiges Kation. Nach 

werden kann. Bei 1 X 10-2 n 
NaOH erreicht die stabili
sierende Wirkung der Lauge 
ein Maximum, weitere Er
hohung der Laugenkonzen
tration setzt die Bestandig

BUNGENBERG DE JONG. 

keit herunter. Ferner tritt ein Minimum der Bestandigkeit in An
wesenheit von 5 X 10-4 n NaOH auf. Der Zusammenhang zwischen 
Reibung, Bestandigkeit und Ladung ist daher nicht eindeutig. 

RICHARDSON und WAITE haben den EinfluB von Elektrolyten auf 
die scheinbare Viscositat heWer Starkepasten untersucht. Die Pasten 
wurden durch Erhitzen der Starkesuspension auf 90° unter Riihren 
hergestellt. Nach 30 Minuten Erhitzen erfolgte der Zusatz der Elektro
lyte und nach weiteren 60 Minuten wurde dann die DurchfluBgeschwindig
keit durch eine Capillare gleichfalls bei 90° ermittelt. Unter diesen 
Bedingungen wurde nicht nur der augenblickliche EinfluB der Salz
anwesenheit beobachtet, sondern zugleich die Beeinflussung der beim 
Erhitzen stattfindenden, nicht umkehrbaren Veranderungen der Starke. 
Dadurch wird die Deutung der Ergebnisse erschwert. In der 2-5%igen 
Paste betrug die DurchfluBzeit oft das Mehrhundertfache derjenigen 
von Wasser, anscheinend waren die Pasten von halbsteifer Konsistenz. 
In den beobachteten Zahlenwerten diirfte daher auch der Grad der 
Neigung zur Strukturbildung zum Ausdruck kommen. 

Bemerkenswert ist der starke EinfluB der Riihrgeschwindigkeit 
auf die scheinbare Viscositat. Je schneller die Pasten geriihrt wurden, 
urn so mehr nahm ihre DurchfluBgeschwindigkeit w. Die Tatsache, 
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daB ein Kupferriihrer die Zahigkeitsabnahme mehr beschleunigt hat 
als ein Stahlriihrer, konnte durch die katalytische Wirksamkeit der 
Spuren von Kupfer auf die hydrolytische Spaltung der Ketten erklart 
werden. 

In Abhangigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration zeigte die 
Reibung (gemessen 60 Minuten nach Einstellung des PH) ein Maximum 
bei PH 4-5. Die Geschwindigkeit der Viscositatsabnahme wies ein 
Minimum auf, das fiir Sagostarke beim PH 7-8, fiir Kartoffelstarke 
beim PH 5 und fiir Maisstarke beim PH 4,5-6,5 lag. Neutralsalze 
setzten die scheinbare Viscositat herunter, obwohl sie die Geschwindig
keit des zeitlichen Abfalls der Reibung verminderten. 

Besonders eingehend wurde der EinfluB von Seife untersucht. Ihre 
starke Wirkung konnte nicht ausschlieBlich auf die Veranderung des 
PH zuriickgefiihrt werden. Meist wurde durch Zusatz von Seife bis 
.zu einer Konzentration von etwa 0,005 n eine Erniedrigung der Reibung 
bewirkt. Bei weiterem Seifenzusatz erfolgte nach {jberschreiten des 
Minimums ein Anstieg der Zahigkeit. Die Wirkung beruht hauptsach
lich auf der Beeinflussung der Geschwindigkeit der zeitlich erfolgenden 
Reibungsabnahme. Diese Geschwindigkeit wies in 0,005 n Seifen
IOsung ein Minimum auf. Zusatz von Seife zur nativen Starke hemmte 
erheblich die Verkleisterung. Wenn die Seifenkonzentration 0,003 n 
iiberstieg, trat die vollige Verkleisterung erst nach Erhitzen auf 100° ein. 
(Dieser Befund steht im Widerspruch zur oben berichteten Beob
achtung von KATZ iiber die die Verkleisterung begiinstigende Wirkung 
der Seife. Allerdings wurde in beiden Fallen eine andere Methode zur 
Feststellung des Verkleisterungszustandes angewandt.) RICHARDSON 
und WAITE nehmen an, daB die Seife mit der Starke so reagiert, daB 
sowohl die die Quellung bewirkenden als auch die gegen Saurehydro
lyse empfindlichen Stellen der Starke gegen den Zutritt von Wasser 
geschiitzt werden. Dieser Mechanismus solI die Grundlage fiir die be
sondere Einwirkung der Seife auf die FlieBeigenschaften und auf die 
Verkleisterung der Starke bilden. 

Die Alkalibindung der Starke. DaB die Starke Alkalihydroxyde in 
erheblicher Menge binden kann, ist schon seit langerer Zeit bekannt. 
{jber die Natur der entstehenden Verbindung gehen die Meinungen 
auseinander. Es kann wohl mit Sicherheit angenommen werden, daB 
der Alkalibindung der Starke derselbe molekulare Mechanismus zu
grunde liegt wie der Alkalibindung der Cellulose (vgl. den Abschnitt 
iiber die Mercerisation der Cellulose). 

Die Laugenaufnahme der Starke in Abhiingigkeit von der Laugen
konzentration wurde zuerst von FOUARD ermittelt. Zu einer Stiirkelosung, 
die aus mit Saure gewaschener und nachher getrockneter, daher abge
bauter Starke bereitet und von dem groberen Anteil durch Ultrafiltrieren 
befreit war, wurde Alkalihydroxyd in verschiedener Konzentration 
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zugesetzt. Die Starke wurde dann durch EingieBen in Alkohol 
ausgeflockt und der Alkaligehalt der iiberstehenden Losung durch 
Titrieren ermittelt. Die Arbeitsweise entsprach also der von GLAD
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Gesamte Alkalimenge in Gramm- &835 

STONE an Alkalicellulose beniitz-
ten Methode. Die Ergebnisse zu
sammen mit den analogen Befun
den FOUARDS an einer "kolloiden" 
(nativen oder verkleisterten?) 
Starkelosung bringt Abb.337. 

Die Kurven sind ahnlich der
jenigen der Alkalibindung der 
Cellulose und entsprechen so wie 
diese der durch das MWG gefor
dertenForm. Auf die gleicheAqui
valentkonzentration der Lauge 
bezogen, ist die Alkaliaufnahme 
der Starke hoher als die der Cellu
lose. Die Kurven nahern sich an-

·molekiilen --->

Abb.337. Aufnahme von Basen durch ultrafiJ
trierte und native Starke in Abhiingigkeit von 
der Laugenkonzentration (0,5 g Starke in 25 ccm 
Losung). Nach FOUARD. (Zeichnung nach SAMEC.) 

scheinend einem Grenzwert, der 
einer Verbindung C6H 100 5 • KOH entspricht. Aus schwachen Laugen 
wird weniger gebunden, ein Zeichen, daB die Bindung durch die Hydr
oxylionen bedingt wird. Es sei bemerkt, daB es sich bei dieser Alkali
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0,02 0,04 0,06 0,08 OJ Cf 

Abb. 33S. Aufnahme von Basen dureh native 
Kartoffelstllrke bei Zimmertemperatur. Ab
szisse: Konzentration der Lange in der Loaung 
in 10-8 n; Ordinate: aufgenommene Base in 
Milliiiquivalenten je g Starke. 10 g Starke 

in 100 cem Losung. Naeh RAKOWSKI. 

bindung nur zu einem verschwinden
den Teil um die Neutralisation der 
Phosphorsaurereste handeln kann, 
deren Menge um mindestens zwei 
GroBenordnungen niedriger liegt als 
die hier in Frage kommenden. 

Eine weitere Untersuchung der 
Alkaliaufnahme der Starke stammt 
von SAMEC. Seine Leitfahigkeits
messungen weisen darauf hin, daB 
die aus Starke und Alkaliliydroxyd 
gebildete Verbindung weitgehend 
elektrolytisch dissoziiert ist, also 
salzartige Natur hat. 

Die Bindung der Elektrolyte 
durch das Starkekorn untersuchte 
RAKOWSKI. Die Aufnahme von 
Sauren und Neutralsalz war verhalt

nismaBig gering, wenn auch deutlich. Die Ergebnisse der Untersuchungen 
iiber die Laugenbindung stellt Abb. 338 zusammenfassend dar. 10 g 
Starkekorn wurden mit 100 cm 3 Lauge geschiittelt. Nach Einstellung 
des Gleichgewichtes und Absetzen der Starke wurde die Konzentration 
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der Lauge titrimetrisch gemessen. Fiir die Berechnung nahm RAKOWSKI 
an, daB das gesamte anwesende Wasser als LOsungsmittel fiir die Hydr
oxyde dient. Die Richtigkeit der Zahlenwerte hiingt von dieser Annahme 
abo Die Bedeutung dieses Umstandes wurde im Zusammenhang mit der 
AIkalibindung der Cellulose ausfuhrlich erortert (vgl. S.178f£'). Die 
Bindungswerte fiir die AIkalihydroxyde liegen nahe beieinander. In der 
Abbildung sind sie nur in Form eines Streifens dargestellt. Die Bindungs
werte in Natronlauge lagen etwas hoher als die in Kalilauge und diese 
wieder etwas hoher als die in Lithiumlauge. Die Bindungswerte in den 
Erdalkalihydroxyden lagen gleichfalls in einem engen Gebiet. Vergleicht 
man nun die Bindung der AIkalihydroxyde mit der der Erdalkali
hydroxyde, so findet man, daB die Sorption bei den letzteren 
bedeutend hoher ist. Das analoge Verhalten wurde auch bei der Cellulose 
beobachtet. RAKOWSKI fand, daB der Zusatz von Neutralsalz die Bindung 
bei der gleichen Aquivalentkonzentration der Lauge erheblich steigert. 

Die Aufnahme der Alkalihydroxyde konnte uber das in der Abbil
dung dargestellte Gebiet nicht verfolgt werden, da durch hoheren Laugen
zusatz die Starke bereits bei Zimmertemperatur vollstandig verkleisterte. 
Die hochste Konzentration, bei der noch gemessen werden konnte, 
lag bei 0,1 n. Die Aufnahme der Erdalkalihydroxyde konnte hingegen 
infolge ihrer beschrankten Loslichkeit nicht weiter verfolgt werden. 
Trotz der hoheren Bindung zeigte sich in dem untersuchten Gebiet 
bei den Erdalkalilaugen keine Verkleisterung. 

Es sei erwahnt, daB REYCHLER die Reaktion der Starke mit Hydr
oxyden als einen Neutralisationsvorgang auffaBt. Die Starke soIl nach 
ihm eine schwache Saure darstellen, indem je Hexoserest eine Hydroxyl
gruppe die saure Funktion ausubt. Das Sorptionsgleichgewicht betrachtet 
er als Ausdruck fiir ein Hydrolysegleichgewicht. 

PAULI und V ALK6 wiesen darauf hin, daB man im FaIle der elektro
lytischen Dissoziation des AIkalisalzes der Starke fiir die AIkalibindung 
das DONNAN-Gieichgewicht als giiltig annehmen und die gefundenen 
Werte im Sinne dieser Theorie korrigieren muB. Moglicherweise liegt 
die Erklarung fur die starkere Bindung der Hydroxylionen in den Erd
alkalilosungen darin, daB im Sinne der DONNAN-Theorie die Anwesen
heit der zweiwertigen Kationen die gleichmaBigere Verteilung der OH
lonen zwischen dem Gel (dem Starkekorn) und der AuBenflussigkeit 
begiinstigt. Auf dieselbe Weise kann die Wirksamkeit der N eutralsalze 
erklart werden (Herabsetzung des Membranpotentials). Vielleicht muB 
auBerdem auch die Zuruckdrangung der elektrolytischen Dissoziation 

. des Starkesalzes (Verminderung der Doppelschichtdicke) in Anwesen
heit der mehrwertigen Gegenionen und im Fall der hohen Salzkonzen
tration berucksichtigt werden. 

Die meehanisehen Eigensehafien der Stiirkefilme. FUr die Anwendung 
der Starke als Schlichte sind die mechanischen Eigenschaften der Filme, 
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die man aus Starkepasten durch Trocknen erhalt, von Bedeutung. 
NEALE hat derartige Messungen durchgefiihrt. Die Dicke der Filme 
betrug 6-20 fl. Die Starkepasten wurden durch Verkleisterung mittels 
Einleiten von Dampf in die Suspensionen hergestellt. Tabelle 163 
bringt die Ergebnisse. 

Der Vergleich dieser Werte mit den an den Faserstoffen beobachteten 
zeigt, daB die Festigkeit der Starkefilme um eine GraBenordnung tiefer 
liegt als die der ungeschadigten Faserstoffe aus Cellulose oder von Wolle 

Tabelle 163. Mechanische Eigenschaften der Starkefilme (bei 0,66 rF.) 
Nach NEALE .. 

Zusammeusetzung des Films 

Kartoffelstarke. 
Maisstarke. . . 
Sagostarke . . 
Kartoffelstarke + 4,4 % Ricinusol 

+ 3,1 % Glycerin 
+ 4,9% " 
+ 2,1 % Talg .. 
+ 6,3% " 

" +9,7%" 
Maisstarke + 4,6% Japanwachs . 

behandelt mit Hypochlorit 
+ 1,27 % Na-Oleat + 1,27 % Talg 

[ 414 
468 
400 
365 
381 
319 
380 
200 
212 
320 
371 
163 

M Xi ale I YouNGscher a m Modul 
D~hn!,ng dyn!cm' 

III Yo X 10" 

4,2 3,25 
4,0 3,8 
2,6 3,12 
3,4 2,5 
4,3 2,65 
3,3 2,3 
2,2 3,8 
1,1 2,15 
1,2 2,1 
1,8 3,2 
2,2 3,5 
0,7 2,75 

und Seide. Der Elastizitatsmodul, der aus dem Anfangsteil der Spannungs
Dehnungsschaulinien abgeleitet wurde, ist durchweg haher als bei den 
Faserstoffen. 

Die drei obersten Reihen zeigen, daB der Unterschied zwischen den 
einzelnen nativen Starkearten nur geringfiigig ist. (Es sei bemerkt, 
daB die in der Tabelle mitgeteilten Werte Mittelwerte aus einer groBen 
Anzahl von Einzelmessungen darstellen.) Die weiteren Reihen lehren, 
daB die verschiedenen Zusatze die Festigkeit der Filme ausnahmslos 
erniedrigen. Beim Zusatz von Glycerin, Ricinusal oder Talg nimmt der 
Elastizitatsmodul ab, d. h. die Dehnbarkeit des Films wird vergraBert 
(Weichmachung). Uberschreitet der GehaIt an solcher weichmachenden 
Substanz etwa 5 %, dann wird die Schwachung des Films sehr erheblich. 
Zusatz von Japanwachs sowie von Seife fiihren zu sehr starker 
Schwachung. Die Behandlung der Starke mit Hypochlorit vor Her
stellung des Films setzt die Festigkeit herunter; die Wirkung ist analog 
dem EinfluB der Oxydationsmittel gegeniiber Faserstoffen. Die Behand
lung mit Diastase fiihrt gleichfalls zu geschwachten Filmen. Wenn jedoch 
die Starke nach der Behandlung mit kaltem Wasser gewaschen wird, 
ergibt sie Filme, die nur eine geringfiigige Schwachung zeigen. An-
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scheinend werden durch das Waschen die Abbauprodukte, deren Anwesen
heit die Festigkeit herabsetzt, entfemt. Mit Riicksicht auf die Anwendung 
bei der Appretur ist die Beobachtung von NEALE bemerkenswert, daB 
der Zusatz von 61 und Fett an Stelle der vollstandig klaren und durch
sichtigen Filme milchig triibe Produkte liefert. 

Es fehlen noch systematische Untersuchungen iiber die Wirkung 
anderer Stoffe, die den Schlichte- und Appreturmassen haufig zugesetzt 
werden. Als solche waren zu nennen hygroskopische Stoffe, insbesondere 
Magnesium- und Calciumchlorid, die den Wassergehalt der Filme (im 
Gleichgewicht mit einer Atmosphare bestimmter Feuchtigkeit) sehr 
erheblich steigem (vgl. SWAN), femer Kaolin, Talkum u. dgl., die als Fiill
und Beschwerungsmittel dienen. 

Eine weitere Untersuchung iiber die mechanischen Eigenschaften 
der Starkefilme haben SECK und BREM ausgefiihrt. 

Die Verwendung der Starkepasten zur Sehliehte. Neben den mecha
nischen Eigenschaften der Starke sind die FlieBeigenschaften ihrer Pasten 
fiir den Schlichtevorgang von groBter Bedeutung. Das Schlichten erfolgt 
derart, daB die Game durch die Schlichtepaste gefiihrt und dann zwischen 
Walzen abgequetscht werden. Es hangt von der Viscositat ab, wieviel 
Paste von dem Gam mitgenommen wird und wie weit diese in das Garn 
eindringt. Die hohere Bedeutung der scheinbaren Viscositat gegeniiber 
der Konzentration fiir die Menge der aufgenommenen Schlichte geht 
aus der folgenden Zusammenstellung von FARROW und JONES hervor. 

Tabelle 164. Abhangigkeit der aufgenommenen Schlichtemenge von 
der Viscositat der Starkepaste. Nach FARROW und JONES. 

Viscositat 

I 

Aufgenommene Trockene Schlichte 
Starke Konzentration (abs. Schiichtepaste in % in % Einheiten) in % je Gewicht Gam je Gewicht Gam 

Mais. 4,2 0,15 67 2,6 
Mais. 6,1 0,46 134 8,2 
Kartoffel. 5,2 1,41 178 9,2 

Die Benetzung der Rohbaumwollgarne durch die heiBen Starkepasten 
wurde von FARROW und NEALE untersucht, doch bediirfen ihre Ergeb
nisse weiterer Erganzungen. Mikroskopische Beobachtungen von FARROW 
und JONES zeigen, daB die Schlichtepasten beim Durchziehen der Game 
nicht zwischen die einzelnen Fasern dringen, sondem nur an der Ober
flache der Garne haften. Erst beim Quetschen erfolgt ein - allerdings 
unvollstandiges - Eindringen. Offenbar wird die Benetzung der 
Zwischenraume zwischen den Einzelfasern auch dann, wenn die Voraus
setzungen dafiir auf Grund der Grenzflachenspannungswerte gegeben 
sind, durch die hohe Viscositat stark verzogert. SECK hat iibrigens 
kiirzlich mittels mikroskopischer Aufnahmen demonstriert, daB die in 
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den Kleistern vorhandenen Starkekorner viel zu groB sind, um in den 
Faden einzudringen. FUr das Eindringen kommt daher nur der gelOste 
Anteil in Frage. 

Die Anforderungen an die Viscositat der Starkepasten bei der An. 
wendung fiir Appretur hangen stark von der Natur des Gewebes ab 
(vgl. NIVLING). 

Fur die Schlichtematerialien wird leichte Entfernbarkeit verlangt. 
Die am meisten verbreitete Methode zur Entfernung der Starkeschlichte 
diirfte heute die enzymatische sein, da sie die Faser am meisten schont. 
Die Bedeutung der Einhaltung eines optimalen PH und einer optimalen 
Temperatur fiir den enzymatischen Abbau sei nur erwahnt. Im Gegen
satz zur Schlichte ist bei der Appretur vieHach eine moglichst groBe 
Wasch· oder mindestens Wasserechtheit erwunscht (wegen Erhohung 
der Waschechtheit der Starkeappreturen vgl. STADLER). 

Auf die Bedeutung einer griindlichen mechanischen Bearbeitung der Starke
zerteilungen zur Erzielung von Pasten, die fur Schlichtezwecke geeignet sind, 
hat SECK hingewiesen. 

Konstitution und Kolloidchemie des Gummi arabicums. Das Gummi 
arabicum, ein Ausscheidungsprodukt von Pflanzen, gehort zu den Poly
sacchariden. Wie andere Pflanzenschleime, enthalt auch dieses Gummi 
von Natur aus Aschebestandteile, vor allem Calcium- und Magnesium
ionen. Nach Reinigung durch Auswaschen mit Saure ist es weitgehend 
von der Asche befreit. Der Gehalt an P und S ist sehr geringfugig. 
Die durch Hydrolyse erhaltenen Bausteine bestehen aus einem Gemisch 
von Hexosen, Pentosen und dem Saurederivat einer Biose. BUTLER 
und CRETCHER fanden die folgende prozentuale Zusammensetzung der 
Hydrolyseprodukte: 

Galaktose-Glucuronsaure 
Hexose (Galaktose) . . . 
Pentose (Arabinose) 
Methylpentose (Rhamnosehydrat) 

28,3% 
29,5% 
34,4% 
14,2% 

106;4% 
Die Konstitution der Aldobionsaure, die aus dem Gummi gewonnen 

wird, wurde von CHALLINOR, HAWORTH und HmST aufgeklart. Siehe 
Abb.339. 6 

C02H 0 6~OH 

~-CH2 H 
~ H 1 H 2 

OH H ON 0 
HO 2 H H H 

H ON H H 
Glucuronsliure Galaktose 

Abb.339. Konstitution der AldobionslLure des Gummi arabicums nach CIlA.LLINOR, HAWORTH 
und HIRsT. 

Die Glucuronsaure leitet sich von der Glucose mittels Ersatz' der 
primaren Alkoholgruppe durch eine Carboxylgruppe abo Nach der oben 
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angegebenen Analyse von BUTLER und CRETCHER betragt das Aquivalent
gewicht des Gummis je Saurerest etwa 1030. tJber das Molekular
gewicht der Polysaccharidkette sagt diese Zahl nichts aus, da in der 
Kette belie big viele Saurereste enthalten sein konnen. 

Es war schon seit langem bekannt, daB das Gummi sich in gereinigtem 
Zustand wie eine hochmolekulare Saure verhalt. THOMAS und MURRAY 
haben die Reinigung durch Elektrodialyse durchgefiihrt. Der Asche
gehalt konnte dabei auf 0,08% heruntergedruckt werden. In 1 %iger 
Losung zeigte das so gereinigte Gummi ein PH von 2,70. Durch elektro
metrische Titration konnte gezeigt werden, daB die Substanz sich wie 
eine mittelstarke Saure verhalt. Durch Zusatz von Salzsaure konnte 
die Dissoziation zUrUckgedrangt, durch Zusatz von Lauge erhoht werden. 
I g Saure verbrauchte 8,5 X 10-4 n Alkali. Daraus berechnet sich das 
Aquivalentgewicht der Saure zu 1177. Die tJbereinstimmung mit dem 
obengenannten analytischen Wert des Aquivalentgewichtes ist befriedi
gend. BRIGGS erhielt gleichfalls durch elektrometrische Titration den 
Wert von 1176, OAKLEY durch Titration mit Barytlauge und Phenol
phthalein als Indikator den Wert von 1189. Aus den Beobachtungen 
von PAULI und RIPPER uber die Bindung von Silberoxyd durch das 
Gummi berechnet sich das Aquivalentgewicht zu etwa 1200. Fur das 
Aquivalentgewicht des Tragantgummis liefern die Messungen von PAULI 
und RIPPER einen Wert von etwa 1050. 

BUNGENBERG DE JONG und VON DER LINDE fanden ein Aquivalent
gewicht des Gummi arabicums aus der Aufnahme von mehrwertigen 
Kationen von 1210. 

Das elektrochemische Verhalten des Gummis weist hinsichtlich der 
Aquivalentleitfahigkeit und der Wasserstoffionena~tivitat gewisse Eigen
tumlichkeiten auf, die von PAULI und RIPPER studiert worden sind. 
Es handelt sich dabei um Abweichungen von den Gesetzen der klassischen 
Dissoziationstheorie, die nach der Ansicht von PAULI damit zusammen
hangen, daB das Gummi ein auBerordentlich hochmolekulares und viel
wertiges Ion darstellt. Das anomale elektrochemische Verhalten der 
Gummi arabicum-Losungen wurde dann von BRIGGS untersucht. Er 
fand, daB die auf Grund des MWG berechnete mittlere Dissoziations
konstante der hochpolymeren Saure in 5 % iger LOsung etwa einem PK 
von 3,3, in 0,0625%iger Losung jedoch einem solchen von etwa 5 ent
spricht. 

Das osmotische Verhalten der Gummi arabicum-Losung,die durch 
eine halbdurchlassige Membran von Wasser getrennt ist, wurde von 
BRIGGS und von OAKLEY untersucht, nachdem bereits PAULI und RIPPER 
die Einstellung einer Ionenverteilung in solchem Falle entsprechend der 
Theorie von DONNAN gezeigt hatten. OAKLEY konnte aus seinen osmo
tischen Druckbestimmungen das Molekulargewicht des Gummis ab
schatzen. Er erhielt dafiir den Wert von etwa 290000. Die maximale 

ValkO. Grundlagen. 43 
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Wertigkeit eines Molekiils wiirde danach rund 240 betragen. In I %iger 
Losung der reinen Saure wiirde I Molekiil etwa 40 ionisierte (und 200 
undissoziierte) Carboxylgruppen enthalten. Ob es sich hierbei um 'das 
Gewicht einer einzigen Kette handelt oder um das Gewicht des Aggre
gates aus mehreren kiirzeren Ketten, laBt sich vorlaufig nicht entscheiden. 

THOMAS und MURRAY haben die Abhiingigkeit der inneren Reibung 
der gereinigten Gummilosungen von der Wasserstoffionenkonzentration 

2,0 

-. 
2,J 

t 
;:; 40 

~ 
~ 
~ 
~ 

'-;::17 
~' 
~ 

1,/1 
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102¥ 128 2" 

!(Cl-
Abb. 340. Innere Reibung 1 %iger Gummi arabicum-Losungen bei 25° in AbMngigkeit von der 

Saizkonzentration und vom PH. Nach THOllL!.S und MURRAY. 

untersucht. Ihre Ergebnisse sind in der Abb. 340 graphisch dargestellt. 
Die Wasserstoffionenkonzentration wurde durch Zusatz von Salzsaure 
oder Natronlauge eingestellt. Die Losung war I %ig. 

Beriicksichtigt man, daB das PH der reinen Losung 2,7 betrug, so 
ersieht man aus der Abbildung, daB der Zusatz von Saure die Viscositat 
erniedrigt, der Zusatz von Lauge diese zunachst erhoht. Bei einem PH 
von etwa 7 wird ein Maximum erreicht, weitere Erhohung der Alkalitat 
setzt die Reibung herunter. Da nach den elektrometrischen Bestim
mungen beim PH 7 die Gummi arabicum-Saure bereits zum groBten Teil 
neutralisiert ist, laBt sich der beobachtete Gang der Viscositat mit der 
elektrischen Ladung der Gummiionen in Zusammenhang bringen. 1m 
sauren Gebiet wird die Ladung und damit parallel die innere Reibung 
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der Losung mit zunehmendem PH erhoht. 1m alkalis chen Gebiet wirkt 
der Zusatz des iiberschiissigen Alkalis auf die Ladung (infolge Disso
ziationsriickgang oder Verminderung der Doppelschichtigkeit) und auf 
die Viscositat erniedrigend. THOMAS und MURRAY haben gezeigt, daB 
der Zusatz von Neutralsalz die Viscositat des Gummis herabsetzt. Ihre 
Ergebnisse mit Natriumchlorid sind gleichfalls in der obigen Abbildung 
dargestellt. In dieser Versuchsreihe wurde die Wasserstoffionenkonzen
tration der Losung beim PH 7,85 konstant gehalten. Die Viscositat in 
hoher Laugenkonzentration ist 
annahernd dieselbe wie in hoher 
Salzkonzentra tion. 

KRUYT stellte fest, daB das 8oH~-+---+---+---t------J 

HAGEN - POISEUILLEsche Gesetz ~ 
fiir die Gummi arabicum-Losun
gen giiltig ist. 

Der SalzeinfluB auf die Vis-
cositat von Gummi arabicum
Losungen wurde ferner von KRUYT 
und TENDELoo untersucht. In 
bezug auf Saure- mid Alkali
wirkung bestatigen ihre Ergeb-
nisse die Befunde von THOMAS 
und MURRAY. Sie untersuchten 
ferner die Rolle der Ionen
wertigkeit fiir die Viscositats
beeinflussung. Es zeigte sich, 
daB die Wirkung der Kationen 
je nach Wertigkeit verschieden, 

~ 
.~"Ol---~~--f"""'---=-+---+---l 
~ 
~ 
~ 
~Wl---~--~~~~~~~~~ 
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Abb. 341. Innere Reibung von 1 %igen Gummi 
arabicum-Losungen bei 250 in Abhangigkeit von der 
Elektrolytkonzentration. Relative Werte (100 = 
Reibung ohne Elektrolytzusatz). a: 1-wertigesRat
ion; b: 2-wertiges Ration; c: 3-wertiges Ration, 
d: 4-wertiges Ration, f: 6-wertiges Ration. N ach 

RRUYT und TENDELOO. 

die Anionenwertigkeit hingegen nur von untergeordneter Bedeutung 
ist. Abb. 341 stellt einen Teil ihrer Ergebnisse zusammenfassend 
dar. Sie zeigt, daB, von gewissen UnregelmaBigkeiten abgesehen, die 
innere Reibung urn so starker erniedrigt wird, je hoherwertiger das 
Kation ist. 

Die von KRUYT und TENDELoo ausgefiihrten elektrophoretischen 
Messungen an Gummi arabicum zeigten, daB die Wanderungsgeschwindig
keit in Abhangigkeit von der Salzkonzentration iiber ein Maximum lauft. 
In dieser Hinsicht laBt sich also der Zusammenhang zwischen Ladung 
und Viscositat nicht bestatigen. Allerdings ist der Fall hier deswegen ver
wickelter, well das Gummi in ungereinigtem Zustand (Aschegehalt 2,1 %) 
vorlag. Wahrscheinlich hangt mit dem Elektrolytgehalt des Unter
suchungsmaterials auch die Beobachtung von KRUYT und TENDELOO zu
sammen, daB die innere Reibung der Gummilosung langsamer zunimmt 
als die Konzentration. TAFT und MALM haben an gereinigter Gummi
losung die bei den Hochpolymeren normale Konzentrationsabhangigkeit 

43* 
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beobachtet: mit wachsender Konzentration wurde die Reibungserhtihung 
je Konzentrationseinheit grtiBer. 

PAULI, RUSSER und SCHNEIDER haben bei der Untersuchung der 
Schutzkolloidwirkung von Gummi arabicum festgestellt, daB dem Aschen
gehalt des Gummis bei dieser Wirkung auf negativ geladene lyophobe 
Sole eine wichtige Rolle zukommt. Wahrend ungereinigtes Gummi das 
kolloide, blaue Kongorot vor Salzflockung schutzt, ubt das Gummi nach 
der Elektrodialyse, also im aschearmen Zustand, keine Schutzwirkung 
aus. Die Schutzwirkung auf kolloide Goldltisung wird durch die Befreiung 
von der Asche gleichfalls vermindert. Durch Zusatz von MgO (ZnO, 

o 1 .. 2 3 /f 
-Negativer Log. d.Aquivalefit konzentration 

Abb. 342. Gewichtszuuahme Yon Agar in 
Chloridli:isungen. Nach DOKAN. 

Asche des Gummis) zum reinen 
Gummi kann die Schutzwirkung 
wiederhergestellt werden. Anschei
nend erhalt das Gummi durch An
lagerung von Mg-lonen bzw. von 
Mg(OH)2-Molekulen positiv geladene 
Stellen, welche mit den negativ ge
ladenen ionogenen Gruppen an der 
Oberflache der lyophoben Kolloid
teilchen ebenso in Wechselwirkung 
treten ktinnen, wie die Aminogruppen 
des EiweiBes, wenn diese als Schutz
kolloide fur negative Lyophobe dienen. 

Von den Pflanzenschleimen wurde 
noch das Agarsol einer naheren kol

loidchemischen Untersuchung unterzogen. NEUBERG und OHLE einer
seits, SAMEC und lSAJEVIC andererseits sind unabhangig voneinander 
zur Ansicht gelangt, daB fur die Eigenschaften des Agars die in der 
Asche nachweisbare Schwefelsaure eine bedeutende Rolle spielt. Beide 
nehmen eine organische Bindung der Saure an. Das elektrodialysierte 
Agar enthalt nach SAMEC und lSAJEWIC etwa 1 % Schwefelsaure. Das 
Aquivalentgewicht berechnet sich daraus zu rund 9000: auf rund 
54 C6H lO0 5-Reste kommt ein Schwefelsaurerest. Die Befunde SAMECS 
wurden von HOFFMAN und GORTNER bestatigt. 

KRUYT und DE JONG haben gezeigt, daB die Viscositat des Agarsols 
dieselbe Abhangigkeit von der Wertigkeit der Kationen bei Neutralsalz
zusatz aufweist wie das Gummi arabicum. DORAN hat auf Anregung 
von MICHAELIS die Wirkung derElektrolyte auf die Quellung von Agar
gallerte ermittelt. Abb. 342, 343 und 344 bringen seine Ergebnisse. 

Sie zeigen, daB aIle Elektrolyte das Quellungsvolumen des Agars 
gegenuber dem in reinem Wasser (bezeichnet als 100%) herabsetzen. 
Aus der ersten Abbildung ersehen wir, daB in verdunnten Ltisungen, 
bis etwa 0,1 n, die Quellungserniedrigung urn so starker ist, je htiher 
die Kationwertigkeit ist. Nur Salzsaure fallt aus der Reihe. 1m konzen-
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trierten Gebiet werden die Beziehungen verwickelter. Der Befund liWt 
sich durch die Annahme deuten, daB die Quellung von der Ladung 
abhangt. In konzentrierten Losungen ist das Agar jedoch bereits voll
standig entladen, so daB hier andere Erscheinungen ausschlaggebend 
sind. Abb.343 zeigt, daB die Wirkung der Sauren nur von der Wasser
stoffionenkonzentration abhangt. 
AusAbb. 344 geht schlieBlich hervor, 
daB die spezifische Natur der An
ionen in konzentrierten Losungen 
eine wesentliche Rolle spielt. Ord
net man sie nach zunehmender 
Quellung, dann ergibt sich hier die 
bekannte HOFMEIsTERsche Reihe: 
Citrat, Sulfat, Chlorid, Bromid, 
Rhodanid und Jodid. 
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1 -!.PH 3 DE JONG hat die Schrumpfung 
des Agargels in Elektrolyt!Osungen Abb.343. Gewichtszunahme von Agar in ::lauren 
untersucht und erhielt analoge Er- abhangig vom PH . Nach DOKAN. 

gebnisse wie DOKAN. 
Den ElektrolyteinfluB auf die Viscositat von Carraghensol haben 

DE JONG und GWAN ermittelt. Auch hier fand sich eine ausschlag-
gebende Bedeutung der Kationen
wertigkeit. 

Zu den Pflanzenschleimen gehoren 
auch die Pektinstojje, die aus einem 
Komplex von Kohlenhydrat und Poly
glucuronsaure bestehen (v. FELLENBERG, 
F. EHRLICH, HENGLEIN und SCHNEIDER). 
In den Pflanzen liegt die Polygalakturon
saure als Ca· oder Mg-Salz vor. Die 
Pektine sind Begleitstoffe der Cellulose, 
in groBerem Anteil insbesondere in den 
Hanf- und Flachsfasern. 

Kolloidchemie der Methylcellulose. 
Unter dem Namen Colloresin wird 

~:t ! ! ! II 

o 1 .. 2 3 I;-
-NegativerLog.d,Aquivalentkonzentration 

Abb.344. Gewichtszunahme von Agar in 
Methylcellulose zur Herstellung von KaliumsalzHisungen. Nach DOKAN. 

Druckpasten in den Handel gebracht. 
In dem Handelsprodukt sind die Oxygruppen der Cellulose nicht voll
standig, sondern nur zu einem hohen Prozentsatz verathert. Wie HmsT 
und IRVINE gezeigt haben, laBt sich die vollstandige Methylierung der 
Cellulose nur schwierig bewerkstelligen (vgl. hieriiber die neue Arbeit 
von KARRER und ESCHER). 

Methylcellulose ist klar !Oslich in kaltem Wasser. Beim Erwarmen 
der LOsung entsteht eine Gallerte, aus verdiinnten Losungen flockt die 
Substanz aus. Dieses Verhalten wird von STAUDINGER und SCHWEITZER 
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darauf zuriickgefiihrt, daB der Athersauerstoff mit den Wassermolekiilen 
bei niedriger Temperatur eine oxoniumartige Additionsverbindung bildet. 
Die Bildung des Oxoniumhydroxyds bedingt die LQslichkeit des hoch
polymeren Athers. Bei ErhOhung der Temperatur zerfallt die Oxonium
verbindung und die Loslichkeit nimmt abo 

Die Sol-Gelumwandlung der Methylcellulose wurde kiirzlich von 
HEYMANN einer naheren Untersuchung unterzogen. Beim allmahlichen 
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Erhitzen der Losung nimmt zu
nachst die Durch£luBzeit durch 
eine Capillare abo Bei einer be
stirnmten Temperatur, die von 
der Konzentration der Losung 
und gegebenenfalls von der An
wesenheit von Salzen abhangt, 
tritt dann ein plOtzlicher Anstieg 
der DurchfluBzeit auf. Fiir eine 
1,56 % ige Losung lag diese Tem
peratur beispielsweise bei 48°. 
Beirn Abkiihlen kehrt die ur
spriingliche Viscositat zuriick, 
allerdings zeigt sich hierbei eine 
erhebliche Hysteresis (Abb. 345). 

Der EinfluB der Salze wurde 
m~~~----M=---~~~--~----~--~·~ 

.1; '10 '15 50 durch Ermittlung eines "Schmelz-
Abb.345. Viscositiit von l\:[ethylcelluloselilsungen punktes" festgestellt, d. h. der In AbMnglgkeit von der Temperatur. a: 1,56% 

l\:[ethylcellulose, b: 1,52% Methylcellulose Temperatur, bei der die Gallerte + 0,2 n K,SO,. Nach HBYHANN. 
beim Abkiihlen gerade fliissig 

wurde. Hoherer Schmelzpunkt bedeutet also in diesem Fall eine Be
einflussung in Richtung starkerer Verfliissigung. Die Elektroljrtkonzen
tration betrug 0,2 molar. Die Chloride der Alkaliionen ·erniedrigten den 
Schmelzpunkt annahemd irn gleichen MaBe. Die Wirkung der Kalium
salze war jedoch je nach der Natur der Anionen sehr verschieden. Es 
zeigte sich wieder die bekannte Reihenfolge. Die letzten Glieder der 
Reihe, Jodid und Rhodanid, fiihrten zur ErhOhung des Schmelzpunktes, 
d. h. zur leichteren Verfliissigung. Die Bestandigkeit der Losungen 
gegeniiber den Salzen ergab dieselbe Reihenfolge; die £lockende Kon
zentration von Jodid und Rhodanid war am groBten. 

Die Viscositat der Losungen gehorchte nicht dem HAGEN -POISSEUlLLE
Behan Gesetz. Die Abweichung war um so starker, je naherdie Losung 
infolge der Temperatur, der Konzentration oder der Salzanwesenheit 
dem gallertigen Zustand stand. 

HEYMANN hat nachgewiesen, daB die isotherm durchgefiihrte Sol-Gel
umwandlung mit einer Volumausdehnung verbunden war. Dieser Befund 
spricht dafiir, daB bei der Umwandlung eine Dehydratation erfolgt. 
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Die Beobachtungen an zeitlichen Viscositatsanderungen unterstiitzen 
diese Ansicht. ErhOhte man die Temperatur der Losung, z. B. auf 45°, 
so fand in der ersten Stunde eine Abnahme der Viscositat statt. Nach 
Erreichen eines Mindestwertes stieg die Viscositat steil an. Der ab
nehmende Ast der Viscositat-Zeitkurve kann als Ausdruck fiir die 
Dehydratation gedeutet werden, die der Gelbildung vorangeht. (Analoge 
Beobachtungen wurden zuerst von PAULI und FERNAU an einem Cer
hydroxydsol gewonnen; vgl. PAULI und V ALK6.) 

Die Druckpasten und der Zeugdruck. Der Zeugdruck ist eine ortliche 
Farbung. Sie wird gewohnlich derart ausgefiihrt, daB die Druckpaste, 
in der der Farbstoff verteilt ist, als diinne Schicht in der von dem Muster 
bedingten Begrenzung auf die Oberflache der Gewebe aufgetragen wird. 
Die Druckpaste wird auf dem Gewebe getrocknet. Der Farbevorgang 
vollzieht sich erst dann, wenn das bedruckte Gewebe in einer gesattigten 
oder iibersattigten Dampfatmosphare auf hohere Temperatur gebracht 
wird (gewohnlich 101-102°). 

tJber die Vorgange beim Zeugdruck fehlen systematische Unter
suchungen so gut wie ganzlich. AuBer den einzelnen Beobachtungen, 
die in den alteren Handbiichern des Zeugdruckes mitgeteilt wurden, hat 
in neuerer Zeit R. HALLER die wichtigsten Beitrage zu dieser Frage 
geliefert. Doch handelt es sich hier auch nur um einzelne Beobachtungen 
qualitativer Natur. 

Die Aufgabe der Verdickungen, die zusammen mit dem Farbstoff 
die Druckpaste liefem, besteht darin, das ZerflieBen der Farbstoff
losungen am Gewebe und die dadurch bedingte Verwaschung des Musters 
zu verhindern. Es wurde vielfl.!-ch, auch von HALLER, die Ansicht ver
treten, daB durch die Struktur der Druckpaste den Capillarkraften 
(d. h. der Benetzungsarbeit) des Gewebes die Capillarkrafte der Druck
paste entgegengesetzt werden und auf diese Weise das Wasser in der 
Paste zUrUckgehalten wird. Es fragt sich jedoch, ob der zweifellos meist 
vorhandenen Struktur (Starkekomer!) der Druckpasten wirklich diese Be
deutung zukommt. Es erscheint vielmehr wahrscheinlich, daB die hohe 
Zahigkeit, unabhangig davon, ob sie auf eine Struktur zuriickzufiihren 
ist oder nicht, die Benetzungsgeschwindigkeit in dem erforderlichen 
MaBe herabzusetzen vermag. Eine weitere Aufgabe der Verdickungen 
diirfte darin bestehen, eine irreversible Koagulation der Farbstoffe zu 
verhindern. Die Gefahr der Flockung ware sonst infolge der auGer
ordentlich hohen Konzentration der Farbstoffe und der SaIze (z. B. 
Hydrosulfit) in der Druckpaste sehr groB. 

Die wichtigste drucktechnische Eigenschaft der Verdickungen ist 
jedenfalls ihre Viscositat. Diese wird daher zur Bewertung in erster 
Linie herangezogen. Infolge der auGerordentlichen GroBe der Zahigkeit 
ist ihre quantitative Messung nicht ganz einfach (vgl. GLARUM, v. PEZOLD, 
bei diesen weitere Literatur). 
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Die am meisten verwendeten Verdickungsmittel sind native Starke 
(z.E. Kartoffelstarke, Weizenmehl), Tragantgummi und abgebaute Starke 
(British Gummi). Gewohnlich werden Mischungen von diesen verwendet. 
Ihre Zusammensetzung richtet sich nach dem Farbeverfahren, aber auch 
nach den iibrigen Farbebedingungen, z. B. nach der Art des Gewebes. 

GLARUM untersuchte eine groBe Anzahl von Druckpasten, die aus 
verschiedenen Werken stamm ten , auf ihre FlieBeigenschaften. Diese 
Druckpasten wurden auf Grund der Giite der mit ihnen hergestellten 
Drucke in verschiedene Gruppen eingeteilt. Die Beurteilung der Drucke 

Be/us/ling (Sclierirraflj 
Abb. 346. Bewertung von Verdickungen fiir den 
Zengdruck in Abhllngigkeit von ihren mechanischen 

Eigenschaften . Xach GLARUM. 

erfolgte danach, wie scharf 
das Muster abgebildet und 
wie gleichmaBig die Farbung 
war. Die Messungen der Zahig
keit in Abhangigkeit von der 
Scherkraft fiihrten zu dem Er
gebnis, daB die FlieBkurven 
der guten Pasten in einem 
bestimmten Bereich liegen. 
J e weiter die FlieBkurven sich 
von diesem Bereich entfernen, 
um so schlechter werden die 
erzielten Drucke( Abb. 346). 
Allerdings gibt GLARUM zu, 
daB die Ergebnisse keinenAn
spruch auf AllgemeingiHtig

keit erheben konnen, da moglicherweise andere Muster andere FlieB
eigenschaften erfordern. Selbstverstandlich ist die Temperatur der 
Druckwalze (die Anwendungstemperatur der Paste) gleichfalls von 
groBer Bedeutung. 

Die Verdickung muB aus dem Gewebe leicht auswaschbar sein. 
Es ist daher zu beriicksichtigen, daB Starke mit Chrom- und Aluminium
salzen, die bei vielen Fiirbevorgangen zugegen sein miissen, schwer
losliche Niederschlage gibt. 

Die Vorschriften fiir die Beniitzung der Methylcellulose zur Ver, 
dickung weichen infolge der besonderen Eigenschaften dieser Substanz 
von denjenigen der anderen Verdickungsmittel abo Die aufgedruckte 
Colloresindruckpaste kann zur Entwicklung der Farbung mit heiBem 
Wasser behandelt werden, ohne daB ein ZerflieBen stattfindet, das Aus
waschen erfolgt hingegen dann mit kaltem Wasser. 
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Hypochloritwirkung auf Cellulose 244f. 
- - Wolle s. Chlorung. 
Hysteresis der Benetzung 584. 
- der Sorption 81£., HI, H2, 66]. 

Immungam 459. 
Impragnieren s. Wasserdichtmachen. 
Indikatoren 382, 600. 
- und Seife 545, 600. 
Innere Komplexsalze 469. 
- Reibung s. Viscositat. 
Ionenaktivitat in Seifenlosungen 536. 
Ionische Micelle 341, 529--544. 
Isoelektrische Reaktion 156. 
- - des Chromhydroxydes 468. 
- - der Seide 160. 
- - der Wolle 158, 432, 596. 
Isoelektrisches Zwitterion 321. 

JAOQUEMINscher Versuch 491-492. 

Kalkseifen 575. 
Katanol 0 484. 
Kationaktiv 520. 
K.ationischer Farbstoff 321. 
Kationseife 520. 
Keratein 279-280, 289. 
Keratin, A und C, 44. 
- a und p, 28-32. 
- vgl. auch Wolle. 
Kettenlange 8. 
- der Cellulose 9f., 239f. 
- der Starke 649--654. 
Kinetik der Farbstoffaufnahme 420, 435. 
Kleister s. Verkleisterung. 
Knitterfestigkeit H6, 642. 
Kolloide und Hochpolymere 7-8. 
- Farbstofflosungen 380, 382. 
- Losungen der Metallhydroxyde 465 

bis 467. 
Konstitution der Cellulose If. 
- des Gummi arabicums 672--673. 
- der mercerisierten Cellulose 210. 
- der Seide 21 f. 
- der Seifen 519. 
- der Starke 21 f. 
- der Wolle 21£. 
Kontraktion bei der Quellung 93f., 662. 
Kristallite 46-76. 
Kristallstruktur s. Rontgenstruktur. 

Kunstseide und Baumwolle, Vergleich 
der Farbstoffaufnahme 399 
bis 402. 

- - - der Kettenlange 15. 
- - - des Kochverlustes 261. 
- - - der Kupferzahl 261. 
- - - der Methylenblauzahl 261. 
- - - Viscositat 261. 
Kunstseide und Alkali 233. 
Kupferzahl 250. 

LANGMmRSche Gleichung 137, 392, 618. 
Lauge s. Alkali. 
Leitfahigkeit der Farbstoffe 338-348. 
- der Fasern 121-124. 
- Oberflachen- der Cellulose 169-170. 
- der Seifen 528, 530, 539. 
Lichtechtheit 510, 513. 
Loslichkeit des Benzopurpurins 386. 
- der Cellulose 9, 202, 253-263, 273. 
- der Seide 25. 
- der Seifen 525-527, 576-578. 
- der Wolle 25, 279-280. 

Maltose 646. 
Massenwirkungsgesetz der Oberflachen

reaktionen s. LANGMUIRsche Glei
chung. 

Mattierung der Kunstseide 642. 
Membrangleichgewicht und Alkali-

bindung der Starke 669. 
- beim Farbevorgang 415, 491. 
- und Mercerisieren 183. 
- und osmotischer Druck der Farb-

stoffe 350. 
Membrangleichgewichte 150, 153, 183. 
Membranpotential s. Membrangleich-

gewicht. 
Mercerisiermittel 591. 
Mercerisierung der Baumwolle 173-236. 
Mesomerie 333, 383, 409. 
Metakeratin 279. 
Methylcellulose 677, 680. 
Methylenblauzahl 250f. 
MiceH 58. 
Micellartextur der Fasem 46-76. 
Micelle vgl. ionische Micelle. 
Molekulargewicht der Cellulose 9f. 
- der EiweiBstoffe 25f. 
- der Farbstoffe s. Aggregation. 
- des Gummi arabicums 673. 
- der Seife s. Aggregation. 
- der Starke 649. 
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Molekiilmodell der Cellulose 4. 
- der Farbstoffe 331-335. 
- des Seidenfibroins 28. 
- .der Seifen 522. 
Monomolekulare Schichten von Cellu· 

lose 20. 
- - von EiweiB 26, 615--624. 
- - von Seifen 557, 572, 592, 624, 

631--632. 
Monopolseife 521. 
Morphologie der Fasern 35--45. 
- der Starke 647. 
MWG = Massenwirkungsgesetz. 

Nachbehandlung von Farbungen 463, 
500, 599-600. 

Naphthol AS 405, 460. 
N eolanfarbstoffe s.Palatinechtfar bstoffe. 
Netzmittel 589. 
NichtlOsendes Wasser in den Fasern 

109f., 178-183. 

o berflache von Seifenlosungen 547. 
Oberfliichenaktivitat 548, 573. 
Oberflachenarbeit 547. 
- der Seifenlosungen 550. 
Oberflachenleitfahigkeit der Cellulose 

170. 
Oberflachenspannung s. Oberflachen

arbeit. 
Orientierung der Farbstoffmolekiile an 

der Faseroberflache 407-408. 
- der Gelatine an Quarz 623. 
- der Kristallite 38, 46--57, 58--61, 

69-76. 
- - beim Mercerisieren 231. 
- der Molekiile an Grenzflachen 549. 
- der Seifenmolekiile an hydrophilen 

Grenzflachen 592. 
Osmotischer Druck der Cellulose 9f. 
- - der Farbstoffe 348f. 
- - des Gummi arabicums 673. 
- - der Hochpolymeren 9f. 
- - der Seifen 531 f. 
- - der Starke 649-652. 
Oxycellulose 240f. 
Oxydhydrate 463. 

Palatinechtfarbstoffe 477, 509. 
Pektinstoffe 677. 
Permeabilitat der Farbstoffe durch 

Membranen 372. 
- s. a. PorengroBe. 

PH und Aufnahme von Beizenfarb
stoffen 467-468, 474-475. 

- der Bleichflotte und Faserschiidigung 
252-253. 

- und Dehnung der Wolle 155. 
- und Eingehen der Wolle 312-318. 
- und Farben der Wolle 425. 
- und Wasseraufnahme der Wolle und 

der Seide 143-154. 
Phasenumkehr 601, 641. 
Phenol-Formaldehydharze 6. 
Pinken der Seide 478. 
Polymerisation 6. 
Polymerisationsgrad s. Kettenlange. 
PorengroBe in Faserstoffen 61 f. 
Praparation 641. 

Quellung der Cellulose in Laugen 190, 
195, 200. 

- freie Energie der 102f. 
- der Seide in Sauren und Basen 144. 
- der Wolle und Membrangleichgewicht 

153. 
- - in Sauren und Basen 143. 
- s. a. Wasseraufnahme. 
Quellungsdruck 102-107. 
Quellungswarme der Fasern 99-102, 

104-107. 
- der Starke 662. 

Randwinkel 582f. 
Rauheit und Benetzung 586-587. 
Raumbild s. Gestalt. 
Reaktivitat der Cellulsoe 222, 264. 
Reinigung der Farbstoffe 335. 
Rontgenstruktur der Alkalicellulose 187. 
- der Cellulose 3, 210. 
- der Farbstoffe 335. 
- der Seifen 522. 
- des Seidenfibroins 27. 
- der Wolle 28. 

Saurebindung der Seide 131. 
- der Wolle 126. 
Schiidigung der Cellulosefasern 239f. 
- - durch Farbstoffe 514-518. 
- der Wolle 294-304. 
Schaumwirkung 642. 
Schlichte 671. 
Schmalzen 641. 
Schrumpfung der Baumwolle in Laugen 

190, 197, 203. 
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Schrumpfung der Flachsfasemin Laugen 
195. 

- der Ramie in Laugen 194. 
- s. a. Eingehen. 
Schrumpfungsdiagramm der merceri

sierten Cellulose 233. 
Schuppigkeit der Wolle 43--44, 310 bis 

312. 
Schutzkolloide 577, 619, 625. 
Schutzwirkung 619f. 
Seidenerschwerung 478. 
Seifen 519f. 
- als Elektrolyte 528f. 
- als Emulgatoren 604f. 
- Loslichkeit der 525. 
- loslichkeitssteigemde Wirkung der 

600. 
Sorption 105£. 
-- an der Oberflache von Seifen

losungen 555. 
- von Seifen durch Fasem 595. 
- von Wasser s. Wasseraufnahme, 

Quellung. 
- an der Zwischenflache von Seifen-

IOsungen 571. 
Sorptionsgleichgewicht 391. 
Sorptionsisotherme s. Wasseraufnahme. 
Spreitungsarbeit s. Ausbreitungsarbeit. 
Starke 646f. 
Starkekom 647. 
STAUDINGERSChe Regel 13-19, 650 bis 

653. 
Sthenosieren 603. 
STOKEssches Gesetz 339, 341, 355, 530. 
Substantive Farbstoffe s. Farbstoffe. 
Substantives Farben 395, 397, 400. 
Substantivitat 402f. 
Suspensionen 605. 

Tannin 480. 
Taucharbeit 581. 
TeilchengroBe s. Aggregation. 
Torsionsmodul 117, 119. 
Tiirkischrotfarbung 476--477. 
Tiirkischrotol 477, 521. 

Uberfiihrungszahl s. Leitfahigkeit. 
"Oberkontraktion der Wolle 32, 33. 
Ultrafiltration der Farbstoffe 371--376. 
- der SeifenlOsungen 546. 

Ultramikroskopie der Farbstoffe 337 
bis 338. 

- der SeifenlOsungen 546. 
Ultrazentrifuge 13, 25, 377, 649. 

Verkleisterung der Starke 654f. 
Verkiirzung s. Schrumpfung. 
Verteilungsgleichgewicht 389. 
Viscositat und Kettenlange 13, 240f. 
- und Schadigung der Cellulosefasem 

240f. 
- der Starke 650, 663. 
- und ZerreiBfestigkeit 244f. 

Walken 306. 
Wanderungsgeschwindigkeit s. elektro-

kinetisches Potential. 
Warmetonung beim Mercerisieren 207. 
Waschechtheit 494, 500, 599. 
Waschmittel s. Seifen. 
Waschvorgang 628f. 
Wasseraufnahme der Faserstoffe 77 

bis 124, 143-154, 219. 
- der Starke 650. 
- s. a. Quellung. 
Wasserdichtmachen 600, 640. 
Wasserechtheit 494, 500, 599. 
Wasserstoffbriicken 379, 408, 432. 
Wasserstoffsuperoxyd und Wolle 302. 
Widerstand s. elektrischer Widerstand. 
WIEN-Effekt 539. 
W ollschutzmitteln 304. 

YouNGsche Gleichung 582. 
YouNGscher Modul s. Etastizitatsmodul. 

Zellobiose 2. 
ZerreiBfestigkeit 53, 112, 225, 229. 
- der Cellulosefasem und Viscositat 

244, 269, 271. 
- der Starke 669. 
Zerteilen 604, 605, 606, 613, 614. 
Zeugdruck s. Druckpasten. 
Zustandsdiagramm der Seifen 531. 
Zwischenflache 563. 
Zwischenflachenaktivitat 564, 573. 
Zwischenflachenarbeit 563. 
- von SeifenlOsungen 565. 



VERLAG VON JULIUS SPRINGER IN WIEN 

Das Wasserstoffperoxyd und die Perverbindungen. 
Von Ing. Dr. tedm. Willy Machu, Wien. Mit 46 Textabbildungen. XII, 
408 Seiten. 1937. RM 39.-

VERLAG VON JULIUS SPRINGER IN BERLIN 

Das Bleichen der Pflanzenfasern. Von Dr. W. Kind, 
Sorau N./L. Dritte, vermehrte und verbesserte Auf/age. Mit 83 Textab# 
bildungen. V, 339 Seiten. 1932. Gebunden RM 24.-

Das FArben und Bleichen der Textilfasern in Appa
raten. Von Paul Weyrlch. Mit 153 Abbildungen im Text. VIII, 
347 Seiten. 1937. RM 27.-; gebunden RM 28.80 

Die neuzeitliche SeidenfArberei. Handbuch fur die Seiden~ 
farbereien, Farbereischulen und Farbereilaboratorien. Von Dr. 
phil. Hermann Ley, Elberfeld. Zweite, vermehrte und verbesserte Auflage. 
Mit 61 Textabbildungen. V, 241 Seiten. 1931. Gebunden RM 18.-

Praktische KunstseidenfArberei in Strang und Stuck. Von 
Dr. Kurt Gotze, Wuppertal=Elberfeld, und C. Richard Merten, Krefeld. 
Mit 101 Textabbildungen. IX, 144 Seiten. 1933. Gebunden RM 13.50 

FArberei· und textilchemische Untersuchungen. An
leitung zur chemischen und koloristischen Untersuchung und Be
wertung der Rohstoffe, Hilfsmittel und Erzeugnisse der Textil~ 
veredelungsindustrie. Von Professor Dr. Paul Heermann, Berlin. 
Sechste, vol/standig neubearheitete Auflage. Mit 16 Textabhildungen. XI, 
396 Seiten. 1935. Gebunden RM 22.50 

KUnstliche organische Farbstoffe. Von Professor Dr. Hans 
Eduard Fierz-David, Ziirim. ("Tedmologie der Textilfasern", Bd. III.) Mit 
18 Textabbildungen, 12 einfarhigen und 8 mehrfarhigen Tafeln. XVI, 719 Seiten. 
1926. Gehunden RM 56.70 
Ergl1nzungsband. Von Professor Dr. Hans Eduard Fierz=David, Zurim. 
Mit einer Farbmustertafel. VI, 136 Seiten. 1935. RM 12.-; gehunden RM 14.50 

Chemie der organischen Farbstoffe. Von Professor Dr. 
Fritz Mayer. Dritte, umgearbeitete Auflage. 
Erster Band: KUnstliche organische Farbstoffe. Mit 5 Abbildungen. 
IV, 255 Seiten. 1934. RM 23.60; gehunden RM 24.80 
Zweiter Band: NatUrliche organische Farbstoffe. IV, 239 Seiten. 
1935. RM 23.60; gebunden RM 24.80 

EnzyklopAdie der textilchemischen Technologie. 
Bearbeitet in Gemeinsmafi: mit zahlreimen Famgelehrtw und herausgegehen 
von Professor Dr. Paul Heermann, Berlin. Mit 372 Textabhildungen. X, 
970 Seiten. 1930. Gehunden RM 70.20 

Technologie der Textilveredelung. Von Professor Dr. Paul 
Heermann, Berlin. Zweite, erweiterte Auflage. Mit 204 Textabbildungen 
und 1 Farbentafel. XII,656 Seiten. 1926. Gehunden RM 29.70 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung 



VERLAG VON JULIUS SPRINGER IN BERLIN 

Betriebseinrichtungen und BetriebsUberwachung 
in der Textilveredlung. Von Professor DrAng. Otto Mecheels. 
Mit 67 Abbildungen. V, 122 Seiten. 1937. RM 13.80 

Die chemische Betriebskontrolle in der Zellstoff
und Papierindustrie und anderen Zellstoff verarbeitenden 
Industrien. Von Professor Dr. phil. Carl G. Schwalbe, Eberswalde, und 
Direktor Dr.-Ing. Rudolf Sieber, Groditz. Dritte, vollstandig umgearbeitete 
Auflage. Mit 71 Textabbildungen. XI V, 547 Seiten. 1931. Gebunden RM 33.-

Textilhilfsmittel-Tabellen (insbesondere Schaum-, Netz-, 
W asch-, Reinigungs-, Dispergier- usw. - Mittel). Von Dr. J. Hetzer, 
Weinheim a. d. B. IV, 211 Seiten. 1933. Gebunden RM 12.-

Chemische Technologie der L~sungsmittel. Von Dr. 
phil. Otto Jordan, Mannheim. Mit 26 Abbildungen im Text. XIV, 322 Seiten. 
1932. Gebunden RM 26.50 

Die hochmolekularen organischen Verbindungen. 
K aut s c h u k un d Cell u los e. Von Professor Dr. phil. Hermann 
Staudinger, Freiburg i. Br. Mit 113 Abbildungen. XV, 540 Seiten. 1932. 

RM 49.60; gebunden RM 52.-

Celluloseverbindungen und ihre besonders wichtigen Ver= 
wen dun g s g e b i e t e dargestellt an Hand der Patent = Weltliteratur. Bear
beitet von zahlreimen Famgelehrten. Herausgegeben von Patentanwalt Dr. 
O. Faust, Berlin. In zwei Banden. Mit zahlreimen Textabbildungen. XXIV, 
3098 Seiten. 1935. Beide Bande zusammen RM 480.-

Physik und Chemie der Cellulose. Von Professor Dr. H. Mark, 
Ludwigshafen a. Rh. (TedlOolo!,(ie der Textilfasern, Band I, erster T eil.) Mit 
145 Textabbildungen. XV, 330 Seiten. 1932. Gebunden RM 45.-

Die Herstellung und Verarbeitung derViskose unter 
besonderer Beriicksichtigung der Kunstseidenfabrik·ation. Von 
Ingenieur=Chemiker Johann Eggert. Z wei t e, verbesserte und vermehrte 
Auf/age. Mit 147 Textabbildungen. VII, 244 Seiten. 1931. Gebunden RM 23.40 

Chemische Ingenieur-Technik. Unter Mitwirkung von zahl. 
rei men Famgelehrten herausgegeben von Ingenieur= Chemiker Professor Dr. 
phil. Ernst Berl. In 3 Banden. 
Erster Band. Mit 700 Textabbildungen und einer Tafel. XXIV, 874 Seiten. 
1935. Gebunden RM 120.-
Zweiter Band. Mit 699 Textabbildungen und einer Tafel. XVI, 795 Seiten. 
1935. Gebunden RM 110.-
Dritter Band. Mit 463 Textabbildungen. XVI, 580 Seiten. 1935. 

(Das We"k ist nu" vollstiindig kiiuflich) Gebunden RM 80.-

Elemente der Chemie-Ingenieur-Technik. Wi sse n
schaftliche Grundlagen und Arbeitsvorgange der chemisch= 
technologischen Apparaturen. Von Professor Walter L. Badger 
und Warren L. McCabe, University of Mimigan. Beremtigte deutsme 
Obersetzung von Dip!..Ing. K. Kutzner. Mit 304 Abbildungen im Text und 
auf einer Tafel. XVI, 489 Seiten. 1932. Gebunden RM 27.50 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung 
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