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Vorwort.

Die Notwendigkeit wissenschaftlicher Erkenntnis der physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Faserstoffe als Grundlage fiir ihre zweck-
mafige Verarbeitung und Verwendung ist immer mehr erkannt worden. Aus
diesem Grunde hat auch die wissenschaftliche Wollforschung in letzter Zeit
einen erheblichen Aufschwung genommen, begiinstigt noch durch die all-
gemeine Entwicklung der Faserphysik, Chemie und Kolloidchemie der Ei-
weiflstoffe, sowohl in theoretischer als auch in methodischer Hinsicht. Im
vorliegenden Band wird erstmalig eine umfassende Darstellung des gegen-
wiartigen Standes der Strukturerforschung des Wollhaares und seines phy-
sikalischen und chemischen Verhaltens gegeben, wobei die gesamte neuere
und &ltere Literatur nahezu vollstindig beriicksichtigt ist. Fiir den Fach-
mann besonders wertvoll ist auch die eingehende und kritische Zusammen-
stellung der qualitativen und quantitativen Methoden zur Untersuchung
der Wolle, allein und in Fasergemischen. Weiterhin werden die chemischen
Verfahren der Wollverarbeitung von praktischen Gesichtspunkten aus be-
handelt, und in einem 2. Teil folgt eine eingehende, von zahlreichen Abbil-
dungen begleitete Beschreibung der maschinellen Hilfsmittel fiir die mecha-
nische und chemische Ausriistung von Wollwaren.

Dem Herausgeber der bis jetzt erschienenen Béinde dieses Handbuches,
Herrn Prof. Dr. R. O. Herzog, der inzwischen verstorben ist, verdanken
wir auch die Entstehung des vorliegenden Bandes, auf dessen Zielsetzung
und Ausgestaltung er noch bestimmenden Einflul hatte.

Den Verfassern der einzelnen Teile dieses Bandes sei an dieser Stelle der
verbindlichste Dank ausgesprochen. Ebenso sei verschiedenen Firmen, die
die Liebenswiirdigkeit hatten, Druckschriften und Abbildungen zur Ver-
figung zu stellen, hierfiir bestens gedankt, insbesonders der Bohme Fett-
chemie A. G.-Chemnitz, Geigy A. G., Basel, ferner der Gesellschaft fiir
chemische Industrie in Basel, und der I. G. Farbenindustrie.

Berlin, im August 1938.
Dr. F. Oberlies.
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Chemische Technologie der Wolle.

Von Professor Dr. h. e. G. Ulrich, Briinn und Dr.-Ing. D. Kriiger, Berlin.

Einleitung.
A. Historische Entwicklung der Wollverarbeitung.

Dem Menschen diente anfinglich das Fell des erlegten Tieres, zunichst der
um die Lenden geschlagene Fellschurz, spiter fast das ganze Fell als Kleid.
In Oberagypten war das Schaf schon in der frithneolithischen Zeit Haustier; in
Unterdgypten wurde das Wollschaf vor 2000 v. Chr. erwihnt. Die Kunst der
Wollverarbeitung reicht weit in die alte Zeit von Agyptens erster Bliite zuriick.
Vermutlich eilte die tierische Wolle den pflanzlichen Faserstoffen in der Ver-
wendung zu textilen Erzeugnissen voraus.

In Mitteleuropa nahm die Zucht des Hausschafes (Torfschaf) erst in der
Bronzezeit stirker zu. Seine Wolle fand fiir sich allein oder mit Hirschhaaren
untermischt Verwendung. Das Kupferschaf, vielleicht ein Abkémmling des euro-
péischen Mufflons — es wird auf das kurzschwéinzige europiische Landschaf
zuriickgefiihrt — fand schon gegen Ende des Neolithikums Aufnahme. Ein-
kreuzungen haben schon damals stattgefunden. In der Bronze- und prihistorischen
Eisenzeit Siid- und Mitteleuropas hat dieses Schaf geherrscht. Die Firbung war
meist silbergrau bis eisengrau, auch dunkelbraun bis schwarz.

Die alten Volker haben neben der Verwendung der Felle nur grobe Filze aus
tierischen Wollen hergestellt. Die Agypter und Griechen verstanden die Kunst,
aus Wolle und anderen Faserstoffen feine Gewebe zu schaffen und sie durch
Walken, Bleichen, Firben und Bemalen (Bedrucken) zu schmiicken. Diesen
Vélkern folgten erst die Romer, spiter die Spanier und Englinder in der Férde-
rung der Schafzucht. Die verwendete Wolle war gut. Wahrscheinlich war sie das
Ergebnis einer mehrfachen Blutmischung, indem in erh6htem MaBe langschwinzige
Rassen eingekreuzt worden sind.

Das Hauptzuchtgebiet des FettsteiBschafes ist Ostasien, wo ein weiterer
Domestikationsherd, und zwar der des Argali, zu suchen ist. Die Fellverarbeitung
spielte hier von jeher eine groflere Rolle als das Verspinnen der Wolle. Fiir Teppich-
herstellung wurden diese groben Wollen benutzt.

B. Wollen verschiedener Tiere.

Als Wollen werden die verspinnbaren Haare vieler Siugetiere bezeichnet.
Hohnel® fiihrt in seinem bekannten Buche von wichtigeren Tierhaaren und
Wollen an: die Schafwolle (von Ovis Aries), das Ziegenhaar (von Capra hircus),
das Kalbs- und Kuhhaar (von Bor Taurus), das Angorahaar (von Capra hircus

! v. Hohnel: Die Mikroskopie der technisch verwendeten Faserstoffe. 2. Aufl. Wien u.
Leipzig: A. Hartleben’s Verlag, S. 154.
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2 Chemische Technologie der Wolle.

angorensis), die indische Schafwolle, Paschmina (von Capra hircus laniger), das
Kamelhaar (von Camelus Dromedarius und bactrianus), die Alpakawolle (von
Auchenia Paco), die Vicognewolle (von Auchenia vicunna), das Pferdehaar (von
Eques Caballus und Verwandten), das Kaninchenhaar (von Lepus Cuniculus),
das Hasenhaar (von Lepus timidus), das Biberhaar (von Castor Fiber), das Bisam-
haar (von Fiber zibethicus), das Katzenhaar (von Felis domestica) und die
Schweinsborsten (von Sus scrofa und domestica). Es wiren noch eine groBe Reihe
von Haaren zu nennen, die zum gréften Teil aber meist nur in der Pelzindustrie
und dhnlichen Spezialindustrien Verwendung finden oder nur lokale Bedeutung
haben. M. Bernardin! gibt in seiner ,, Nomenclature Usuelle des Fibres Textiles‘
mehr als 1000 verschiedene Ausgangsmaterialien von tierischen Haaren und Seiden
an, wobei einzelne Typen in sehr verschiedenen Formen vorkommen.,

Die Zusammenstellung der Schafrassen zeigt nachstehende Aufstellung?:

Mufflon
Stammrasse
Ostindische Wollen <— Bergschaf “rg—-) Engl. Langwolle— Engl. Halfbred
Ostindien, Tibet, Afgha-  Kleinasien, J (Lustre) Norfolk, Hereford,
nistan, Kaschmlr Sa-  Nordafrika, . Lincoln, Leicester Cotswold (Mid-
rimbecken, Persien, N landswools).
Niederungsschaf 'T

Altaigebiet, Siidchina. Kalifornien Krim, Marschen,

Ungarn, Walachei,

Nordengl. gemischte<—Schottisches Heidschnucken.
Rasse. Schaf. i
Lonks, Yorkshire, Che- Blackfaced, :
viot. Whitefaced. ‘
v
Merinoschaf Southdown
Europa, Nordafrika. Siidost-England.

7

Sichsische Merino Spanische Merino—Rambouillet \

SiidruBland, Nord- Frankreich ’
deutschland, Schle- ¢
sien, Oaterrelch ¢

T Australisches und Crossbreds
— Buenos-Aires Merino  Aygtralien,

——~— Port Philipp, Adelaide, Studafrika,
River-Plate-Districte, Natal, Sud-
Sidney, Queensland, amerika,.
Tasmanien, Neuseeland.

Die Wollen sind hornige Zellgebilde, die meist aus drei verschiedenen Gewebe-
bildungen, dem Mark (Markstrang oder Markinseln), der Rindenschicht und dem
duBeren Oberhiutchen (Hornschuppen, Epidermis- oder Cuticularzellen) bestehen.
Die Haare treten entweder einzeln oder in Gruppen aus rohrenférmigen Ein-

1 Vgl. Matthews-Anderau: Textilfasern. Berlin 1928, S. 6.
? Siehe Pichler: Mell. Textilber. 7 (1926) S. 80.
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sackungen der Haut, den Haarbéalgen oder Haartaschen auf. Im Haarbalge findet
sich eine warzenférmige Erhebung, die Haarpapille, in der das Haar wurzelt
und von der aus es sich weiter entwickelt. Die Haarwurzel zeigt eine zwiebel-
férmige Anschwellung, die Haarzwiebel. AuBlerdem gehéren zu jedem Haar zwei
oder mehr Hautdriisen, die eine reichliche Menge an FettschweiB in den Haarbalg
abgeben; dieser Fettschweill haftet teils dem Haar, teils der Oberhaut an. Je
nach der Gestaltung des Haargebildes bezeichnet man die Haare als Flaum- oder
Wollhaare, die fir die Textilindustrie hauptsichlich in Betracht kommen, als
Grannen- und Stichelhaare, oder als Borsten und Stacheln. Diese Unterschiede
erstrecken sich auf die 4uleren Eigenschaften, Festigkeit, Geschmeidigkeit, Linge,
Dicke, Krauselung usw. Die Eigenschaften der Wolle als Haarkleid kénnen durch
verschiedenartige Pflege, Klima, Nahrung, Lebensweise des Tieres usw. beeinflu3t
werden.

C. Schur und Sortierung der Wolle.

Die Abnahme der Haare vom Tiere erfolgt auf verschiedene Weise. Die Wolle
wird entweder durch Scheren vom Kérper des lebenden Tieres oder durch Einfluf
von Chemikalien auf das Fell des getoteten Tieres gewonnen. Man spricht daher
von Schurwolle und Gerberwolle. Das nach der Schur als zusammenh&ngen-
des Ganzes abgenommene Haarkleid des Tieres heiBit ,,Vlies*.

Das Scheren erfolgt vielfach von Hand aus. An Stelle der Handscheren
treten auch elektrisch betriebene Scherapparatel. Durch Absengen mit Drihten,
die durch den elektrischen Strom glithend gemacht werden, kann ebenfalls das
Scheren der Haare von den Fellen erfolgen. Fiir die Schur eines Schafes rechnet
man zwei, hochstens drei Minuten. Einschiirige Schafe werden in Mitteleuropa
von Ende Mai bis Mitte Juni, zweischiirige Schafe von Ende Mai bis Mitte
September geschoren. Die erste Schur wird am acht- bis zwélfmonatigen Schaf
vorgenommen; diese Jahrlingswolle ist entweder Lammwolle oder eine Wolle, die
aus zweiter Schur stammt. Sie zeichnet sich durch besondere Zartheit und
Weichheit aus und wird gemischt mit anderen Wollen verarbeitet. Ihr Preis liegt
tiber jenem der Mutterwolle. Die Lammwolle weist oft auBBer feinen Haaren noch
grobere, lange und starre Uberhaare auf, die nach 4—5 Monaten gewechselt
werden.

Die Vollschur ist wertvoller als die Halbschur, namentlich fiir Kettenmaterial.
Sie soll so erfolgen, daBl die Wolle unmittelbar iiber der Haut abgeschoren wird.
Ein Nachscheren ist als schwere Schidigung fiir die Gesamtgiite der Wolle
aufzufassen.

Die Vliese werden eingerollt und umbunden. Abfallende Teile, wie die der
Fiile, Backen, des Schwanzes und der Stirn, werden als Stiicke oder Locken
bezeichnet. Das Vlies soll zusammenhingend, nicht zerrissen und mnicht be-
schmutzt sein. Gewéhnlich wird es nach innen zusammengelegt, oder mehrere
Vliese werden aufeinandergelegt. Die Vliese sollen nicht rasch verpackt, sondern
erst luftig gelagert werden, damit nicht bakterielle Zerstérungserscheinungen ein-
treten. Diese werden durch Alkalien begiinstigt, durch Spuren von Siuren ver-
hindert (vgl. auch S. 111).

Lammwolle wird fiir sich verfrachtet. Sie ist weniger fest und an den Spitzen
zu erkennen. Jéhrlingswolle ist ohne Haarspitzen. Haut- oder Schlachtwolle
(Skinwool oder Slipes) ist minderwertig.

1 Vgl. Eick, Hiinersdorf: Diss. Halle 1925 und Dtsch. Schiferztg. Bd. 16 (1924) Nr. 23.
Berndt: Z. Schafzucht 1925 Heft 11. — Frolich, Spottel und Tanzer: Wollkunde, ds.
Technol. VIII/1 8. 386; ferner Spottel: Zbl. Agrik. Chem. ration. Landwirtschaftsbetr.,
Abt. B, Tierernihrung Bd. 5 (1933) S. 213, 246.
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Bei der Schur der Schafe wird das Vlies als Ganzes abgehoben und muf, da
es nicht einheitlich ist, sortiert werden. Das Sortieren erfolgt auf Tischen oder
auf grobmaschigen Sieben, durch die der Schmutz abfillt. Zum Versand bringt
man die Wolle in groflen Ballen, die stark gepre8t sind, um das Volumen méglichst
kleinzuhalten. Dieses Pressen der Wolle erschwert das Sortieren, so da8 solche
Vliese oft leicht aufgeddmpft werden miissen. Das Sortieren von Hand erfolgt
meist auf Grund langjihriger Erfahrung. Man trennt das Vlies der Linge nach
in zwei Teile, wobei auf den Sieben Unreinigkeiten, Holz, Stroh und Schmutz
abfallen und die méglichst gleichwertigen Vliesteile zusammengeworfen werden.
Schultern und Flanken, die die feinsten Wollqualitédten ergeben, werden fiir sich
genommen, ebenso die hinteren Teile, Riicken und Ubergangsstellen zu den
Extremititen. Diese Partien weisen meist gleichen Stapel und festere Wolle auf.
Dann folgt die Riickenmitte mit der gutstapligen, gleichwertigen Schulterwolle,
endlich die Bauchwolle und die Wolle der Extremitdten. Diese Wollen sind meist
von geringer Festigkeit und kurzstaplig. Hierauf folgt der Schweif, der meist
glanzende und feste Wolle, die Grannenhaare enthélt, aufweist. Weiter kommen
Kopf, Brust und Liufe mit kurzen und steifen Wollen. Die oberen Partien der
Liufe, die meist sehr schmutzig sind, werden fiir sich gehalten. Schliefllich die
Nackenhaare, die oft groBe UnregelmaBigkeiten zeigen. Auch das Alter des
Schafes muB bei der Wollauslese beriicksichtigt werden. Man unterscheidet
Limmchen (bis zu sieben Monaten alt) in Hogs (Jéhrlinge) und Tegs, das sind
extrafein wollige Jihrlinge. Widder heiflen Schafe nach der ersten Schur, wobei
die Bocke grobere Wollen tragen als die Mutterschafe. Natiirlich sortiert man je
nach Qualitit sehr verschieden. Es gibt Felle, bei denen man nur zwei bis drei,
andere, bei denen man 14—15 Qualititen trennt. Die Schafe der ersten Schur
nennt man in England Hog oder Hogget. Das Vlies wiegt im Mittel von einem
Mutterschaft 1—2 kg, das der Bicke 1,5—3,8 kg. Rasse, Alter, Geschlecht und
Pflege sind von EinfluB auf die Menge der Wolle. So ergeben ausgewachsene
australische Merinos 4—5 kg, Southdown 3 kg, Lincoln 6 kg, Shetland 2 kg und
Kaschmir 2 kg. Sorgfiltige Pflege iibt auf die Schwere der Vliese einen wesent-
lichen EinfluB aus; Differenzen von 5—8kg im Wollgewicht pro Tier sind erreicht
worden.

Vor der weiteren Verarbeitung sortiert man die Wolle auf Grund des Augen-
scheines und des Gefiihls meist nach den Anspriichen, die gestellt werden. Man
unterscheidet je nach gleichméiBiger Feinheit Elekta-, Prima-, Sekunda-, Tertia-,
Quarta- und Quintawollen. Leisten, Locken und der Brand werden als Abfall-
wollen ausgeschieden, ebenso melierte Stiicke. Da das Sortieren auf Lattenrosten
erfolgt, fallen Schmutzteile ab. Gewisse Riickschliisse auf die Herkunft der Wolle
lassen sich durch die Art der Einschmutzung ziehen. Uber die Wollen der ver-
schiedenen Schafrassen siehel.

Die Entfernung des Fettschweilles kann, soweit es sich um wasserldsliche
Anteile handelt, schon auf dem Riicken des Tieres (Riickenwische) oder durch
Waschen der geschorenen Vliese (Vlieswische) erfolgen. Man unterscheidet bei
geschorenen Wollen zwischen ungewaschenen und gewaschenen. Schmutz-,
SchweiB- oder Graswollen sind geschorene Wollen, die noch den gesamten Fett-
schweil aufweisen. Pechschweilwollen sind schwer rein zu bekommen. Vleeze-
Wollen sind riickengewaschene Wollen; Scoured-Wollen sind nicht voll gereinigte,
doch der Fabrikwische unterzogene Wollen; Snowwhite-Wollen sind vdllig rein
gewaschene weiBle Kapwollen; Abfallwollen sind mechanisch oder chemisch ge-
schadigte Wollen, also auch Locken, Leisten- und Brandspitzenwollen, ferner die

1 Siehe diese Technologie Bd. VIII/1 8.390. — Matthews-Anderau: Textilfasern,
Berlin 1928, S. 30.



Einleitung. 5

Futterstiicke. Locken sind Teile des Vlieses, die ihren Zusammenhang mit dem
Vlies verloren haben und meist durch Schmutz und Staub geschédigt erscheinen.
Wihrend Locken in gréeren Mengen fiir feine Schafe charakteristisch sind, finden
sich Leisten meist als Charakteristik der groberen Wollen. Brandspitzen von gelber
bis rotbrauner Firbung sind von Korperstellen, die leicht eingeschmutzt werden.
Sie werden dem geringwertigeren Sortiment zugeteilt. Ebenso sind Futterstiicke
geringer zu bewerten, da ein Herauslesen pflanzlicher Teile durch Waschen,
Extrahieren und Spiilen kaum mdoglich ist. Kletten werden auf mechanische Art
mittels Noppeisen — einer Art Pinzette — oder mit dem Klettenwolf — bei
Kammwollen durch Kdémmen — ausgeschieden.

Man unterscheidet auch zwischen Liister- oder Glanzwollen. Die Bezeichnung
Edelwolle oder ,,Adel der Wolle** ist relativ und wird auch gréberen Wollen ver-
liehen, wenn sie sich durch gleichméBigen Aufbau des Vlieses, gleichartige Be-
schaffenheit des Stapels usw. auszeichnen.

D. Beurteilung der Wolle. Mikroskopie.

Die Bediirfnisse des Handels und der Wollverwertung iiben einen grofen Ein-
fluB auf den Begriff Feinheit und die damit im Zusammenhang stehende
Feinheitsziichtung aus. Man zieht heute gesunde, kriftige Wollen den friither
geziichteten Wollen mit besonderer Feinheit vor, einerseits weil hierdurch die
Zucht rationeller wird, andererseits weil die Gesundheit und Widerstandsféhig-
keit der Tiere auch die Aufzucht giinstiger gestaltet.

Die Beurteilung der Wolle am lebenden Tiere geschieht meist mit
Hilfe des Gesichts- und Tastsinns. Trotzdem sich hierbei gewisse Unsicherheiten
ergeben, hat sich die subjektive Feinheitsbestimmung in der Wollbeurteilung fast
ausschliellich eingebiirgert. Die Tierziichter begniigen sich oft noch damit, das
Vlies auf dem lebenden Tiere vom Widderrist bis zur Schwanzwurzel und auf
Blatt und Keule zu scheiteln, um direkt durch Begutachtung des Stapelinnern das
Sortiment zu bestimmen 1.

Eine genauere Priifung und Beurteilung der Wolle erméglicht die Mikro-
skopie? Im Wollhaare sind drei verschiedene Zellschichten zu unterscheiden:
die Kutikula (schindelférmige Zellen); die Rindenschicht (spindelférmige
Zellen) und die Markschicht (zylindrische Zellen). Eine Zerlegung der
Wolle in die aufbauenden Zellgebilde gelingt durch Maceration mit Glyzerin-
Schwefelsdure ®, durch Druckkochung mit Ammoniak* oder durch lingere Ein-
wirkung von konz. Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur®, durch Behand-
lung mit Pepsin-Saurelosung® oder mit gepufferten walrigen Trypsinlésungen?,

1 Frolich, Spéttel und Ténzer: Wollkunde, ds. Technologie, Bd. VIIL, 1, S. 154. —
Telschow:Siidd. Landw. Tierztg. Nr. 51 8. 433. — A. T. King: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926)
S.53. — Barker und King: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) S. 68. — Vgl. auch Kammgarn-
spinnerei Stéhr & Co.: Dtsch. Textilwirtsch. Heft 2 (1937) S. 3.

? Heermann und Herzog: Mikroskopische und mechanisch-technische Textil-Unter-
suchungen, Berlin: Julius Springer, 1931, 8. 196ff. Vgl. auch von Héhnel: Die Mikro-
skopie der technisch verwendeten Faserstoffe, 2. Aufl. u. a.

3 Heermann-Herzog: Mikroskopische und mechanisch-technische Textiluntersu-
chungen, Berlin 1931, S. 198.

¢ v. Nathusius-Koénigsborn: Das Wollhaar des Schafes. Berlin 1866, S.47. —
Vgl. auch Stakheyewa-Kewerznewa und Gavrilow: Bull. Soc. chim. France [5] Bd. 4
(1937) S. 647.

5 Haller und Holl: Kolloid-Z. Bd. 75 (1936) S.212; Mell. Textilber. Bd. 17 (1936) S.645.

¢ Kanarsky und Matesky: I. Mitt. des Neuen Intern. Verbandes f. Materialpriifungen
der Technik, Gruppe C (1930) 8.198. — Vgl. auch Stakheyewa-Kaverznewa und
Gavrilow: Bull. Soc. chim. France [5] Bd.4 (1937) S. 647.

7 Burgess: J: Text. Inst. Bd. 25 (1934) S. 289.



6 Chemische Technologie der Wolle.

schlieBlich durch die Einwirkung bestimmter Bakterienarten!. Die Rinden-
zellen, sowie auch die iibrigen Zellen werden nach Haller und Holl? wahrschein-
lich von einer Kittsubstanz ,,.Lanain® (vgl. S. 13) zusammengehalten, die die Zell-
zwischenrdume ausfiillt. Die Rindenschicht, deren Zellen bei Schafwolle etwa
80 u lang sind, kann nach Herzog durch 24stiindiges Einlegen in Glyzerin-Schwe-
felsdure in der Kalte fiir eingehende Untersuchungen aufgespalten werden?®. Pig-
mentkorperchen, die verschieden verteilt sein konnen, lassen sich auf diese Weise
ebenfalls der Untersuchung unterziehen. — Die Markzellen sind meist mit Luft
gefiillt und treten in einem Zentralstrang (Markstrang) oder stellenweise (Mark-
inseln) auf. An der Basis und an der Spitze voll ausgebildeter Haare fehlen die
Markzellen, wihrend bei Flaumhaaren anderer Tierarten stets Markinseln ange-
troffen werden. Es laBt sich zwar auf Grund chemischer Reaktionen (s. v. u.)
zweifelsfrei entscheiden, ob eine Faser als tierisches Haar zu bezeichnen ist; die
Bestimmung der betreffenden Tierart ist jedoch bei der hohen Zahl der faser-
liefernden Tiere und der Vielgestaltigkeit der Haare bei ein und demselben Tiere
je nach den Korperstellen und dem Aussehen der Haare im Lingsverlauf nach
dem heutigen Stand der Untersuchungstechnik nicht immer mit Sicherheit durch-
zufilhren® und insbesondere bei Haarmischungen, z. B. Abfallgarnen, sehr
schwierig.

Bei Schafen sind die Wollhaare sehr fein (etwa 12—60 u) (vgl. auch S. 18),
die Oberhautzellen deutlich dachziegelartig, die Schuppen am Rande merklich
verdickt, stark gezackt oder gesigt. Auf den Querschnitt entfallen 1—2 Ober-
hautzellen, die Faserschicht zeigt deutlich Langsstreifen, Mark ist nicht vor-
handen. Uber den EinfluB der Ernihrung auf Stirke, Linge, Markstrang und
Pigmentierung des Haares vgl. Sp6ttel®. Grannenhaare (30—60 u) mit einer
Linge von 10—20 cm sind nur in ihren duBersten Teilen markfrei und zeigen oft
in der Mitte der Faser plattenartige Oberhautgewebe, dhneln aber sonst, nament-
lich bei feineren Sorten, im Aufbau den Wollhaaren. Zwischen Feinheit und Zahl
der Grobhaare bei naturfarbigen Wollen besteht kein Unterschied ®. Meist liegt
ein Gemenge von Grannen- und Wollhaaren vor, die 10—15 cm lange, etwa 80 u
dicke, steife und schlichte Haare aufweisen. Sie sind z. T. durch Markkorper er-
fiillt. Die Wollhaare gewéhnlicher Landrassen sind nur 5—7 cm lang, ungefihr
30 u dick, markfrei, grobbogig, sehr gleichméaBig und ungezéihnt. Bei fettarmen
Haaren fehlt oft die Epidermis. BeiLammwollen, d.h. bei Schafwollen der ersten
Schur, zeigen die Haarspitzen (Lammspitzen) deutliche Streifung und sind mark-
frei. Die Gerberwollen, sowie Rauf- und Sterblingswollen sind an dem
Vorhandensein von Haarzwiebeln deutlich kennbar. Bei billigen Wollsorten zeigen
sich oft groBe Unterschiede in den einzelnen Haarbreiten, da Gemische von Stichel-
haaren mit Flaumhaaren vorliegen. Wollfasern mit konkaven Deckzellen zeigen
fast ein AneinanderschlieBen ohne Uberlappungen. Faserspitzen haben oft keine
Deckzellen. Ausgefaserte Randschichten sind ein Kennzeichen fiir Erstlings-
Wolle.

Die groBten Unterschiede weisen die Zellen der Oberhaut auf, und daher kann
ihre Gestaltung, die Form und Dicke dazu dienen, die Herkunft des Haares mit
einiger Sicherheit nachzuweisen, um so mehr, als nach Hanausek? die Zahl der
Oberhautschuppen fiir ein und dieselbe Tierart anndhernd konstant ist.

1 Vgl. S. 108. 2 Siehe Note 5 auf Seite 5.

3 Vgl. auch Grafe: Z. angew. Chem. Bd. 49 (1936) S. 303.

?* Heermann und Herzog: 1. c. 8. 199ff.

5 Frolich, Spottel, Tianzer: diese Technologie, Bd. VIII, 1.

¢ Strangeways und Fraser-Roberts: J. Textile Inst. Bd. 22 (1931) S. 488.
7 Hanausek: Lehrbuch der technischen Mikroskopie, S. 118. Stuttgart 1901.
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Rohwolle muf} vor der mikroskopischen Untersuchung mit Wasser, Alkohol und
Ather von anhingendem Wollschwei8 befreit werden. Ein deutliches mikroskopi-
sches Bild der Oberhaut erhilt man nach A. Herzog durch Abdruck in Krénig-
schem Deckglaskitt!. Die besondere Schwierigkeit der Mikroskopie und Mikro-
photographie der Wolle, besonders bei Untersuchung der Schuppenstruktur, be-
steht in der relativ groBen Dicke der Haare und ibrer zylindrischen Gestalt; bei
dem iiblichen Verfahren der Fasermikroskopie (Einbettung in Glyzerin usw. mit
Deckglas; vgl. Abb.2)2 wird bei Verwendung einer Optik mit geringer Tiefen-
scharfe, die die Unterseite der Haare nicht mit abbildet, wegen der zylindrischen
Gestalt nur ein kleines Stiick der oberen Fliche hinreichend scharf erhalten, wih-
rend bei Verwendung einer Optik mit groBerer Tiefenschirfe die Strukturen der

Abb. 1. Abb. 3.

Haarunterseite (Riickschuppen) und die Mitabbildung des Faserinnern die Be-
obachtung der Oberseite storen (vgl. Abb.1)2. Diese Schwierigkeiten lassen
sich ohne zusitzliche Apparate durch die von Manby? beschriebene Ein-
bettungsmethode beheben. Man 148t danach an den einzelnen, auf einem Objekt-
triger befestigten Wollhaaren einen Tropfen Glyzeringelatine entlanglaufen der-
art, daf} die Haare nur an der Unterseite benetzt werden (vgl. Abb.4);
die benetzten Flachenteile werden dadurch fast unsichtbar und stéren die Be-
obachtung des trockenen Teils nicht mehr. Mendrzyk4* benutzt als Einbettungs-
mittel Glyzerin mit einem kleinen Zusatz von Kaliumoleat oder einem moder-

1 Herzog: Melliand Textilber. Bd. 8 (1927) S. 341; vgl. auch Hardy: J. Text. Inst.
Bd. 23 (1932) 1. T.

2 Aus der Arbeit von Reumuth und Schwerdtner, Z. ges. Textilind. Bd. 39 (1936). 12.
Die Klischees fiir Abb. 1—4 wurden von der Bohme-Fettchemie A.-G., Chemnitz, freund-
lichst iiberlassen.

3 Manby: J. Text. Inst. Bd. 23 (1932) 5. T.

4 Mendrzyk: Melliand Textilber. Bd. 15 (1934) S.337. — Reumuth und Kohler,
Z. ges. Textilind. Heft 22, (1936).
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nen Fettalkoholsulfonat. Reumuth! konnte die Manbysche Methode durch
die Wahl eines modifizierten Bettungsmittels (R—O--X), das sich dem Brechungs-
index der Wolle am meisten néhert, sowie durch Verbesserung des Vorbereitungs-
verfahrens noch giinstiger gestalten. Man erzielt so eine klare Oberfliachendar-
stellung (vgl. Abb. 3).

Die Feststellung von markhaltigen Haaren in schwarzen Mustern ist nur mit
Hilfe der Mikrophotographie im infraroten Licht moglich, da das Mark auch
im infraroten Licht schwarz erscheint?. Im ultravioletten Licht des Hai-
tingerschen Fluoreszenzmikroskops ist ein Unterschied in der Leuchtintensitat
der verschiedenen Keratine bemerkbar; die Schuppen (Keratin A nach Unna)
leuchten heller-weilllich, wahrend die Rindenschicht (Keratin C) dunkelblau
fluoresziert3. Uber Untersuchungen bei verfeinerter Dunkelfeldbeleuchtung
vgl. Koch¢, Uber die Phosphoreszenz von an Wolle adsorbierten Farbstoffe
vgl. Kautzky und Hirschs.

Die spezifische Doppelbrechung der Schafwolle ist gering®.

Uber den mikroskopischen Nachweis von Wollschidigungen vgl. S. 126.

Feinheitsmessungen. Unter , Feinheit versteht man den mittleren Durch-
messer der Faser. Im allgemeinen nimmt bei Schafwolle die Feinheit mit stei-
gender Faserlinge ab?.

Vielfach wird die Wollfeinheit geschédtzt’. Zur objektiven Messung der
Wollfeinheit sind zahlreiche Methoden und Apparate vorgeschlagen worden®.
Nach dem vom ,,Textilnorm® herausgegebenen Methoden zur Faserpriifung 10 ist
zur Messung der Faserdicke von Wolle die mikroskopische Messung des Durch-
messers in der Aufsicht, am besten in der Mikroprojektion bei 500 facher Ver-
groBerung vorzuziehen; die Fasern werden in Zedernholzsl eingebettet. Zur ge-
nauen Bestimmung der Wollfeinheit werden bei Merinoqualitdten (bis 25 u) min-
destens 2 x 200 Haare, bei Cheviots 2 X 300 Haare gemessen. Sind die Abwei-
chungen der beiden Messungen grofer als 1 u bei Merinos und 1,5 i bei Cheviots,
so sind weitere 100 bzw. 150 Fasern zu untersuchen. Das Ergebnis der Messungen
wird in Form einer Héufigkeitskurve mit 2 y Klassenbreit berechnet. AuBerdem
kann die Streuung berechnet werden. Die Berechnung der metrischen Fein-
heitsnummer erfolgt aus der gemessenen mittleren Faserdicke d (in u) nach der
Gleichung:

972

Ny, g - 102 (m/g) .

"1 Reumuth und Schwerdtner: Z. ges. Textilind. Bd. 39 (1936) S. 12. — Reumuth:
J. Text. Inst. Bd. 39 (1936) S. 612; Kunstseide Bd. 19. (1937). 247

2 Mendrzyk: lec.

3 Gothel: Melliand Textilber. Bd. 15 (1934) S. 409.

4 Koch, Klepzigs Textilschr. Bd. 41. (1938). 7. 8. 316.

5 Kautsky und Hirsch: Ber. Bd. 65 (1932) S. 401.

¢ Heermann-Herzog: Mikroskopische und mechanisch-technische Textilunter-
suchungen, 3. Aufl., 8. 202. Berlin 1931. — Té&nzer: Z. Tierziichtung u. Ziichtungsbiologie
Bd. 2 Heft 6 (1927) 8. 313; vgl. auch Harrison: Proc. Roy. Soc. A. Bd. 94 (1918) S. 460.

7 Vgl. auch Roberts: J. Text. Inst. Bd. 22 (1931) S. 441.

8 Vgl. dazu Tanzer: Arch. Naturgesch. Bd. 91 (1925) Abt. A Heft 9. — Franz und
Mendrzyk: Melliand Textilber. Bd. 15 (1934) S. 194.

9 Zusammenstellung: Heermann-Herzog: 1. c.; vgl. auch Krauter: Leipzig. Mschr.
Textil-Ind. Bd. 44 (1929) 45, 89; Textile Forschung Bd. 11(1929) S.1. — Doehner: Melliand
Textilber. Bd. 10 (1929) S. 195.— Kiisebauch: Melliand Textilber. Bd. 15 (1934) S. 194, 242,
289.— Franz:ebenda Bd.18. (1937) 557.— Bernhardt: ebenda Bd.19. (1938). 11. —Vgl. auch
Stanbury und Daniels: J, Text. Inst. Bd. 28 T. 188 (1937). — Wildmann und Daniels:
ebenda Bd. 28. (1937). T. 202

10 Normblatt DIN DVM 3801.
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Fiir die jetzt bestehenden Typen der deutschen Kémmereien und des Woll-
handels gelten die in Tabelle I angegebenen Feinheiten!.

Zur Faserlingen-Messung (Stapelmessung) werden nach dem Normblatt
der Textilnorm? das Stapelsortierverfahren nach Johannsen-Zweigle, das Sta-
pelsortierverfahren nach Schlumberger?3 oder (bei Vorliegen nur geringer Faser-
mengen und zur nur angenidherten Bestimmung der Stapelschaulinie) EinzelmeB-
Verfahren benutzt. Bei den beiden ersten Verfahren werden die Fasern nicht in
villig gestrecktem Zustande gemessen. Um die Stapelschaulinie fiir den gestreck-

ten Zustand zu erhalten, sind : Tabelle 1.
eine Anzahl Fasern aus jeder Faserfeinheit in
Lingenklasse nach dem Einzel- :
meBverfahren zu messen und  Kammwoll- Volz? und Marsonixs] opziger
mit Hilfe des daraus berech- ~ >orimer® Lehmann? ORI immereits
neten Kriuselungsgrades die .
Langen umz“urechnen. . iiiiA 18 lllréiggnlger 16,32
Die Krausell.lng"‘ einer  AAA 20—22 18 17,43
Wollfaser ist fiir die Filzerzeu- AA 22— 24 20,5 18,73
gung und fiir die Tuchfabrika- ﬁ%I gg:gg} 23 19,61
tion von besonderer Bedeu- p /B 91.73
tung. Die , Kriuselungszahl“ BT _ ’

; o ATAUSe 26—27 255 | 23,00
gibt an, wieviel Krduselungs-  BII 28—30 ’ ’
bogen oder -windungen sich  CI 28 25,45
auf 1 em Faserlinge befinden. ((JJEI 30—37 gg’S 27,22
Sie wird an der ungestreckten  py 35,5 29,22
Faser durch Ausmessen und DII 37—45 38 30,65
Auszahlen, evtl. in schwacher  DIII 40,5
VergroBerung bestimmt. Der E{ I } 45—60 :()’%’19)6
,, Kriauselungsgrad‘‘ist dasVer- F iiber 60

haltnis der gestreckten Linge
einer Faser zum Abstande ihrer Enden in geradegelegtem, aber nicht ge-

strecktem Zustande®.
Die mechanischen Eigenschaften, insbesondere die Festigkeit, werden

ebenfalls zur Beurteilung einer Wolle, insbesondere zur Feststellung von Woll-
schidigungen herangezogen®. (Vgl. auch S.124.)

1 Vgl. auch Franz: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 625. — Doehner: ebenda
Bd. 18 (1937) S.133.

2 Siehe Note 10 auf S. 8.

3 Melliand Textilber. Bd. 15 (1934) S. 289.

¢ Uber die physikalische Bedeutung der Kriuselung und ihre Abhéngigkeit von
der Zeit vgl. Norris und van Rensburg J. Text. Inst. Bd. 21 (1930) 481. T. — Barker
und Norris: J. Text. Inst. Bd. 21 (1930) 1. T. — Barker und Hill: Trans. Far. Soc. Bd. 29
(1933) 8. 239. — Uber die Beziehung zwischen Krauselung und Faserquerschnitt vgl. Ros-
souw: J. Text. Inst. Bd. 22 (1931) 374. T.

5 Normblatt DIN DVM 3801; vgl. auch Franz und Mendrzyk: L c.

6 Uber die Bestimmung der Festigkeit vgl. Heermann-Herzog: 1. c.; Normblatt-
entwurf DIN DVM 3801.

7 Vlz: Uber die Eigenschaften und die Vererbung der Schafwolle. Berlin 1922.

8 Lehmann: Bedeutung und Hauptgrundlinien der Wollkunde. Berlin 1922.

® Marschik: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 27 (1912) 8. 56.

1¢ Franz und Mendrzyk: L c.
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I. Physik und Chemie der Wolle.

A.Chemische Zusammensetzung der Wolle. Struktur des Keratins.

Der charakteristische Baustein der Wollfaser ist das zu den Gerlisteiwei(-
stoffen gehorige schwefelhaltige Keratin. Ferner finden sich in der Wollfaser
natiirliche Farbstoffe und kieine Mengen Mineralstoffe. Rohwolle enthilt auBer-
dem etwa 5—30% fett- und wachsartige Bestandteile; diese bestehen einerseits
aus dem Wollfett, das die Fettdriisen abscheiden, die die Haarfollikel in der Haut
umgeben, andererseits aus der getrockneten Absonderung der SchweiBdriisen.

Im allgemeinen?® betrigt der Kohlenstoffgehalt der Wolle ca. 50 %, der Wasser-
stoffgehalt ca. 6—7%, der Sauerstoffgehalt 21—24 %, der Stickstoffgehalt 15 bis
21% 2, der Schwefelgehalt®3—4%. Da der Schwefel einem charakeristischen Bau-
stein des Keratinmolekiils angehort, ist die Abhingigkeit des Schwefelgehaltes von
verschiedenen Faktoren und seine Beziehung zur Wollqualitit sehr hiufig unter-
sucht worden. Wegen des einigermaflen konstanten Stickstoffgehaltes der
Wolle ist die Stickstoffbestimmung zur Ermittlung des Wollgehaltes in Mi-
schungen mit Zellulosefasern (Baumwolle usw.) vorgeschlagen wordent; die
Schwankungen sind aber immerhin so grof}, daf sich zuverldssige Werte nur er-
halten lassen, wenn eine Kontrollbestimmung an dem betreffenden Wollmaterial
gemacht werden kann?.

DerAschengehalt der Wolle betrigt etwa 0,5—3%. In der Aschefindensich
hauptsdchlich K, ferner Na, Ca, Al, Fe, SiO,, SO4, CO,, sowie Spuren P,0; und
Cl. Zwischen dem Ca- und Na-Gehalt und der Qualitdt der Wolle besteht keine
Beziehung ©.

Dienatiirliche Fiarbung der Wollen beruht auf der Einlagerung von Farb-
kérperchen. Die Farbungen treten bei den einzelnen Rassen meist an verschiedenen
Kérperstellen auf und wechseln von weil, grau bis schwach gelblich, doch auch
von rotbraun bis schwarz. Der natiirliche Farbstoff ist anscheinend hauptséchlich
in den Zellen der Rindenschicht und im Mark in kérniger Form eingelagert, und
zwar vor allem im Mark?). In schwach gefirbten Fasern sind die Zellwiande fast
farblos, wahrend bei sehr stark gefarbten Fasern auch die Zellwénde mit Farb-
stoff durchsetzt erscheinen®. Auch die gewaschenen Wollen sind nicht immer rein
weil3, sondern die Farbe schwankt mit der Herkunft. So sind Australwollen rein
weill, Montevideo-Wollen schwach gelblich und Buenos-Aires-Wollen schmutzig-
elfenbeinfarbig?.

DasWollfett1?ist ein kompliziertes Gemenge von Estern h6herer Alkohole mit
hoheren Fettsduren und freien, wasserunloslichen héheren Alkoholen. SeineKenn-
zablen sind!: d 15 (g/1) 932—945; np =1 - 4781/4822 (40°); Erstarrungspunkt 30

! Bowman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 5 (1885) 8. 136; vgl. auch Barritt: J. Text. Inst.
Bd. 17 (1926) 111.T.

2 Zusammenstellung der bisher ausgefiihrten N-Bestimmungen vgl. Winton und Edgar:
Jowa State Coll. J. of Sci Bd. 6 (1932) S. 395.

3 Vgl. auch 8. 12. Die von dlteren Autoren angegebenen gréeren Schwankungen konnten
von neueren Forschern (Barritt und King, Trotman und Mitarbeiter: 1. c. 8. 12) nicht
bestatigt werden.

4 Vgl. Ruszkowskiund Schmidt: Chem.-Ztg. Bd. 33 (1909) S. 949.

> Winton und Edgar: L. c. 2.

8 Smit und Peper: Chem. Weekbl. Bd. 32 (1932) 8. 65; Mschr. Textilind. Bd. 51
(1936) S.261.

7 Vgl. auch Cunliffe: J. Text. Inst. Bd. 24 (1933) 417. T.

8 Vgl. Matthews: Textile Fibres, S. 125. London 1924.

? Vgl. Frélich, Spottel und Tanzer: Wollkunde, diese Technologie, Bd. VIII S. 296.

10 Vgl. auch Frolich, Spottel, Tanzer: L c. S. 335.
11 Holde-Bleyberg: Kohlenwasserstoffe und Fette, 7. Aufl. S.952. Berlin 1933.
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bis 40 (Fettsiuren 40); Schmelzpunkt 31—43°; Verseifungszahl 77—130; Jodzah!l
15—29 (Fettsiduren 10 (17); [a]y = - 6,7°.

Die Natur und Mengenverhiltnisse der im Wollfett enthaltenen Fettsiuren
ist umstritten. Drummond und Baker?! geben als Hauptbestandteile Cerotin-
sdure, sowie Palmitin- und Stearinsidure an, wihrend Darmstddter und
Lifschiitz? das Vorkommen groBerer Mengen der letzteren Sduren bestreiten.
Nach Darmstidter und Lifschiitz enthilt das Wollfett auller Myristin-
siure C,H,s0,, Carnaubasiure CpH,;0, und Cerotinsiure die Oxysduren
LanocerinsidureCyH,,0,% und Lanopalminsidure C;sH;,0,3 sowie eine fliis-
sige, nicht mit Olsdure identische Fettsaure. Die Carnaubasiure und Cerotinsiure
(nach Darmstidter und Lifschiitz und nach Grassow! C,,H;0, nach
Drummond und Baker Cy¢H;,0,) sind wahrscheinlich Gemische mehrerer homo-
loger Sauren.

Stickstoff- und phosphorhaltige Fettsubstanzen sind nach Drummond und
Baker im Wollfett nur in ganz unbedeutenden Mengen zugegen.

Das Unverseifbare besteht zu etwa ein Drittel aus Cholesterin. Das von
Schulze® im Wollfett neben Cholesterin entdeckte ,,Isocholesterin‘ ist nach
Windaus und Tschesche® nicht einheitlich, sondern besteht aus Lanosterin
der wahrscheinlichen Zusammensetzung C3oH;,O (F = 139 —139,5°; [ali; =
+ 84,3°)7” und Agnosterin der Zusammensetzung CyoH,0. Das von Dorée und
Garritt® aus neutralem Wollfett nach einem anderen Verfahren isolierte ,,Iso-
cholesterin“ (F = 139,5 -— 140°; [a]p = -+ 58,0°) war allerdings identisch mit
dem Lanosterin von Windaus und Tschesche und enthielt kein Agnosterin.
Agnosterin scheint danach kein unverdnderlicher Bestandteil des Wollfetts zu
sein®. — Ergosterin konnte von Drummond und Baker 1% im Wollfett nicht
aufgefunden werden.

Der kristalline Anteil der Alkohole besteht aus,,Cerylalkohol“ und ,,Carnau-
bylalkohol*; beide sind wahrscheinlich keine chemischen Individuen. — Der etwa
ein Drittel vom Unverseifbaren betragende amorphe Anteil enthdlt Oxychole-
sterin und weitere Oxydationsprodukte des Cholesterins und der Olsiure, deren
Struktur noch nicht aufgeklart ist. Ferner enthilt das Gesamtunverseifbare 3,5
bis 4% Kohlenwasserstoffe, den Reaktionen nach vermutlich Cholesterylenel?.

Schwefelgehalt der Wolle. Wolle ist die einzige Textilfaser, die wie alle iibrigen
Haargebilde Schwefel enthalt. Man kann die Bildung von Schwefelblei leicht zum
Nachweis von tierischen Haaren benutzen, indem man in Natronlauge lost,
verdiinnte Siure zugibt und den sich bildenden Schwefelwasserstoff mit Blei-
papier feststellt. Man kann auch die zu priifende Faser in verdiinnter alkalischer
Bleilésung erwidrmen; Wolle fiarbt sich hierbei schnell braun bis schwarz. Die
Reaktion auf Schwefel mit alkalischer Bleilésung erfolgt bei Wolle im Gegensatz

1 J. Soc. Chem. Ind. Bd. 48 (1931) 232 T.; vgl. auch de Sanctis: Gazz. Chim. Ttal.
Bd. 24 (1894) I.14. Rohmann: Biochem. Z. Bd. 77 (1916) S. 298.

2 Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 29 (1896) S. 618, 1474, 2890; Bd. 31 (1898) S. 98, 1126

3 Vgl. jedoch Drummond und Baker: l.c. 1. — Holde-Bleyberg: 1. c. S. 986.

¢ Grassow: Biochem. Z. Bd. 148 (1924) S. 61.

5 Schulze: J. prakt. Chem. Bd. 7 (1873) S. 163.

¢ Windaus und Tschesche: Z. physiol. Chem. Bd. 190 (1930) S. 51.

? Drummond und Baker: J. Soc. Chem. Ind. Bd. 48 (1929) 232. T

8 Dorée und Garritt: J. Soc. Chem. Ind. Bd. 52 (1933) 141. T.

9 Nach Windaus und Schulze: Z. physiol. Chem. Bd. 238 (1936) S. 35 sind Lanosterin
und Agnosterin nicht mit den typischen Sterinen verwandt, sondern gehoéren in die Klasse
der Polyterpene oder Polyterpenoide.

10 Vgl. jedoch Hell, Weinstock und Helman: J. Biol. Chem. Bd. 63 (1925) S. 305. —
Hume, Lucas und Smith: Biochem. J. Bd. 21 (1928) S. 362.

11 Vgl. Holde-Bleyberg: 1. c.
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zu anderen EiweiBstoffen schon in der Kilte; mindestens ein Teil des Schwefels
mu$B also aus dem Wollverband leichter abgegeben werden als aus anderen Eiweif3 -
stoffen (GerngrofB1).

Der Schwefelgehalt verschiedener Haargebilde wird in dem Buche ,,Rohstoffe
des Tierreiches* folgendermafien angegeben?:

% %

Schweinehaare . . . . . . . . 3,7—17,9 Schafwolle, weil . . . . . . 3,68
Schweinehaare (nach Moor) . . 5,0—5,3 Heidschnuckenwolle . . . . . 3 —34
Kaninchenhaare . . . . . . 4,01 Englische Wolle . . . . . . . 2,0—2,5
Kilberhaare . . . . . . . .. 4,35 Weille Alpakawolle . . . . . 2,6—3,1
Kuhhaare . . . . . . . . .. 5,40 Vicufia-Wolle . . . . . . . . 1,3—1,9
Pferdehaare (Schweif dunkelbraun) 3,56 Streichwolle . . . . . . . . 2,4—2,7
Schweinehaare (weil) . . . . . 3,59 Kammwolle . . . . . . ... 1,6—18
Gemsenhaare . . . . . . . . . 5,04

Barritt und King? erhielten fiir den Schwefelgehalt von 40-—50 Wollen (nach
Carius) Werte von 3,03—4,13%, an der dulleren Spitze mehr als gegen die Haar-
wurzel (3,6: 3,47%); die groberen Wollen zeigen einen niedrigeren Schwefel-
gehalt.

Der Schwefelgehalt des Schafhaares und das Verhaltnis §: N werden durch
ererbte Anlagen, durch physiologische Verhéltnisse und durch die Erndhrung
beeinfluBt; der Cystingehalt der Nahrung spielt hierbei eine Rolle% Feinere,
also gut spinnfihige Wollqualitdten haben im allgemeinen einen héheren S-Gehalt
schlechter spinnbare®. Weiter dndert sich der S-Gehalt mit der Farbe der Faser 8.
Der Schwefelgehalt der Marksubstanz ist, wenn nicht Null, so doch auBerordent-
lich klein im Vergleich zu den iibrigen Haarteilen?.

Die Ansicht Raikows, daB der Schwefel in der Wollfaser zum Teil an Sauer-
stoff gebunden sei?, trifft nach neueren Untersuchungen nicht zu. Nach Prud’-
homme?® sollte der Schwefel in der Wolle als

S

2N
N —CaHza CO

gebunden und auch im natiirlichen Farbstoff enthalten sein.

1 GerngroB3: Z. angew. Chem. Bd. 46 (1933) 8. 397; iiber die Abspaltung von Schwefel
aus Zystin durch alkalische Bleilosung vgl. auch Andrews: J. Biol. Chemistry Bd. 80
(1928) S. 191.

2 Pax und Arndt: Die Rohstoffe des Tierreiches, S. 1094. Berlin 1932.

3 J. Textile Inst. Bd.17 (1926) 386. T.; Bd. 24 (1933) 119. T.; vgl. auch King: ebenda
Bd. 18(1927) 361. T.; Trotman und Bell: J. Soc. chem. Ind. Bd. 45 (1926) 12. T. — Winton
und Edgar: Towa State Coll. J. Sc. Bd. 6 (1932) S. 395.

4 Vgl. King: Trans. Far. Soc. Bd. 29 (1933) S. 258. — Barrit, King und Pickard:
Biochem. J. Bd. 24 (1930) S. 1061. — Fraser und Roberts: Nature Bd. 130 (1932) S. 473. —
Spottel: Biedermanns Zbl. Agrik.-Chem. ration. landwirtschaftsbetr. Abt. B. Tierernihrug
Bd. 5 (1933) S.213, 246. — Fraser und Nichols: Ind.-J. veter. Sci. Animal Husbrandy
Bd. 4 (1935) 8. 253.

5 Spottel: L ¢. 4. — Sidey: J. Textile Inst. Bd. 22 (1931) 370. T. — Bonsma: ebenda
Bd. 22 (1931) 305. T. — Bonsma und Joubert, 8.: Africa J. Sci. Bd. 31 (1934) S. 347. —
Vgl. dazu auch Larose und Tweedie, Can. Il. Research 15. Bd. 124 (1937).

¢ Barritt und King: J. Textile Inst. Bd. 20 (1929) 151. T.

? Vgl. Barrit und King: Bicchem. J. Bd. 25 (1931) S. 1075; vgl. auch Bekker und King:
ebenda Bd. 25 (1931) 8. 1077. — King: Nature Bd. 129 (1932) S. 938.

8 Chem.-Ztg. Bd. 29 (1905) S. 900; Bd. 31 (1907) 8. 539; vgl. dazu jedoch Grandmougin:
Chem.-Ztg. Bd. 31 (1907) 8. 174. — Strunk und Priess: Z. physiolog. Chem. Bd. 76 (1912)
S. 136.

9 Prudh’homme: Rev. gén. Mat. Col. Bd. 2 (1898) 8. 209.
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Neuere Forschungen weisen jedoch darauf hin, dafl der gesamte Schwefel in
unverdnderter Schafwolle nur als Cystin bzw. Cystein vorhanden istl. Nach
Barritt und Rimington?gehort auch beim Kaninchenhaar der gesamte Schwefel-
gehalt dem Cystin an. Toennies und Bennett® gelang es, priparativ durch
Hydrolyse mit 50proz. Schwefelsiure 44% des Gesamtschwefels der Wolle als
1-Cystin, wahrscheinlich der einzigen natiirlich vorkommenden Cystinform, zu iso-
lieren.

Belichtete Wolle zeigt einen niedrigeren S-Gehalt!. Uber die Herabsetzung
des Schwefelgehaltes durch Behandlung mit Alkalien oder Wasserstoffsuperoxyd
vgl. S. 54, 61.

Struktur des Keratins® XKeratin oder Hornstoff, der Hauptbestandteil der
Haare, Nigel, Horn, Hufe, Federn usw., ist ein zur Gruppe der einfachen Eiweif3-
stoffe gehoriges sog. ,,Geriisteiweill”, das auBer durch seinen hohen Schwefel-
gehalt, den es dem Cystinbaustein verdankt, durch seine Schwerloslichkeit und
seine Unverdaulichkeit charakterisiert ist. Die schwere Angreifbarkeit der Keratine
wird von Stary® zum Teil durch eine Querverbindung von Polypeptidketten
durch Cystinreste, z.T. durch ureidartige Bindungen erklart, wahrend nach
Waldschmitz-Leitz und von Schuckmann?das aullergewohnliche chemische
und physiologischeVerhalten dieser Proteine vielleicht auf einer sdureamidartigen
Verkniipfung der endstandigen Gruppen der Peptidketten zu lingeren gestreckten
Ringsystemen beruht.

Unna8 unterscheidet auf Grund des Verhaltens gegeniiber rauchender Salpeter-
siure (oder Schwefelsiure und Wasserstoffsuperoxyd) drei Keratine, Keratin A,
B und C. Tierische Haare enthalten Keratin A und C. S.R. Trotman, E. R.
Trotman und Sutton?® unterscheiden auf Grund der Léslichkeit in konz. HCl
von etwa 70° zwei Arten von Wollkeratin, ,,Protein A und ,,Protein B‘‘; die
Schuppenschicht besteht hauptséichlich aus dem schwefelreicheren ,,Protein A“,
wihrend ,,Protein B den Hauptbestandteil der Rindenschicht bildet. Nach
Haller und Holl**findet sich zwischen den Rindenzellen und zwischen den iibrigen
Zellgebilden als Kittsubstanz ein selbststéndiger und isolierbarer EiweiBkorper,
das,,Lanain‘‘. Wenn man die Wollfasern mit konzentriertem Ammoniak behandelt,
die ammoniakalische Losung durch Abnutschen von den Zellgebilden trennt und
sie sodann im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur zur Trockne bringt, so
bleibt ein leimartig aussehender, amorpher Koérper zuriick. Seine wéfrige Losung
zeigt die Farb- und Fallungsreaktionen auf Eiweifl, einschlieflich der Hitze-
koagulation. Sicher im Molekiil vorhandene Gruppierungen sind Tryptophan,
Tyrosin und Histidin; dagegen fallt die Schwefelbleireaktion negativ aus, d. h.
die Cystein- oder Cystingruppe fehlt 11,

! Mérner: Z. physiol. Chem. Bd. 34 (1902) S. 207. — Bailey, Biochem. J. Bd. 31 1396
(1937). — Rimington: J. Soc. Chem. Ind. Bd. 49 (1930) 139. T.; Biochem. J. Bd. 23
{1929) 8.41, 726; Bd. 25 (1931) 8. 71; vgl. auch Bonsma: l.c. 4.

2 Barritt und Rimington: Biochem. J. Bd. 25 (1931) 8. 1072.

3Toennies und Bennett: J. biol. Chem. Bd. 112 (1935) S. 39.

4 Barritt und King: J. Textile Inst. Bd. 20 (1929) 151. T.

5 Zusammenstellung der &lteren Literatur iiber Keratin vgl. Barritt: J. Textile Inst.
Bd. 17 (1926) 111. T.; vgl. auch Zacharias: Z. Farben- u. Textilchem. Bd. 2 (1903) 8. 233.
— King: J. Textile Inst. Bd. 18 (1927) 361.T.

6 Stary: Z. physiol. Chem. Bd. 175 (1928) S. 178.

7 Bd. 62 (1929) S.1891. — Waldschmitz-Leitz: Vortrige, Leipzig 1931.

8 Unna und Golodetz: Mh. prakt. Dermatol. Bd. 44 (1907) 8. 399 u. 459; Bd. 47
(1908) S. 62.

® J. Soc. Chem. Ind. Bd. 45 (1926) 20. T.

1o Haller und Holl: Koll.-Z. Bd. 75 (1936) S. 212.

11 Uber die Figenschaften einer mit Pankreatin isolierten Interzellularsubstanz vgl.
Stakheyewa-Kaverznewa und Gavrilow: Bull. Soc. chim. France Bd. [5]4 (1937) S. 647.
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Versuche, Formelbilder fiir Geriisteiweill anzugeben, gehiren der dlteren Zeit
an. Champion erhielt durch Kochen von Wolle mit konz. Barytlauge , Lanu-
ginsdure der Formel C;gH (N ;0,y,. Nach Knecht? ist Lanuginsiure 16slich in
Wasser, wemg 16slich in Alkohol und unléslich in Ather. Gegeniiber Farbstoffen
verhlelt sie sich dhnlich wie Wolle 3. Aluminium-, Zinn-, Kupfer-, Eisen-, Silber-
und Platinsalze erzeugen in Gegenwart von Natriumazetat Niederschlége. Die
wiBrige Losung koaguliert auch bei hoherer Temperatur nicht; sie zeigt die
Millonsche Reaktion. Die Elementaranalyse der Lanuginsdure ergab:

cC...... 41,63
H...... 7,31
N ... 16,26
S ... 3,35
o ...... 31,44

100,00

Knecht hat auch den Vorschlag gemacht, Baumwolle mit Lanuginsdure zu be-
handeln, um ihr wolldhnliche Eigenschaften zu erteilen. Nach Gnehm und
Kauflert ist Lanuginsiure keine einheitliche Verbindung. — Schiitzenberger,
sowie auch Bleunard 3 konnten beim Erhitzen von Wolle mit 3—4 Teilen Baryt-
hydrat und Wasser auf 160—180° die Bildung von NH;, CO,, Essigsidure, Oxal-
sdure, Aminosiduren, Tyrosin, Pyrrol und Glykoproteinen beobachten.

Nach den grundlegenden Untersuchungen von Emil Fischer ¢ bestehen die
Proteine aus langen Ketten siureamidartig verkniipfter Aminoséurereste. Keratine
verschiedener Herkunft (Haare, Federn, Horn, Wolle usw.) zeigen einen verschie-
denen Gehalt an den einzelnen Aminosduren. Fiir die Zusammensetzung des
Wollkeratins wurden die in Tabelle 2 angegebenen Werte gefunden?:

Abderhalden und Voitinovici® benutzten die bekannte ,,Estermethode*
von E. Fischer, die auf der Destillierbarkeit einer grofen Anzahl von Amino-
sidureestern beruht. Marston?® bestimmte Tyrosin, Cystin und Tryptophan colo-
rimetrisch nach Folinl? die Hexonbasen Arginin, Lysin und Histidin durch
Fillung mit Phosphorwolframséiure nach van Slyke!l. Vickery und Block!?
benutzten die Silberfillungsmethode nach Kossel und Kutscher!3 unter Ver-

1 Champion: Compt. rend. Bd. 72 (1871) S. 330.

2 Knecht und Appleyard: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 22 (1889) 8. 1120.

3 Uber die Bildung unléslicher Lacke aus Wollabbauprodukten und Farbstoffen vgl. auch
Knecht: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 21 (1888) S.2804. — Gelmo und Suida: Mh. Chem.
Bd. 26 (1905) S. 855; Bd. 27 (1906) S. 225; Lehnes Firberztg. Bd. 16 (1905) 8. 295, 314;
Suida, f. physiolog. Chemie Bd. 50 174 (1906). — Reychler: Bull. Soc. Chim.
Belge Bd. 29 (1929) S. 291.

4 Gnehm und Kaufler: Z. angew. Chem. Bd. 15 (1902) 8. 345.

5 Bleunard: Ann. Chim. (5) Bd. 26 (1882) S. 40. ‘

6 Vgl. Fischer: Z. physiol. Chem. Bd. 36 (1902) S. 477. — Abderhalden und Mitarbeiter:
ebenda. Bd. 46 (1905) S 31; Bd. 46 (1905) 8. 40; Bd. 52 (1907) S. 348; vgl. auch die Zusammen-
stellung alterer Analysen ‘Verschiedener Keratine in Abderhalden: Biochem. Handlexik.
Bd. IX (1915) 8. 32.

7 Uber Versuche, den Aminostickstoff durch Umsetzung mit HNO, zu bestimmen, vgl.
S. 49.

8 Z. physiol. Chem. Bd. 52 (1907) S. 348.

9 Bull. Nr. 38 Austral. Counc. Scient. Ind. Res. (1928).

10 Folin und Denis: J. Biol. Chem. Bd. 12 (1912) S. 239, 245. — Folin und Marenzi:
ebenda Bd. 83 (1929) S. 109; vgl. auch Haas und Trautmann: Z. physiol. Chem. Bd. 127
(1923) 8. 52.

11 Z. physiol. Chemie Bd. 31 105 (1900).

12 J, biol. Chem. Bd. 86 (1930) S. 107.

13 Z. physiol. Chem. Bd. 31 (1900) 8. 105.
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Tabelle 2.
nelden Viekery .
Aminosdure und Marston? und Steward und Rimington*
Voitino- Block?
vici?

Glycin . . . . . 0,58 —
Alanin . . . . . R —_
Serin . . . . . . y —
Valin . . . . . . s
Leucin . . . . . 11,
Prolin. . . . . .

Asparaginsiure ® .

IO IO O = 00 O
2 to o W e T 0o = i
11
I I A I A

Frrr et

Glutaminséure 3 12,
Tyrosin & o y 4,8
Cystin. . . . . . , 13,1
Tryptophan -— 1,8 —
.. 6,3 (als Gesamt-N)
Arginin . . . . . — 10,2 7.8 { 5,8 (als Flavianat)
. 2,2 (als Gesamt-N)
Lysin . . . . .. — 2,8 2,3 { 2,8 (als Pikrat)
[ 0,73 (als Gesamt-N)
Histidin . . . . . — 6,9 0,66 0,60 (als Flavianat)
I 0,53 (colorimetrisch)
Amid-N . . . . . — 1,2 — —

wendung von Ag,0 als Fallungsmittel’. Stewart und Rimington arbeiteten
nach der von Calvery® angegebenen Verbesserung der Methode von Vickery
und Block. Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen der verschiedenen
Forscher?® sind in erster Linie auf die Schwierigkeiten solcher Analysen und die
Fehlerquellen der benutzten Methoden zuriickzufiihren, doch diirfte auch die
schwankende Zusammensetzung und der uneinheitliche Aufbau der Wollfaser
dazu beitragen. — Den Cystingehalt von Wolle bestimmte Brditkzal®
polarographisch mit der Quecksilbertropfelektrode zu 9,6%. Vickery und
White!l bestimmten Cystin in Wollhydrolysaten, indem sie das Cystin mit
Sn und H,S0, zu Cystein reduzierten, dieses in Gegenwart von Stanno-Ionen als
Cuprosalz fillten und dessen Cysteingehalt durch Bestimmung des organischen
Schwefels ermittelten; es ergabensich 9,3% Cystin. Sullivan und Hess!? fanden
in Wolle mit 3,52% S 12,82% Cystin = 97,19/, des Gesamtschwefels nach der
Sullivan-Methode und 106,3% nach der Methode von Folin-Marenzi. —
Rossouw und Wilken-Jorden!® ermittelten nach einer Mikromethode den
Cystingehalt von Merinowolle zu 12,5%7.

1 2 3 Sijehe Noten &%, 12 auf S.14. * Biochem. J. Bd. 25 (1931) S. 2189.

5 Neuere Werte von Speakman und Townend: Nature Bd. 139 (1937) S. 411 sind
Asparaginsiure 7,3% ; Glutaminséure 15,3 %.

6 Stirm und Collé, Melliand Textilber. Bd. 16 585 (1935) bestimmten den Tyrosin-
gehalt der Wolle mit der kolorimetrischen Methode von GerngrofBl, VoB und Herfeld,
Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 66 3 (1933) zu 3,08%.

7 Vickery und Leavensworth: J. Biol. Chem. Bd. 76 (1928) 8. 707.

8 Calvery: J. Biol. Chem. Bd. 83 (1929) 8. 631.

® Vgl. auch Rimington: Nature Bd. 129 (1932) S. 580; Bd. 130 (1932) 8. 401. — Speak-
man und Hirst: Nature Bd. 128 (1931) S. 1073; Bd. 129 (1932) 8. 938. — Speakman und
Townend: L c. 5.

10 Coll. Trav. Chim. Tchéslovaquie Bd. 5 (1933) S. 238.

11 Vickery und White: J. Biol. Chem. Bd. 99 (1933) S. 701.

12 Pyb, Health Rep. U.S.P.H.S. Suppl. Bd. 86 (1930); vgl. auch Hess: J. Biol. Chem.
Bd. 103 (1933) 449; H. J. Lee, Australien J. Exptl. Biol. Med. Sci. Bd. 13 229 (1936);
I.C. Andrews und K. C. Andrews, Amer. J. Med. Sci. Bd. 191 594 (1936); Bailey, Bio-
chem. J. Bd. 31 1396 (1937).

13 Rossouw und Wilken-Jorden: Biochem. J. Bd. 29 (1935) 8. 219.
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Das Wollkeratin besteht also aus mindestens vierzehn verschiedenen Amino-
sduren, wobei Cystin, Leucin, Glutaminsiure und Arginin mengenmaiBig iiber-
wiegen. Die Aminosduren sind zu langen Polypeptidketten verkniipft; diese
Ketten liegen parallel der Faserachse, und die Seitenketten ragen uberall lings
der Ketten seitlich heraus®. Nach Speakman? sind basische und saure Seiten-
ketten in chemisch d4quivalenten Mengen vorhanden, so da also Wolle, im Gegen-
satz zu Gelatine, keinen Uberschuf3 an sauren Seitenketten enthélt. Der alleinige
Trager des Schwefelgehaltes ist das Cystin. Der je nach Rasse, Ernihrung, Klima,
Teil des Wollhaares usw. schwankende S-Gehalt der Wolle (vgl. S. 12) ist daher
durch entsprechende Schwankungen im Cystingehalt bedingt. Nach Barker und
King? enthalten die Schuppen der Wollfaser Cystin aber kein Tyrosin (vielleicht
auch kein Histidin); in der Rinde sind alle drei Aminosiduren nachweisbar; die
Marksubstanz enthélt kein Cystin, aber Tyrosin und auBerdem Stoffe, die sich
durch Paulys Reagenz (vgl. S. 126) zu erkennen geben und in den anderen
Haarteilen fehlen. Nach King? wird Cystin zunichst in der reduzierten Form
eines Cysteinderivates in die Hauptketten eingebaut, wobei die Seitenketten
—CH,—SH bleiben; bei der eigentlichen Keratinisierung vereinigen sich dann
durch Oxydation zwei solche Seitenketten benachbarter Hauptketten zur Disulfid-
gruppe —CH,—SH—SH—CH,—. Nach Clayton? enthalt wahrscheinlich auch
die gewohnliche Wolle noch Spuren aktiver Schwefelbindungen, die allerdings
so in den Faserkomplex eingebettet sind, daf} sie der Einwirkung des Luftsauer-
stoffs widerstehen und auch wegen des schwierigen Eindringens der Reagenzien
die spezifischen Farbreaktionen der SH-Gruppe nicht geben. In junger Wolle
(Lammwolle) finden sich noch mehr aktive Schwefelbindungen als in gewshnlicher
Wolle.

Das Schaf produziert in seiner Wolle mehr Cystin, als in seiner Nahrung
enthalten ist. Wahrscheinlich sind also in seinem Verdauungstrakt Bakterien vor-
handen, die aus anderen Schwefelverbindungen Cystin aufbauen kénnen ¢.

Entsprechend seinem Aufbau aus Aminoséureresten zeigt Keratin, wie alle
Proteine, amphoteren Charakter, d.h. es vermag sowohl als Sidure als auch als
Base zu dissoziieren. In stdrker sauren Ldésungen sind mehr und mehr EiweiB-
kationen, in stiarker alkalischen Losungen EiweiBanionen bevorzugt, wihrend bei
einem dazwischen, je nach der Natur des Eiweiflstoffes im schwach sauren oder
schwach alkalischen Gebiet liegendem pgp-Wert, dem sog. ,.isoelektrischen
Punkt”, die EiweiBteilchen ebensoviel positive wie negative Ladungen tragen”.
Die Lage des isoelektrischen Punktes kann z. B. durch Feststellung des py;-Wertes,
bei dem sich der Wanderungssinn der Teilchen bei der Kataphorese im elektrischen
Felde umkehrt, oder des pg-Wertes, bei dem die Quellbarkeit ein Minimum hat,
oder aus der Aufnahme von Sduren oder Basen in Abhingigkeit vom pH der
Lésung ermittelt werden. Harris® fand auf Grund kataphoretischer Messungen
fiir den isoelektrischen Punkt von gereinigter, nicht karbonisierter Wolle den
1 Vgl. auch S. 20.

2 Speakman und Hirst: Nature Bd. 128 (1931) S.1073; Bd. 129 (1932) S.938. —
Speakman und Stott: Trans. Far. Soc. Bd.30 (1934) S.539; vgl. dazu Rimington:
Nature Bd. 129 (1932) S. 580; Bd. 130 (1932) S. 401.

3 Barker und King: Biochem. J. Bd. 25 (1931) S. 1077.

4 King: J. Textile Inst. Bd. 25 (1934) 33 P.

5Clayton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 86.

6 Rimington, Bekker und Kellermann: Nature Bd. 132 (1933) S. 63; vgl. dazu auch
King und Nichols: ebenda Bd. 132 (1933) S. 966.

? Vgl. auch Pauli und Valké: Elektrochemie der EiweiBkorper, Dresden und Leipzig
1933. — Freundlich: Capillarchemie, S. 343ff. 4. Aufl. Leipzig 1932.

8 Harris: Amer. Dyestuff Reporter Bd. 21 (1932) S. 78, 399; Bd. 22 (1933) S. 81.
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Wert py 3,3—3,4, von karbonisierter Wolle 2,5—5; einen dhnlichen Wert (3,4)
gibt Marston?! fiir den isoelektrischen Punkt von Wolle an. Skinkle? fand aus
der pu-Abhingigkeit der Festigkeit den isoelektrischen Punkt zu 3,2—3,6. Unter-
suchungen des Beginns der Aufnahme von Ferrocyanidion aus wafrigen Puffer-
I6sungen ergibt nach Speakman® den isoelektrischen Punkt der Wolle beip =4,8.
Zu etwa demselben Wert (4,9) gelangte auch El6d* auf Grund von Quellungs-
messungen ; der niedrigere Wert von Meunier und Rey? (3,4—3,8) (nach Rey?®
4—4,5) beruht wahrscheinlich auf ungeniigender Einstellung des Quellungsgleich-
gewichtes’. Nach neueren Arbeiten von Speakman und Mitarbeitern® iiber
die pm-Abhidngigkeit des Siure-Basen-Bindungsvermogens (vgl. Abb. 5) und
Dehnungswiderstandes besitzt dagegen Wollkeratin keinen ,,isoelektrischen
Punkt*, sondern eine , isoelektrische Zone™ bei pg 5—7.

Benachbarte  Keratin-
hauptvalenzketten sind T
wahrscheinlich durch, Briik- ™ N
kenbindungen® vom Disul-
fid-Typus R,—S—S—R, (R,
und R, Hauptketten mit den
anhdngenden Seitenketten)
oder vom S#ureamid-(Pep-
tid)-TypusR;—NH—CO—R,,
ferner nach Speakman? §
durch ammoniumsalzartige 1
Bindungen vom Typus \i

R,—COO—NH,;—R,
verkniipfti®. Fir die Exi- \;\+ /
stenz solcher salzartiger Bin- T "

N 3 J Zz ¢ 6 8 70 72 74
dungen zwischen basischen Dy—e

(e-Aminogruppe des LySinS Abb. 5. Sdure- und Basenbindungsvermigen des Keratins,
und Guanidingruppe des Ar-
ginins) und sauren (Asparaginsdure, Glutaminsiure, Oxyglutaminsidure) Seiten-
ketten spricht nach Speakman u.a. die Existenz einer , isoelektrischen Zone*
und einer ,,Stufe** in der Titrationskurve (vgl. Abb. 5) bei pg = 10—11. Lage
und Form dieser Kurve lassen sich nach Speakman unter der Annahme von Salz-
bindungen auf Grund des in der Literatur angegebenen Gehalts des Wollkeratins
an den verschiedenen Aminoséiuren in befriedigender Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen berechnenil.

Das Molekulargewicht des Wollkeratins ist unbekannt, da Wolle in keinem
Losungsmittel unzersetzt loslich ist. Fiir das Aquivalentgewicht ergibt sich

100,

i

S
X

olotswold
xLescester
+South Devon.

8

n-NaOH bzw. HC\ /7009 Wolle ~—

S

L

1 Marston: Commonwealth of Australia, Counc. Scient. Ind. Res. Bull. Bd. 1928 Nr. 38.

? 8kinkle: Amer. Dyertuff Rep. Bd. 23 (1934) S. 1.

3 Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 41 (1925) S. 172; vgl. auch Harris: Amer. Dyertuff
Rep. Bd. 22 (1933) S. 81.

1E16d und Vogel: Festschrift zur Hundertjahrieier der Techn. Hochsch. Karlsruhe
1925, 8.495. — E16d und Silva: Z. physik. Chem. Bd. 137 (1928) A. 141.

5 Meunier und Rey: Compt. rend. Bd. 184 (1927) S. 285,

¢ Rey: Il. Intern. Soc. Leather Trades Chem. Bd. 11 (1927) 8. 508.

? Vgl. Elo6d: Trans. Far. Soc. Bd. 29 (1933) S.166. — El56d und Silva: l.c. 4. Elod,
Silva und Schroers: Mell. Textilber. Bd. 11 (1930) S. 382.

8 Speakman und Hirst: Trans. Far. Soc. Bd. 29 (1933) S.148. — Speakman und
gto’ot: ebenda Bd. 30 (1934) S. 539; vgl. auch Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 49 (1933)

. 180.
® Speakman: l.c. 2, S. 16. 10 Vgl. auch 8. 20.
11 Vgl. dazu jedoch Rimington: Nature Bd. 129 (1932) S.580; Bd. 130 (1932) S. 401.
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aus dem Sidurebindungsvermégen der Wert 1250; aus dem Bromaufnahmever-
mogen errechnet vom Hovel den Wert 18760, wobei die gefundenen Halogen-
anteile als Substituenten des Tyrosins angesehen wurden und ein einheitliches
Keratin von Schuppen, Rinden und Markschicht angenommen wurde. Nach
Clayton? besteht die Wollfaser vielleicht im wesentlichen aus zwei polymeren
Formen desselben schwefelhaltigen Proteins, und zwar die Schuppen aus der hoher
polymeren und die Rinde aus der niedriger polymeren Form.

In der Wollfaser sind eine gréflere Anzahl von Keratinmolekiilen zu linglichen,
lamellenartigen Mizellen aneinandergelagert Astbury und Sisson? schétzen die
Abmessung dieser Keratinkristallite in der Rlchtung der Seitenketten zu etwa
100 A, entsprechend der Breite von zehn Ketten. Speakman* war hauptsichlich
auf Grund von Quellungsdaten zur Annahme einer Mizelldicke von etwa 200 A
gelangt. Die Disulfidbindung liegt wahrscheinlich in einer Ebene, die mit den
groBen Fliachen der Mizellen einen stumpfen Winkel bildet.

B. Rontgenographie der Wolle.

Nachdem Herzog und Jancke bereits 1920 Wolle und Menschenhaar
rontgenographisch untersucht hatten, ohne jedoch deren kristallinen Charakter
zu erkennen®, wurde das erste ,,Faserdiagramm® des Wollkeratins von Ewles und
Speakman®erhalten. Obwohl das normale Diagramm der Wollfaser, verglichen
z. B. mit dem Diagramm von Ramie oder Naturseide sehr unvollkommen ist, weist
es doch die typischen Eigenschaften eines, ,Faserdiagramms™ auf, d.h. auch die
Wollfaser ist aus langen, diinnen Kristallchen aufgebaut, die ungefahr parallel der
Faserachse angeordnet sind und die ihrerseits aus Biindeln von Polypeptidketten
bestehen, deren Achse ungefédhr parallel der Faserachse liegen. Der Bau und die
Anordnung dieser Ketten ist von Astbury und Mitarbeitern? sehr eingehend
rontgenographisch untersucht worden. Nach Astbury$ zeigt Wolle zwei ver-
schiedene Diagramme, je nachdem sie im normalen Zustand («-Keratin) oder im
gedehnten Zustande ($-Keratin) vorliegt. Die g-Form wird im Réntgendiagramm
bei einer Dehnung um ca. 25% sichtbar und nimmt bei weiterer Dehnung an
Intensitdt zu, wihrend das Diagramm der «-Form mehr und mehr verschwindet.
LaBt man die Wollfaser wieder auf ihre urspriingliche Linge kontrahieren, sc
wandelt sich das $-Keratin in das a-Keratin zuriick. Dem Diagramm des «-Keratins

Lvom Hove: Mell. Textilber. Bd. 14 (1933) 8. 601.

2 Clayton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 86.

3 Astbury und Sisson: Proc. Roy. Soc. London Bd. A. 150 (1935) S. 533.

4 Speakman: Nature Bd. 126 (1930) S. 565; Proc. Roy. Soc. London Bd. A. 132 (1931)
S. 167; J. Soc. Dyers Col. Bd. 49 (1933) S. 180.

5Herzog und Jancke: Festschrift der Kaiser-Wilhelm-Ges. Berlin: Julius Springer
1921, S.118; Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 53 (1920), S.2164; vgl. auch K. H. Meyer: Mell.
Textilber. Bd. 7 (1926) 8. 605; vgl. auch Threadgold: J. Textile Inst. Bd. 19 (1928) 233. T.

6 Ewles und Speakman Nature Bd. 122 (1928) S. 346.

7Astbury und Woods: Nature Bd.126 (1930) S.913. — Astbury und Street:
Philos. Trans. Roy. Soc. London Bd. A 230 (1931) S. 75. — Astbury und Woods: ebenda
Bd. A. 232 (1933) S.333. — Astbury und Sisson: Proc. Roy. Soc. London Bd. A. 150
(1935) 8. 535. Zusammenfassende Darstellungen vgl. Astbury und Woods: J. Textile Inst.
Bd. 23 (1932) 17. T. — Astbury: J. Soc. Dyers Col. Bd. 49 (1933) S. 168; Trans. Far. Soc.
Bd. 29 (1933) S. 193; Chim. et Ind., Sondernummer 4 bis 186 (1934); Fundamentals of Fibre
Structure, London (1933); Mell. Textilber. Bd. 16 (1935) 8. 1.; Te\:tlle Manufacturer Bd. 62
(1936) S. 236 Trans Faraday Soc. Bd.34 (1938) 8.378. — Astbury und Speakman:
J. Soc. Dyers Col. Jubilee Issue 1934 8. 24, — Uber die rontgenographische Untersuchung
der Struktur natiirlicher Aminoséuren und Peptide vgl. Bernal: Z. Krystallographie Bd. 78
(1931) S. 363.

8 Vgl. auch Marwick: New Zealand J. Science Technol. Bd. 8 (1931) S. 170.
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kann man eine rechtwinklige Elementarzelle mit den Abmessungen:
a=27T4; b=515A; ¢=984
zuschreiben, dem S-Diagramm eine rechtwinklige Elementarzelle mit den Ab-

messungen : i .
a=93A; b=34A, ¢c=98A4

(b-Achse = Richtung der Hauptvalenzkette = Richtung der Faserachse). Die
dem Hauptreflex des x-Diagramms entsprechende Linge 5,15 A stellt nach
Astbury und Woods einen Maximalwert dar, da es fast unmdoglich ist, ein
Haarbiindel parallel und gestreckt zu halten, ohne es zu dehnen; der dem un-
gedehnten Haar entsprechende Abstand ist ca. 5,06 A. Bis zum Abstande von 5,15
(d.h. um 20%) ist eine vollkommen reversible Dehnung in Ubereinstimmung mit
dem Hookeschen Gesetz moglich. Nach Uberschreiten des Hookeschen Gebiets
macht sich dann in zunehmendem MaBe die Umwandlung in das S-Keratin
bemerkbar.

Auch durch seitliche Kompression 148t sich a-Keratin in f-Keratin iiberfiithren.

Eine vorzugsweise Orientierung der Polypeptidketten hat sich bisher bei
a-Keratin in keiner Weise erreichen lassen, nur in der 8-Form bei Gegenwart von
Dampf oder heiBem Wasser®.

Das Diagramm des f-Keratins ist demjenigen der Naturseide weitgehend
analog, das f$-Keratin ist daher offenbar ebenso wie das Seidenfibroin aus ge-
streckten Ketten von a-Aminosiureresten aufgebaut; a-Keratin besteht aus den-
selben Ketten, aber in gefalteter Form?. Die anniihernd parallelen Hauptketten
sind durch Seitenketten verbunden. Nach Astbury kann die intramolekulare
Umwandlung des «-Keratins in das p-Keratin durch folgendes Schema wieder-
gegeben werden:

///7>NH AAAAAAA
CHR/ P CHR<
(0 NH— y
P ‘: S .
'NH (O » i
SN VRN %
" “HR. \H o
- r > N
C | .
| | co\\ 2
3 CHR\_ CO .
; 06 \Y}{ //
! 3 oo
NH co >CO
\CHR/\ \ p
SN

In der a-Form sind danach die Hauptketten in eine Reihe von Sechsecken?
gefaltet, derart daB drei aufeinanderfolgende Aminosiurereste einen Abstand von
5.1 & in der Richtung der Faserachse einnehmen. In der voll gedehnten f-Form

L Astbury und Sisson: Proc. Roy. Soc. London Bd. A. 150 (1935) S. 533.

2 Uber einen Versuch einer andersartigen Deutung der Verinderungen im Réntgen-
diagramm von Keratinfasern bei Dehnung vgl. Harrison: Chem. & Industry Bd. 56 (1937)
S.731. — Uber das Auftreten einer grofien Periode von 100 A bei Keratin und ihre Bedeu-
tung fiir das Strukturproblem vgl. Corey und Wy ckoff: J. Biol. Chem. Bd. 114 (1936) S. 407.

3 Vgl. dazu auch Wrinch: Nature Bd. 137 (1936) S. 411; Bd. 138 (1936) S.241.

2*
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nehmen dagegen je drei solcher Reste eine Entfernung von 3 x3,4 = 10,2 A ein,
d.h. die maximale Bruchdehnung betrigt ca. 100%. Das -Keratin ist aus flachen
Polypeptidnetzwerken aufgebaut, mehr oder weniger glatten Ebenen parallel (100),
die gewissermalen aus parallelen Leitern bestehen (Holme — Hauptketten parallel
der b-Achse, Sprossen = Seitenketten).

Die Periode ¢ — 9,8 A, die bei der Umwandlung der «- in die §-Form unver-
andert bleibt, ist nach Astbury als die mittlere seitliche Ausdehnung der Seiten-
ketten zu betrachten, wihrend die bei der S-Form neuauftretende Interferenz
entsprechend dem Abstande 4,65 A die Dicke der Hauptketten (kiirzester Ab-
stand, auf den sich zwei Hauptketten nihern kénnen) ergibt. Die Faltung der
gestreckten Polypeptidketten der 8-Form zu den Pseudodiketopiperazinringen der
a-Form erfolgt also transversal zur Richtung der Seitenketten, und die Seiten-
ketten stehen anndhernd senkrecht zu den Faltungen. DaB die dquatorialen
Abstinde 9,8 und 4,63 A des f-Keratindiagramms tatsichlich die Abstinde zweier
Ebenen sind, die nahezu rechtwinklig aufeinander stehen, wurde durch Versuche
von Astbury und Sisson?! bewiesen, bei denen die axiale Symmetrie durch
seitliche Kompression zerstért wurde. Nach der Kompression sind die Keratin-
,,Gitter” so orientiert, daB der , Seitenkettenabstand* 9,8 A auf der Ebene des
Plattdriickens senkrecht steht, withrend der Abstand 4,65 A in dieser Ebene liegt.

Die Seitenketten halten nicht nur benachbarte Hauptketten zusammen, wobei
die Stirke der Bindung von der Natur der Seitenkette abhiingt, sondern die
Anziehungskrifte zwischen den Seitenketten unter sich deformieren auch die
Hauptketten und sind dadurch die Ursache fiir die Faltung der Hauptvalenzketten
im ungedehnten Wollhaar. Die wichtigsten der zwischen den Hauptketten be-
stehenden Bindungen (vgl. die Formelbilder auf der folgenden Seite) sind wahr-
scheinlich solche von cystindhnlichem Typus (I). oder vom Typus einer Salz-
bildung (1I) oder Peptidbindung (IIT) zwischen der sauren Seitenkette der Glut-
aminsdure und der basischen Seitenkette des Arginins?2.

DafB das Diagramm der Wolle im Vergleich zu dem Diagramm von Zellulose-
fasern recht unvollkommen ist, beruht darauf, daB nicht nur die Parallelordnung
der Hauptketten keineswegs vollkommen ist, sondern da auch die Konstitution
und Linge der Hauptketten und die Lénge und Form der seitlich herausragenden
Seitenketten durchaus nicht gleichférmig sind.

Das von Astbury und Mitarbeitern auf Grund der Rontgendiagramme ge-
gebene Schema fiir den Feinbau der Wollfaser steht auch mit dem mechanischen
Verhalten der Wolle, ihrer Quellung u. a., sowie wie mit dem EinfluB verschie-
dener physikalischer und chemischer Einfliisse auf diese Eigenschaften in Einklang.

Bei gleichem Proteingeriist kann die Anzahl der Substituenten und ihre Ver-
teilung lings der Hauptkette je nach dem Verhiltnis und der Reihenfolge der am
Aufbau des Keratins beteiligten Aminséuren schwanken. Die Auffassung, daB die
Follikel die Aminoséure-Komplemente ihrem Typ entsprechend und je nach der
Erndhrung usw. in wechselndem Verhiltnis benutzen kann, gibt nach King?* die
Erklirung fiur die Unterschiede, z.B. fiir die verschiedenen firberischen Eigen-
schaften, von Wolle verschiedener Herkunft, ohne die allen gemeinsamen charakte-
ristischen Eigenschaften des ,,Geriistes” anzugreifen. Nach Ewles und Speak -
man? ist die Substanz von Cotswold- und Merinowolle wahrscheinlich sehr hnlich,

' Astbury und Sisson: Proc. Roy. Soc. London Bd. A. 150 (1935) S. 533.

? Vgl.auch Wrinch: Nature Bd. 139 (1937) S.718; Huggins: ebenda Bd. 139 (1937)
S. 550.

3 King: J. Textile Inst. Bd. 25 (1934) 33. P.

*Ewles und Speakman: Proc. Roy. Soc. London Bd. B.105 (1930) S.600; vgl.
auch Nature Bd. 122 (1928) S. 346.
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die Orientierung bei ersterer jedoch besser. Wahrscheinlich stellt die Wollzelle
anfanglich ein sphdrisches Gebilde aus gelatinsem Material dar; wenn dann die
Wachstumsbedingungen derart sind, dafl sich daraus eine in der Wachstums-
richtung verlingerte Zelle bildet, so filhren die dabei auftretenden Spannungen
zu einer dem kristallinen Zustande zustrebenden Orientierung?.

Die rontgenographische Untersuchung ergibt, dafl adsorbiertes Wasser
nicht nur zwischen die einzelnen Faserbiindel eindringt, sondern auch in ihr
Inneres, und dafl die hydrolytische Wirkung von Dampfoder Alkalian den
Seitenketten angreift. — Behandlung von Wolle mit Elektrolytlésungen ver-
ursacht nach Wilson und Gordon? das Auftreten von zwei scharfen und deut-
lichen Ringen im Diagramm. Der innere, intensivere entspricht einem Abstande
von 4,08 A, der auBere einem Abstande von 3,72 A; in einigen Fallen wurde noch
ein breiter Ring ganz nahe am Primérstrahl beobachtet, entsprechend einem
Abstande von 12,9 A. Die drei Ringe sind nach Wilson und Gordon vielleicht
nur héhere Ordnungen einer Periode von 77,8 A: diese kann in 28 Perioden von
2,78 A geteilt werden, was dem Astburyschen Wert fiir einen Proteinrest sehr
nahe liegt.

C. Physikalische und eapillarchemische Eigenschaften.

Dichte.

Die pyknometrisch mit Wasser als Immersionsflissigkeit erhaltenen Werte
fir die Dichte von Wolle® sind wegen der eintretenden Sorption und Volumen-
kontraktion zu hoch (,,scheinbare Dichte”). Benzol, Toluol und Nitrobenzol als
Immersionsfliissigkeiten geben die niedrigsten und praktisch iibereinstimmende
Werte, entsprechend der wahren Dichte. Die Dichte reiner, trockener Wolle ist
fir verschiedene markfreie Qualititen dieselbe; mit Zunahme des groben Cha-
rakters fallt die Dichte, offenbar wegen unvollstindiger Entfernung der im Mark
enthaltenen Luft. Mit steigendem Gehalt an adsorbierter Feuchtigkeit steigt die

! Uber den Mechanismus der biologischen Entwicklung faseriger Proteine vgl. auch
Astbury und Sisson: Proc. Roy. Soc. London Bd. A. 150 (1935) S. 533.

2 Wilson und Gordon: J. Amer. Chem. Soc. Bd. 55 (1933) S. 3896.

8 Zusammenstellung der Werte verschiedener Autoren, vgl. King: J. Textile Inst.
Bd. 17 (1926) S. 153.
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wahre Dichte zunéchst ein wenig, bleibt dann in einem erheblichen Bereich des
Feuchtigkeitsgehaltes konstant und féllt schlieBlich auf einen Sattigungswert
von 1,27. Der Mittelwert der wahren Dichte (in Benzol), bezogen auf Wasser
von 25°, fiir den normalen Feuchtigkeitsgehalt von 18—20% betrigt 1,305, iiber-
einstimmend mit dem Werte von Vignon2. Die scheinbare Dichte D’ trockener.
reiner, markfreier Wolle (Wasser als Immersionsflissigkeit) betrigt nach King?
1,3965 und dndert sich mit dem %-Gehalt an adsorbierter Feuchtigkeit R nach
der Beziehung:
, 100 — R

T 76076 — R

Meehanische Eigenschatten3.

Die Wolle zeichnet sich vor allen anderen Textilfasern durch ihre hohe Elasti-
zitdt aus. Sie verdankt diese Eigenschaft im Sinne der Astburyschen Anschau-
ungen ihrem Aufbau aus elastischen Kettenmolekiilen, die bei der Dehnung aus
einem gefalteten Zustande reversibel in einen gestreckten Zustand iibergehen
koénnen (s. oben).

Bei normaler Luftfeuchtigkeit kann Wolle um 20—40% gedehnt werden, ehe
sie reilt; in Wasser oder gesittigtem Wasserdampf kann bei gew6hnlicher Tem-
peratur bei langsamer Streckung eine Dehnung von 70% !, in kochendem Wasser
oder Dampf sogar eine Dehnung von etwa 100% erreicht werden®. Mit zu-
nehmender Feuchtigkeit erfolgt die Dehnung leichter und weitgehender, weil
Anlagerung von Wasser die kontrahierenden Krifte der Seitenketten schwiicht.
Hydroxylhaltige organische Stoffe (Alkohole) setzen den Dehnungswiderstand in
dhnlicher Weise, wenn auch weniger weitgehend herab als Wasser, vorausgesetzt
daB ihre Molekiile klein genug sind, um in die Capillarrdume der Wollfaser einzu-
dringen®. Mit wachsender Luftfeuchtigkeit nimmt die Festigkeit der Wolle ab,
hidngt jedoch bei einem bestimmten Wert der Luftfeuchtigkeit davon ab, von
welcher Seite (Adsorption oder Desorption) dieser Wert erreicht wurde. Werden
jedoch die bei zunehmender und abnehmender Luftfeuchtigkeit gemessenen
Festigkeiten gegen die entsprechenden Werte der Wasseradsorption aufgetragen,
so liegen die Punkte auf einer Kurve, und zwar bewirken die ersten aufgenom-
menen Wassermengen fast keine Anderung der Festigkeit, dann findet ein linearer
Abfall bis zu etwa 22% adsorbiertem Wasser (etwa 90% relative Feuchtigkeit)
statt, hernach verdndert sich die Festigkeit nur noch wenig”.

Bei gewohnlicher Temperatur findet sich fiir alle Werte der Luftfeuchtigkeit
ein kurzer Bereich in den Belastungs-Dehnungskurven, etwa bis 2% Dehnung,
in dem das Hookesche Gesetz gilt, dann nimmt die Dehnung bis zu einem Wert

1King: Lec.; vgl dazu auch King: ebenda Bd. 18 (1927) 274. T. — Davidson:
ebenda Bd. 18 (1927) 275. T.

2 Vignon: J. Soc. Dyers Col. Bd. 9 (1893) S. 204.

3 Zusammenfassende Darstellungen: Astbury: Fundamentals of Fibre Structure, London
1933. — Vgl. auch Speakman: J. Textile Inst. Bd. 24 (1933) 166. P. — Astbury: Mell.
Textilber. Bd. 16 (1935) S. 1. — King: Textile Mfr. Bd. 62 (1936) S. 109, 116. — Uber die
Beziehung zwischen den mechanischen Eigenschaften einerseits und morphologischen und
ziichterischen Faktoren andererseits vgl. Tanzer: Z. Tierziichtg. u. Zuchtungsbiol. Bd. 7
(1926) S. 419.

¢ Vgl. auch Speakman: J. Textile Inst. Bd. 15 (1924) 529. T.

5 Astbury und Woods: Nature Bd. 126 (1930) S. 913; Philos. Trans. Roy. Soc. Bd. 232
(1933) S. 333!

5 Speakman: Trans. Far. Soc. Bd. 26 (1930) S. 61; vgl. auch 8. 36.

7 Speakmann: Trans. Far. Soc. Bd. 25 (1929) S. 92; vgl. auch J. Soc. Chem. Ind. Bd. 49
(1930) 209. T.
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von ca. 20% (abhéngig von der mechanischen Vorgeschichte der Wollfaser) rasch
zu, um sich dann wieder zu verringern (vgl. Abb. 6).

In dem Hookeschen Bereich der Belastungs-Dehnungskurven ist die Faser
vollkommen elastisch und kehrt nach Entfernung der Last sofort auf ihre ur-
spriingliche Léange zuriick; die Krscheinung des , Kriechens‘ tritt nicht in merk-
lichem Umfange ein; fiir den Y oungschen Modul von Cotswold-Wollfasern in mit
Wasserdampf gesittigter Luft bei 18° fand Speakman?! den Wert 2,07 x107 g
pro Quadratzentimeter. Nach Astbury findet in diesem Bereich der Belastungs-
Dehnungkurve nur eine reversible Dehnung der gefalteten a-Keratin-Molekiile
ohne Aufgehen der Faltungen statt. Bei hoheren Belastungen setzt dann rasche
Dehnung unter Ubergang der gefalteten a-Keratinmolekiile in die gestreckten
p-Keratinmolekiile ein, und die Wollfaser zeigt in sehr ausgesprochenem MafBe die
Erscheinung der ,,elastischen Nachwirkung, d.h. beim Anlegen von Spannung
tritt eine rasche Dehnung mit folgendem langsamen , Kriechen‘‘ ein, wahrend bei
Nachlassen der Spannung sofort eine teil-
weise Erholung mit folgender langsamer
Verkiirzung stattfindet. Die {iblichen Be-
lastungs-Dehnungskurven sind also eigent-
lich Belastungs-Dehnungszeitkurven?, und
Messungen der Festigkeit und Dehnung
kénnen nur dann als Grundlage zum Ver-
gleich verschiedener Wollen benutzt wer-
den, wenn die Belastungsgeschwindigkeit
der Einzelfasern kontrolliert wird3. Der
im Dampf erreichbare Grenzwert der Deh-
nung von etwa 100%, der von der Deh-
nungsgeschwindigkeit weitgehend unab-
héngig ist, entspricht dem vollstindigen
Ubergang desa-Keratinsin die vollkommen
gestreckten Ketten des §-Keratins. Wahr-
scheinlich kann die vollstdndige Dehnung Abb. 6. Belastungs-Dehnungskurve von Wolle hei

. verschicdener Luftfcuchtigkeit.
erst dann erreicht werden, wenn durch
die Einwirkung des Dampfes gewisse Seitenkettenbindungen an ein und der-
selben Hauptkette oder zwischen benachbarten Ketten gelockert oder zerstort
worden sind.

Dic clastischen Eigenschaften der Wolle sind stark temperaturabhingig 4.

Das mikroskopische Bild dndert sich nach Kronacher und Lodemann?® bei
der Dehnung zundchst nicht; dann folgt eine rasche Ausdehnung der Zellen, indem
die freien Réander der Cuticulazellen auseinanderriicken und die Zellen sich in der
Langsrichtung des Haares verldngern; bei noch stirkerer Dehnung, wenn sich im
Dehnungsapparat ein verstirkter Widerstand bemerkbar macht, zeigt die mikros-
kopische Beobachtung eine kaum merkliche Zunahme der Zell-Linge.

Wenn Wolle nicht im gestreckten Zustande der Einwirkung von Wasserdampf
oder gewisser Agenzien ausgesetzt worden ist, hat sie stets die Neigung, bei Auf-
hebung der Spannung wieder in den normalen, kontrahierten Zustand und zu
ihrer urspriinglichen Linge zuriickzukehren. Vollstindige Kontraktion findet

" Speakman: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 457. T.

2 Vgl auch Shorter: J. Textile Inst. Bd. 15 (1924) 207.T.; J. Soc. Dyers Col. Bd. 41
(1925) 8.212; Trans. Far. Soc. Bd. 20 (1924/25) 8. 228.

3 Vgl. auch Speakman: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 457. T.

4 Vgl. auch Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 49 (1933) S. 180.

® Kronacher und Lodemann: Z. Ziichtung, Reihe B. Tierziichtung u. Ziichtungs-
biologie Bd. 21 (1931) 8. 403; vgl. auch Cunliffe: J. Textile Inst. Bd. 24 (1933) 417. T.
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jedoch nur bei Befeuchtung (100 % relative Feuchtigkeit) statt. Absolut trockene
Wolle (0% relative Feuchtigkeit) zeigt praktisch keine Neigung zur Kontraktion.
Bei Werten der relativen Feuchtigkeit zwischen (0 und 100% #&ndert sich das
Kontraktionsvermogen der Wolle kontinuierlich zwischen Null und vollstandiger
Erholung. Nach den von Astbury, Speakman u. a. entwickelten Vorstellungen
iiber den Bau der Wollfaser beruht dies darauf, daB} in trockener Wolle die Kohé-
sionskrafte zwischen den gestreckten Keratinketten stirker sind als die kontrahie-
renden Krifte, wihrend bei Gegenwart von Wasser die aktiven Atomgruppen
langs der Seiten der Ketten, die die Kohidsion bewirken kinnten, durch Wasser
abgesittigt werden. In Dampf rasch um 100% gedehnte Wolle erholt sich
ebenfalls fast vollstindig, wenn sie nach Entfernung der Spannung im Dampf
belassen wird, und nochmalige Dehnung in Wasser bei gewohnlicher Temperatur
beweist, daB die gefalteten Ketten des a-Keratins auch bis zu 100% Dehnung
wahre Elastizitat besitzen. — Uber die Einwirkung von siedendem Wasser auf
innere Spannungen der Wollfaser (kenntlich an der Doppelbrechung) vgl.
W. Harrisonl.

Eine schon einmal gedehnte Wollfaser bleibt dauernd leichter
dehnbar beil niedrigen Spannungen als eine noch nicht gedehnte Fager 2.
Dies weist darauf hin, daB bei der Dehnung eine bleibende innere Verinderung der
Faserstruktur eintritt und dafl der erste Knickpunkt der Belastungs-Dehnungs-
kurve ein wahrer ,, FlieBpunkt‘ (yield point) ist, der allerdings mit der Elastizitéts-
grenze nicht zusammenfillt®. Was den Umfang dieser Schiadigung anbetrifft, so
hat Speakman? gezeigt, daBl eine bei 18° in Wasser schnell nicht {iber 30%
gedehnte und nicht im gestreckten Zustande gehaltene Faser praktisch ihre
urspriingliche Festigkeit wiedergewinnt, wenn sie ungestreckt in Wasser belassen
wird. Wenn Wolle in Wasser (nicht uiber 30%) gedehnt wird, weicht die Deh-
nungskurve von der Kontraktionskurve betriachtlich ab. Der Umfang der
Hysterese hingt vom py und von der Temperatur ab. Bei py = 5,5 nimmt die
Hysterese oberhalb ca. 40° stark zu, weil die Mizellen durch heiles Wasser an-
gegriffen und zerteilt werden®. Shorter® hat den Verlauf der Belastungs-
Dehnungskurven von Wolle unter verschiedenen Bedingungen auf Grund eines
mechanischen Modells gedeutet, das aus drei Scharen von Elementen besteht:
elastische Elemente (1), die sich frei dehnen und kontrahieren und die gekuppelt
sind an elastische Elemente (2), die in ihrer Dehnung und Kontraktion gehemmt
sind durch Elemente (3), die als widerstehendes, viskoses Medium fungieren.
Diese Auffassung vermag jedoch nach Speakman 7 die bleibende Schiidigung der
Wolle bei der Dehnung nicht zu erkliaren. Speakman hat daher eine Vorstellung
entwickelt, wonach das Verhalten der Wollfaser bei der Belastung dem Verhalten
einer einzelnen Zelle entspricht, die im wesentlichen aus drei Phasen besteht,
nimlich einer elastischen Zellwand (1), die eine fibrillire Struktur (2) einschlief3t,
die mit einer in den Zwischenrdumen enthaltenen viskosen, gelartigen Phase (3)
night im physikalischen Gleichgewichte steht. Nach Astbury und Woods?

! Harrison, W.: Proc. Roy. Scc. London Bd. A. 94 (1918) 8. 460.

2 Speakman: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 457. T.

® Vgl. auch Speakman: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 472. T.

¢ Speakman: Proc. Roy. Soc. Bd. B. 103 (1928) S. 377.

5 Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 48 (1933) S.180; J. Textile Inst. Bd. 24 (1933)
166. P.

61l c. 8.23; vgl. auch Steinberger: Physics Bd. 5 (1934) S. 53.

7 Speakman: J. Text. Inst. Bd. 17 (1926) 8. 457, 472.T".; Proc. Roy. Soc. Bd. B. 103
(1928) S. 377; vgl. dazu Shorter: J. Textile Inst. Bd. 18 (1927) 78.T.; Speakman: cbenda
Bd. 18 (1927) 80. T.

8 Astbury und Woods: Philos. Trans. Roy Soc. Bd. A. 232 (1933) S. 333; vgl. auch
Astbury: Fundamentals of Fibre Structure, London 1933, S. 147 Kulinote.
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lassen sich die elastischen Eigenschaften des Wollhaares durch die Annahme von
drei Keratinphasen erkliren, die insgesamt eine Dehnung von ca. 100% zulassen,
und von denen, in erster Anniherung gesprochen, die erste unmittelbar nach dem
Hookeschen Gebiet der Belastungs-Dehnungskurve, die zweite bei einer Dehnung
von ca. 20% und die dritte bei einer Dehnung von ca. 45% in Wirkung tritt;
zwischen diesen Phasen besteht jedoch keine scharfe Diskontinuitdt, und sie
wirken nicht nur nacheinander, sondern in gewissem Umfange auch gleichzeitig.
Diese drei elastischen Phasen sind mit interzellulirem Keratin, das die zigarren-
férmigen biologischen Zellen verbindet, Zellwandkeratin und Keratin des Zell-
innern zu identifizieren. Bei Operationen, die zur ,,verallgemeinerten Dehnungs-
kurve“ ! des Haares filhren, kénnen die Unterschiede zwischen den drei Phasen
weitgehend beseitigt werden.

Eine bei Gegenwart von Wasser oder feuchter Luft gedehnt ge-
haltene Wollfaser zeigt die Neigung zum Nachlassen desSpannungs-
zustandes (Relaxation)2. Die Geschwindigkeit des Spannungsverlustes hingt
von der Art der Wolle ab und ist nach Speakman fir Merinowollen viel gréfer
als fiir englische Wollen. Die in der Erscheinung der Relaxation sich duflernde
fibrillare Plastizitit ist offenbar der Ausdruck einer Zerstérung und Neubildung
von Seitenkettenbindungen unter der hydrolytischen Einwirkung von Wasser-
molekiilen auf die Peptidbindungen der gestreckten Keratinketten (s. unten)
und kann durch solche Stoffe (verdiinnte Saurelosungen, Sdurefarbstoffe, Chinon-
lésung, Formalin, salpetrige Siure) herabgesetzt oder aufgehoben werden, die mit
den Imidogruppen des Keratinmolekiils reagieren oder sich mit ihnen verbinden
und so deren Affinitit zu Wasser vermindern und die Hydrolyse der Peptid-
bindungen verhindern. Durch Behandlung der Wolle mit sehr verdiinnten Alkali-
laugen wird die fibrillare Plastizitit stark erhoht, durch verdiinnte Kochsalzlésung
und durch gesittigte Kaliumrhodanidlésung bei gewéhnlicher Temperatur nicht
wesentlich verdndert?.

Wird eine in kaltem Wasser, z. B. auf 50%, gestreckte Wollfaser (Cotswold-
Wolle) nicht linger als zwei Minuten in gestrecktem Zustande mit Dampfbehandelt,
so kontrahiert sie sich auf etwa ein Drittel weniger als ihre ur-
spriingliche Liange, wenn sie unter Aufhebung der Spannung im Dampf be-
lassen wird (,,Superkontraktion®). Die dullerste Grenze fiir diese Kontraktion ist
offenbar durch die groBtmégliche Anndherung der sauren und basischen Seiten-
ketten gegeben?. Dauert dagegen die Einwirkung des Dampfes etwa 20 Minuten
bzw. etwa zwei Stunden, so kehrt die Faser ungefihr auf die urspriingliche Lange
bzw. auf eine ein Drittel griBere als die urspriingliche Lénge zuriick, wenn sie
unter Aufhebung der Spannung im Dampf belassen wird®. Die erste Wirkung des
Dampfes auf die gestreckten Keratinketten besteht wahrscheinlich in der Zer-
stérung gewisser Seitenkettenbindungen; durch diese Wirkung, die in zwei Mi-
nuten voriiber ist, gelangen die Keratinketten in einen , freieren” Zustand
(Astbury) als in der normalen Faser. Dieser Zustand hat keine Beziehung zur
urspriinglichen Linge mehr, so daf} sich die Keratinketten unter der weiteren,
stimulierenden und ,,schmierenden‘ Wirkung von Wassermolekiilen bei héheren
Temperaturen mehr als urspriinglich aufwickeln konnen. Die mit solchen
,,freieren‘‘ Fasern erhaltenen Dehnungskurven bezeichnen Astbury und Woods
als ,,verallgemeinerte Belastungs-Dehnungskurven. Der Angriff gewisser Seiten-

1's. w. unten.

2 Speakman: Proc. Roy. Soc. Bd. B. 103 (1928) S. 377.

3 Speakman: Proc. Roy. Soc. Bd. B. 103 (1928) S. 377.

4 Astbury und Woods: Philos. Trans. Proc. Roy. Soc. Bd. A. 232 (1933) S. 333.
5 Astbury und Woods: L c.; Nature Bd. 126 (1930) S.913.
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kettenbindungen durch den Dampf ist auch réntgenographisch erkennbar. Die
Moglichkeit der Zerstérung von Disulfidbindungen durch die Einwirkung von
Dampf nach der Gleichung:

R—S—~S R+HO0ZR—SH+ R —SOH

wird durch die Beobachtung von Speakman und Cooper?! gestiitzt, wonach mit
Wasser in Gegenwart von Quecksilberdampf erhitzte Wolle schon bei 55° rasch
mit Quecksilber verunreinigt wird. Aufdie Lockerung von Seitenkettenbindungen
im Dampf folgt dann jedoch eine zuerst vollstindig reversible Bildung neuer
Bindungen, die die Neigung haben, die gedehnte Faser auf die neue, gréBere
Linge , einzustellen’ (set). Wenn diese Wirkung durch Wasser von nicht iiber
90° hervorgerufen wird, kann sie vollstandig riickgéngig gemacht werden, wenn die
Fasern in Wasser von mindestens derselben Temperatur gebracht werden. Bei
Anwendung von Dampf ist dagegen der Effekt nur in den ersten Minuten rever-
sibel. Wenn die Faser lingere Zeit im Dampf gestreckt gehalten worden ist, ent-
stehen bleibende neue Bindungen, die der Kontraktion in einem mit der Grof3e
der Dehnung und der Dauer des Didmpfens unter Spannung zunehmendem Grade
entgegenwirken. Die Wiederbildung neuer Bindungen findet nach Speakman
und Cooper?! wahrscheinlich nach der Gleichung:

R—SOH 4+ R—NH, =R—S—XNH R+ H,0

statt. Der optimale pg des ,,einstellenden” Mediums betrigt 9,2. Nach Phil-
lips® kann sich bei diesem py die Sulfensiure RS—OH unter Bildung eines
Aldehydes zersetzen, der dann mit basischen Seitenketten — (H = N. statt
— S — NH-Bindungen gibt. Bestimmung der gegen siedende 1/10-n. H(CI oder
Sproz. Bisulfitlésung besténdigen Einstellung zeigt jedoch,daB die Hauptreaktion
die Bildung von — S — NH-Bindungen ist. Nebenreaktionen verursachen je-
doch auch die Bildung von — CH = N-Bindungen, wenn das Einstellungsme-
dium alkalisch ist; die grofite Zahl solcher Bindungen entsteht, wenn die Fasern
bei schwacher Dehnung in Borax-Losung ,,eingestellt werden2. Durch Behand-
lung der Wollfasern mit kalter gesittigter Kaliumbichromatlosung wird die ,.ein-
stellende’” Wirkung von Dampf verzogert, mit Eosin gefarbte Wolle zeigt ein
dhnliches Verhalten®. Fasern, die durch Dimpfen im gedehnten Zustande die
Fiahigkeit verloren haben, in kaltem Wasser wieder aufihre urspriingliche Lénge
zuriickzukehren, gewinnen durch Behandlung mit Alkalilsungen ihre vollstin-
dige Elastizitit zuriick® In verdiinnte (0,0325 n) Natriumsulfidlésung ge-
brachte Wollfasern zeigen anfénglich eine Verkiirzung® Speakman fiihrt
diese Erscheinung auf dieselben Ursachen zuriick wie die Kontraktion auf eine
geringere als die urspriingliche Lange bei Fasern, deren ,,bleibende Einstellung*
durch Behandlung mit verdiinnter Natronlauge aufgehoben wird. Speakman
nimmt an, daB} die hydrolytische Wirkung des Dampfes sich auf Carbonsiure-
anhydridgruppen bezieht und daB auch die erste Stufe der Natriumsulfidwirkung
in einer Offnung solcher Anhydridgruppen besteht. — Durch Behandlung mit
einem Reduktionsmittel, z. B. Na,S, NaSH, Na,S0,, bei geeigneter Temperatur,
Konzentration und py, konnen nach Speakman? innere Spannungen der Faser

! Speakman und Cooper: Nature Bd. 132 (1933) S. 930; vgl. jedoch Clayton: J. Soc.
Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 86.

2 Speakman und Stoves: J. Soc. Dyers Col. Bd. 53 (1937) S.236.

3 Phillips: Nature Bd. 138 (1936) S.121. — Vgl. dazu Speakman: Nature Bd. 138
(1936) S. 327.

1 Astbury und Woods: Philos. Trans. Roy. Soc. Bd. 232 (1933) S.390. — Woods:
Nature Bd. 132 (1933) S. 709. 5 Speakman: Nature Bd. 124 (1929) S. 948.

b Speakman: J. Soc. Chem. Ind. Bd. 50 (1931) 1. T.

" Speakman: E.P. 453700 (1934); E. P. 456336 (1935). — Vgl. auch S. 64.
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durch Zerstérung vorhandener Cystin-Briickenbindungen aufgehoben werden,
und durch anschlieBende Behandlung der in der gewiinschten Form gehaltenen
Fasern mit Losungen von Oxydationsmitteln kann man den Fasern eine , blei-
bende Einstellung‘ erteilen, indem durch die Wirkung der Oxydationsmittel die Bil-
dung neuer Bindungen an anderer Stelle als der urspriinglichen herbeigefiihrt wird.

Einwirkung von ultraviolettem Licht bei gewéhnlicher Feuchtigkeit
verursacht eine merkliche Verschiebung der Kurve der ,,Superkontraktion® und
der , Einstellung”, d. h. die Zeit des Diampfens unter Spannung, die nétig ist,
um einen bestimmten Effekt zu erzielen, nimmt ab!. Diese Beschleunigung ist
wahrscheinlich einfach die Folge einer Zunahme derjenigen Seitenkettenverinde-
rung oder -zerstérung, die dem Eintritt von,,Superkontraktion und ,,Einstellung**
stets vorangeht. Réntgenstrahlen bringen dhnliche, aber viel starker ausge-
sprochene Verdnderungen hervor als ultraviolettes Licht?.
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Abb. 7. ,,Einstellung‘* in Dampf nach Streckung auf 509, in Wasser verschiedene

Reihen bei verschiedenen Temperaturen.

Die durch Wasser bei gewshnlicher Temperatur nicht verringerte Dehnung
wird von Astbury und Woods als ,,voriibergehende Einstellung* (temporary
set), die selbst durch lange Einwirkung von Dampf bei Abwesenheit von Span-
nung nicht verringerte Dehnung als ,,wahre bleibende Einstellung®‘ (true perma-
nent set) bezeichnet. Fir Dehnungen in Wasser bei gewéhnlicher Temperatur,
d. h. fir Dehnungen nicht iiber 70%, betrdgt die maximal mdégliche ,,wahre
bleibende Einstellung nur etwa 35%. Abb. 72 zeigt die Enddehnung von Cots-
wold-Wollfasern nach a) Streckung in Wasser zu einer Enddehnung von 50%,
b) Gestreckthalten in heilem Wasser oder Dampf wihrend der angegebenen
Zeit, c) Belassen im Dampf ohne Spannung bis zum Aufhéren der Kontraktion.
Mit gesattigter Silbersulfatlésung einige Zeit in der Kélte behandelte Fasern (zur
Verwandlung der Disulfidgruppe in R—SO,H) zeigen eine betrachtlich geringere
Fahigkeit, eine , ,bleibende Einstellung™ anzunehmen; mit kaltem Barytwasser
14 Stunde behandelte Wollfasern besitzen nicht mehr die Fahigkeit zur , blei-
benden Einstellung* 3.

Die Erscheinungen der ,,voriibergehenden®™ und , wahren bleibenden Einstel-
lung* sind fiir die verschiedenen Prozesse der Wollausriistung, wie das Krabben,

! Astbury und Woods: Philos. Trans. Roy. Soc. London Bd. A.232 (1933) S. 333.

2 Aus Astbury: Fumdamentals of Fibre Structure. Oxford 1933, S.161.

3 Speakman und Cooper: Nature Bd. 132 (1933) S.930. — Speakman: J. Soc.
Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 335.
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Dekatieren usw. von grofter Bedeutung. Wenn auch Einzelheiten des von Ast-
bury und Speakman aufgestellten Schemas der Keratin-Konstitution iiber das
hinausgehen, was schon als experimentell gesichert betrachtet werden kann, und
auch bei der Deutung der elastischen und anderer physikalischer und physikalisch-
chemischer Eigenschaften ausschlieBlich auf Grund dieses Schemas der morpho-
logische Aufbau des Wollhaares aus physikalisch und chemisch verschiedenen
Phasen unberiicksichtigt bleibt, so ist doch wohl die réntgenographisch nachge-
wiesene Faltbarkeit der Keratinketten als ein wichtiger Fortschritt fiir das Ver-
stindnis der mechanischen Eigenschaften des Wollhaares und anderer Protein-
strukturen zu betrachten. Kiirzlich hat allerdings Harrison! auch diese, aus
der Verdnderung der Rontgendiagramme bei fortschreitender Dehnung herge-
leitete Faltbarkeit angezweifelt. Nach Harrison sind die elastischen Eigen-
schaften der iiber 50% gedehnten Fasern hauptsichlich durch die physikalischen
und chemischen Unterschiede zwischen der Kutikula und der fur das Réntgen-
diagramm hauptsichlich verantwortlichen fibrilliren Komponente bedingt, und
die ,,Superkontraktion beruht nicht auf einer Faltungstendenz der Keratin-
ketten, sondern auf mechanischen Wechselwirkungen zwischen Kutikula und
Rindenschicht wihrend der Quellung und Entquellung.

Die elastischen Eigenschaften von Wolle in wéafirigen Flissigkeiten hingen
vom pu ab; nur bei pg = 5—7 besitzt Wolle eine Stabilitdtszone?, in der die
elastischen Eigenschaften vom py unabhingig sind. Bei der Wollwédsche usw.
bieten daher Mittel, die in diesem Bereich wirksam sind, Vorziige vor solchen,
wie z. B. Seife, die in stirker alkalischer Losung zur Anwendung gelangen. Bei
pu > 7 steigt die Dehnbarkeit mit dem py stark und kontinuierlich an, wihrend
sie bei pg ( 5 zundchst auch zunimmt, dann aber bei py = etwa 1 ein Maximum
durchlauft, dhnlich wie auch die Quellung der Proteine auf der sauren Seite des
isoelektrischen Punktes ein Maximum aufweist®. Die Herabsetzung der Dehnungs-
arbeit in Sdurel6sungen beruht darauf, da hier die Dissoziation der Glutamin-
sdure und Asparaginsiure in der Seitenkette zuriickgedringt und die Anziehung
zwischen den Peptidketten nach Mafigabe der Anzahl der aus der Bindung ver-
dringten Sduregruppen geschwécht ist ; alkalische Losungen wirken entsprechend 4.
In 100 proz. Ameisenséure, in der die Wollfaser unter Verschwinden der Kristall-
struktur stark quillt, fehlt der dem Hookeschen Gesetz folgende Abschnitt der
Belastungs-Dehnungskurve, und die Faser erlangt kautschukartige Elastizitit.
Durch anhaltendes Auswaschen der Ameisensiure mit Wasser geht die Dehn-
barkeit jedoch wieder auf den in Wasser gemessenen Wert zuriick, d. h. die durch
die Sdure gedffneten Querbindungen haben die Fahigkeit, sich spontan zuriick-
zubilden, wenn die Sdure wieder entfernt wird®>. Die Tatsache, daf3 die dehnungs-
erleichternde Wirkung der Sduren mit abnehmender Dissoziationskonstante zu-
nimmt, beruht im Sinne der Procter-Wilsonschen Quellungstheorie und der
Donnanschen Theorie der Membrangleichgewichte darauf, daf die aus Wolle
mit schwachen Sduren gebildeten, weitgehend dissoziierten Salze die Dissoziation
der freien Séure in der Faser herabdriicken 6.

Durch physikalische und chemische Wirkungen, die das Keratinmolekiil irre-
versibel angreifen und die Struktur des Wollhaares schidigen, werden auch die

! Harrison, Chem. & Industry Bd. 56 (1937) S. 731.

2 Vgl. auch 8. 17.

® Speakman und Hirst: Trans. Far. Soc. Bd. 29 (1933) S. 148. — Speakman: J. Soc.
Dyers Col. Bd. 49 (1933) S. 180; J. Int. Soc. Leather Trades Chemists Bd. 17 (1933) S. 229.

* Speakman und Hirst: L c. 3.

5 Speakman: Proc. Roy. Soc. Bd. A. 132 (1931) 8. 167.

6 Speakman: J. Int. Soc. Leather Trades Chemists Bd. 17 (1933) S.229; vgl. auch
S. 37.
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mechanischen Eigenschaften der Wolle dauernd verdndert. Schon bei méiBig
hohen Temperaturen werden Reilfestigkeit und Dehnung merklich verschlech-
tert!. Nach Marsh? ist bei 48stindigem Krhitzen von gereinigter, neutraler
Wolle die Abnahme der Festigkeit bis zu Temperaturen von 120° klein, steigt
dann aber mit der Temperatur rasch an; die Bruchdehnung nimmt von 70° auf-
wirts stetig ab; die Luftfeuchtigkeit wihrend der Dauer des Erhitzens beeinfluf3t
Festigkeit und Dehnung wenig. Wenn nach mehrstindigem Erhitzen die Garn-
schadigung geringfiigig ist, so tritt nach Marsh auch bei langem Erhitzen nur
wenig mehr Schidigung ein; wenn dagegen die Temperatur geniigend hoch ist,
um Schidigungen hervorzurufen, so nehmen diese mit der Dauer des Erhitzens
immer mehr zu. -— Belichtung bzw. Bewitterung konnen gleichfalls eine
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der Wolle bewirken®. — Lo-
sungen von Siduren, Alkalien, Oxydationsmitteln (Bleichbader) usw., die irre-
versible chemische und strukturelle Verinderungen der Wolle hervorrufen,
schidigen die mechanischen Eigenschaften in einem mit der Stiarke der Siure
bzw. des Alkalis, der Konzentration, der Temperatur und der Einwirkungsdauer
zunehmendem MaBe?®. Dies ist im Hinblick auf die mdglichste Schonung der
Wollfaser in den verschiedenen Bédern der Reinigungs-, Ausriistungs- und Férbe-
prozesse von grofler Bedeutung, und die Priifung der Festigkeit ist eine der besten
Kriterien zum Nachweis von Wollschiddigungen?.

Das Filzvermigen der Wolle. Die Fihigkeit von Wollgeweben, unter den Be-
dingungen des Walkprozesses (vgl. S. 155), d. h. unter dem vielfach wiederholten
Druck und Stofl der Walkmaschine bei Gegenwart von Alkali oder Saure in der
Wirme ,,einzugehen'* und unter Ringelung und Verschlingung der Fasern zu ver-
filzen (vgl. Abb. 9), wurde schon 1795 von Mongé auf die schuppige, sigezahn-
artige Oberfliche der Wollfaser zuriickgefuhrt. Seither ist die Auffassung, daf die
Schuppenstruktur der Wolle die wesentliche Voraussetzung fiir ihr Filzvermégen
bildet, fast allgemein® anerkannt worden?. Uber die Art und Weise, wie die
Schuppenstruktur die Filzbildung beim Walkprozel3 ermoglicht, iiber die Be-
deutung anderer Kigenschaften der Wollfaser, wie Feinheit, Linge, Kréuse-
lung, Geschmeidigkeit, schlieBlich iiber die Wirkung der dufleren Bedingungen
der Walke herrschten dagegen im einzelnen vielfach unklare und z. T. wider-
sprechende Vorstellungen.

O. Witt? nahm an, dall ein kammartiges Ineinanderverhaken der
Schuppen benachbarter, entgegengesetzt gerichteter Fasern (vgl. Abb. 8) die

I Stirm und Rouctte: Mell. Textilber. Bd. 16 (1935) S. 4.

2 Marsh: J. Textile Inst. Bd. 26 (1935) 187. T. 3 Vgl. auch 8. 100.

¢ Uber die Festigkeitserhohung bei kurzer Behandlung mit starker NaOH vgl. S. 56.

5 Vgl. S. 124,

¢ Von einigen Forschern (Justin-Mueller: Bull. Soc. Ind. Rouen Bd. 32 [1904] S. 35;
Z. Farbenind. Bd. 8 [1909] S. 90, 105; Lehnes Farberztg. Bd. 20 [1909] S. 209. — Gans-
windt: Mell. Textilber. Bd. 3 [1922] S. 84. — Becke: ebenda Bd. 4 [1923]) wurde versucht,
den Filzvorgang rein ,,chemisch‘‘ durch Verkleben der Fasern, die durch das bei der Walke
benutzte Alkali usw. in einen gelartigen Zustand gebracht worden sind, zu erkliren. Gegen
die ,,Verklebungstheorie‘ spricht schon allein dic Tatsache, daB bei anderen tierischen Fasern
mit dhnlichen Quellungsverhiltnissen in Alkali, aber mangelnder Schuppenstruktur keine Ver-
filzung eintritt (vgl. auch Knecht: Z. Farbenind. Bd. 4 [1905] 8. 359, ferner die 1. c. 7 genann-
ten Autoren); miteinander verklebte Fasern lieen sich ferner mikroskopisch nie auffinden
(Arnold: Leipziger Mschr. Textilind. Bd. 44 [1929] S. 463, 507, 540; Dissertation Breslau
1929, Textile Forschg. Bd. 11 [1930] 8. 3).

7 Lobner: Studien und Forschungen iiber Wolle, S. 2201f. Griinberg i. Schlesien 1898. —
Witt, O. und L. Lehmann: Chemische Technologie der Gespinstfasern, S. 86. Braunschweig
1910. — Reiser: Appretur der wollenen und halbwollenen Waren, 8. 110ff. Leipzig 1912. —
Binz: Z. Farbenind. Bd.3 (1904) S.271. — Kraus: Leipziger Mschr. Textilind. Bd. 21
(1906) S. 124. — Pinagel: cbenda Bd. 23 (1908) S. 248 u. a.
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Filzbildung bedingt. Die Wittsche Auffassung, die lingere Zeit hindurch herr-
schend war!, wird jedoch durch die mikroskopische Beobachtung von Wollfilz
nicht bestatigt2. Die Dicke der zahnartig hervorstehenden Schuppenenden be-
tragt héchstens ein Zwanzigstel des Haardurchmessers. Im  giinstigsten Falle
wiirde ein Verhaken der Schuppen eintreten, wenn zwei Wollhaare mit entgegen-
gesetzter Spitzenrichtung aneinander lings gleiten. Aber abgesehen davon, dall
eine derartige Lage im Gewebe selten ist, kann nach Mark?2 auch bei diesen opti-
malen Bedingungen keine derartige Wirkung beobachtet werden.
Die neuen Theorien iber die
Bedeutung der Schuppen fiir das
Zustandekommen des Walkeffek-
tes gehen von der Beobachtung
von Ditzel3aus, der zeigen konn-
te, dafl Wollfasern, dieeiner long-
itudinalen reibenden Wirkung
ausgesetzt werden, das Bestreben
haben, in derjenigen Richtung
zu wandern, in der die Schup-
pen der Bewegung keinen Widerstand bieten, d. h. in der Richtung des Wurzel-
endes. Schon Lébner? (l. ¢.) hat in seinem Buche die Ditzelschen Ver-
suche ausfiithrlich diskutiert und in dem Sinne gedeutet, dafl der Hauptfaktor
des Filzprozesses eine | lebendige Bewegung® der Wollfaser in Verbindung mit
dem Sichfortschieben des Haares in der Richtung des Wurzelendes ist, bis zu dem
Punkte, wo der Widerstand so groll wird, dall ein Weiterschieben nicht mehr
moglich ist; durch das Nachschieben der iibrigen Fasern und Faserteile geht dann
die Verdichtung des Stoffes und Ringelung und Verschlingung der Wollfasern
(vgl. Abb.9) vor sich. In der Walke vollzieht sich nach Lébner eine Doppel-
wirkung: Das ,,Lebendigwerden — eine Eigenschaft, die allein der Wollfaser
eigen ist, und auf der die Krumpfkraft beruht — infolge der feuchten Wéarme,
wihrend das ,,Sichfortschieben, diese allen Tierhaaren gemeinsame Kigen-
schaft, auf der die Filzbildung beruht, eine Folge der mechanischen Einwirkung
von Druck und Stof in der Walke ist. — Die Feststellungen von Ditzel wurden
spater von Arnold (l. ¢.), Reumuth® und Brauckmeyer? erweitert und
bestiatigt. Nahere Vorstellungen dariiber, wie die durch die Schuppen
bedingte einseitige Bewegungsfreiheit der Wollfaser das Eingehen
bei der Walke herbeifithrt, wurden von Shorter? entwickelt. Shorter nimmt
an, daB die Fasern, die in der Richtung des Wurzelendes wandern, andere
Fasern, mit denen sic mechanisch verschlungen sind, mit sich fiithren; unter der
Wirkung der Walkmaschine findet so eine kontinuierliche Verdichtung der Gle-
webestruktur unter Abnahme der Oberfliche und Zunahme der Dicke statt.
Arnold (1. ¢.) und Speakman® haben diese Vorstellungen weiter ausgebaut
unter besonderer Beriicksichtigung der eigenartigen elastischen Kigenschaften der

1 Vgl. auch von Kapft: Uber Wolle, Baumwolle, Leinen, natiirliche und kiinstliche
Seide, S. 27. Leipzig 1910. — Fein: Mell. Textilber. Bd. 3 (1922) 8. 285.

2 Gtanswindt: Mell. Textilber. Bd. 3 (1922) 8. 84. — Mang: ebenda Bd. 4 (1923) S. 326.
— Shorter: IL Soc. Dyers Col. Bd. 39 (1923) 8. 270. — Mark: Beitridge zur Kenntnis der
Wolle und ihrer Bearbeitung, 8. 63. Berlin 1925. — Brauckmeyer: Mell. Textilber. Bd. 17
(1936) S. 31.; Deutsches Wollengewerbe Bd. 66 (1934); Erfahr. u. Forsch. Bd. 1 (1934) S.38;
Deutsches Wollengewerbe Bd. 67 (1935); Erfahr. u. Forsch. Bd.2 (1935) S.45,49; vgl.
jedoch Loescher: Deutsches Wollengewerbe Bd.68. (1938) S. 476.

3 Ditzel: Deutsches Wollengewerbe Bd. 23. 1 (1891). ¢ Siche FuBnote 7, S. 29.

5 Reumuth, Melliand Textilber. Bd. 14 (1933) S. 23.

8 Speakman: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 21 (1932) 8. 214, 235. — Speakman, Stott
und Chang: J. Textile Inst. Bd. 24 (1933) 273.T.
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Wollfaser und ihrer Beeinflussung durch die duBeren Bedingungen der Walke,
Arnold fafit seine experimentellen Ergebnisse in einer , Regenwurmtheorie* des
Filzvorganges zusammen: ,, Der Druck der Filzmaschine bringt die Fasern in engste
Beriihrung, wodurch die Schuppen den nétigen Widerstand am Einschlagtuch
und an Nachbarhaaren finden. Die reibendeBewegung schiebt die Haare in Rich-
tung der Wurzelenden im ganzen oder teilweise vorwirts, wobei sie gedehnt
werden. Infolge ihrer Elastizitit ist die feuchte Faser bestrebt, diese Dehnung
wieder aufzuheben. Dies geschieht, da das Wurzelende durch die Schuppen fest-
liegt, in Richtung auf das Wurzelende, wodurch das Haar stetig vorwiirtsbewegt
wird.” Speakmans Theorie! vereinigt in gewisser Hinsicht die Anschauungen
von Shorter und Arnold und umfaBt alles, was bisher {iber den Einflul der
Walkbedingungen, die Herstellung krumpffreier Wolle usw. bekannt ist. Wenn
auf das Gewebe an einer bestimmten Stelle und in einer bestimmten Richtung

Abb. 9. Oberflache eincs Wollfilzes 2.

Druck ausgeiibt wird, so werden nach Speakman gewisse Fasern in der Wurzel-
richtung vorwirtsgetrieben. Wenn sich nun das Spitzenende mechanisch ver-
schlingt, so kann die Faser nur wandern und andere Verschlingungen durchdrin-
gen, indem sie sich dehnt. Wird der Druck aufgehoben, so wird die Faser das Be-
streben haben, zu ihrer urspriinglichen ungedehnten Form zuriickzukehren. Dies
ist jedoch nic ht ohne weiteres maoglich, weil die Schuppen sich der Riickkehr in
einer Richtung widersetzen, und die mechanische Verschlingung die Riickkehr
am anderen Faserende hindert. Die elastische Erholung kann sich daher nur in
der Weise abspielen, daf die beiden Verschlingungen der Faser zusammengezogen
werden, d. h. daBl das Gewebe , eingeht*.

Nach der Speak manschen Theorie sind das Filzvermogen und die Krumpf-
kraft der Wolle durch folgende Faktoren bedingt:

1. durch das Vorhandensein der Schuppenstruktur;

2. durch ihre leichte Dehnbarkeit und Deformierbarkeit;

3. durch ihre Fihigkeit, sich von der Dehnung zu erholen.

Wenn der Grad der Ausbildung der Schuppenstruktur fir das Filzvermogen
allein maf3gebend wire, so sollte die Krumpfgeschwindigkeit mit der GriBe der
Differenz zwischen dem Reibungswiderstand bei der Bewegung der Faser in der
Richtung des Wurzelendes und der Spitze in direktem Zusammenhange stehen;
denn die GrofBle dieser Differenz ist durch die , Schuppigkeit* bestimmt. Auf
diesem  Prinzip durchgefiihrte Messungen der ,,Schuppigkeit” verschiedener

1 Speakman : Amer. Dyestuff Reep. Bd. 21 (1921) 8. 214, 235. — Speakman, Stott
und Chang: J. Textile Inst. Bd. 24 (1933) 273. T.

2 Aus der Arbeit von Reumuth: Chem.-Ztg. Bd. 58 (1934) S. 345.
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Wollen! ergaben jedoch, daB die Schuppigkeit nicht allein fiir die Walkfahigkeit
maBgebend ist, sondern daf auBerdem die Faserlinge und Faserfeinheit so-
wie die Kriuselung eine Rolle spielen?. Die Beziehung zwischen der Faserlinge
und dem Verhalten bei der Walke ist eine komplizierte Funktion der Faser- und
(farneigenschaften®. Da die Schuppigkeit eine Oberflicheneigenschaft ist, miissen
ferner feine Wollen, die pro Gewichtseinheit eine grofiere Oberfldche haben, unter
sonst gleichen Bedingungen schneller verfilzen und schrumpfen alsgrébere Wollen.
Speakman und Mitarbeiter konnten dies experimentell bestatigen. Sie fanden
namlich, daB ein Zusatz eines kleinen Gewichtsanteils einer feinen Wolle zu einer
groben Wolle eine viel groBere Anderung der Walkeigenschaften hervorruft, als
ein entsprechender Zusatz einer groben zu einer feinen Wolle. Durch Behandlung
mit verdiinntem Wasserstoffsuperoxydlosungen im sauren Bade unter Mitver-
wendung von Katalysatoren 148t sich die Filz- und Walkfihigkeit der Wolle tiber
das von Natur vorhandene Mal} erhohen?.

Die Krumpfgeschwindigkeit hingt stark vom pg ab, der in der Praxis durch
Zusatz des sauren oder alkalischen Walkmittels eingestellt wird. Zwischen pn 4
und 8, d. h. in der Stabilitatszone des Keratins (vgl. S. 17, 28) ist das Eingehen
vom py unabhingig und erfolgt relativ langsam. Bei pp 0,5-—4 und 8—10
nimmt der Krumpfeffekt, mit steigender Aziditat bzw. Alkalinitit zu!l, ober-
halb py 10 wieder ab. Bei gleichem py ist Essigsiure ein besseres Walkmittel
als die Mineralsiuren?® Der symbate Anstieg der Quellung und der Krumpf-
kraft in einem gewissen py-Gebiet zu beiden Seiten des isoelektrischen Punktes
des Wollkeratins hat einige Autoren dazu veranlaBt, die Quellung als den maQ-
gebenden Faktor beim Walkprozel3 zu betrachten. Die Existenz eines Maximums
der Krumpfgeschwindigkeit bei py 10 beweist jedoch, dafl die Quellung nicht
von unmittelbarer Bedeutung ist; denn die Quellung nimmt mit wachsender Al-
kalitidt dauernd zu. Zunehmende Aziditit oder Alkalitit erhoht also die Krumpf-
geschwindigkeit nicht durch Verinderung der Quellbarkeit, sondern durch Ver-
dnderung der elastischen Eigenschaften der Wollfaser, und das Maximum bei
pu 10 beruht darauf, daB bei hoheren py-Werten das Kontraktionsvermdogen
der Wollfaser abnimmt. Séuren haben dagegen die bemerkenswerte Eigenschaft,
die Faserdehnung zu erleichtern, ohne das Kontraktionsvermégen zu beeintréch-
tigen 6. Die Quellung diirfte allerdings insofern eine Rolle spielen, als sie die Ober-
flichenbeschaffenheit der Fasern und damit ihr Aneinanderhaften und Gleiten
beeinfluBt (vgl. auch Shorter, Arnold, Brauckmeyer, l.c., Gotte und
Kling?). DaB die Quellung nicht der maBgebende Faktor ist, geht auch aus der
Wirkung von Neutralsalzen bei der sauren Walke, sowie aus dem Einflu} der
Walktemperatur hervor. Zusatz von NaCl zu Salzsiurelosung driickt die Quel-
lung der Wollfaser herab, vergroBert aber die Krumpfgeschwindigkeit bei Ver-
wendung von HCI als Walkmittel.

Auch der EinfluB der Temperatur auf den Walkprozel3 geht nicht den Ver-
dnderungen des Quellungsvermégens parallel, sondern ist bedingt durch die Tem-
peraturabhingigkeit der Dehnbarkeit, des Kontraktionsvermagens und der Hyste-
rese zwischen Dehnung und Kontraktion der Wollfaser. Der Walkeffekt vollzieht

1 Speakman und Stott: J. Textile Inst. Bd. 22 (1931) 339. T.

2 Speakman: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 21 (1932) 8.214, 235. — Speakman, Stott
und Chang: J. Textile Inst. Bd. 24 (1933) 273. T.; vgl. auch Reiser: 1. c.

3 Speakman und Sun: J. Textile Inst. Bd.27 (1936) 171.T.

4 Brauckmeyer und Rouette: Melliand Textilber. Bd. 18 (1937) 8.222, 293; Rou-
ctte: Uber die Erhohung der Filz- und Walkfihigkeit der Wolle durch Beizen mit Wasser-
stoffsuperoxyd und die hierbei auftretenden Anderungen der Wolle. Wiirzburg 1937.

5 Speakman: Textile World, Bd. 83 (1933) S. 1629. — Speakman und Stott: l.e. 1.

6 Speakman: 1. c. 2. 7 Gotte und Kling: Koll.-Z. Bd. 62 (1933) S. 213.
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sich unter sonst gleichen Bedingungen um so rascher, je leichter die Dehnbarkeit
und je vollkommener die Elastizitdt der Wollfaser ist. Die Dehnbarkeit nimmt
mit der Temperatur dauernd zu. Die Hysterese zwischen Dehnung und Kontrak-
tion nimmt dagegen mit steigender Temperatur erst ab und erreicht bei 30° ein
Minimum. Bis hierhin wird daher das Walken durch die mit der Temperatur zu-
nehmende Dehnung und abnehmende Hysterese begiinstigt. Zwischen 30 und 40°
beginnt dagegen die Hysterese anzusteigen; die danach zu erwartende Beein-
trachtigung des Walkeffekts wird aber durch die grofere Zunahme der Dehnung
mit steigender Temperatur kompensiert. Oberhalb 40° iiberwiegt dagegen die
starke Zunahme der Hysterese die steigende Dehnung, so da3 die Walkgeschwin-
digkeit bei 43,5° ein Maximum durchlduft?,

Die bekannte Anwendung des Chlorens zur Erzielung von Krumpffreiheit
ist schon von éalteren Autoren auf die Zerstérung der Schuppenschicht durch
die Einwirkung des Chlors oder Hypochlorits zuriickgefiihrt und zugleich
als Beweis fir die ,,Schuppentheorie’ des Filzvermogens betrachtet worden.
Nach Brauckmeyer (L c.) konnen allerdings schwach chlorierte Wollen, die
unter dem Mikroskop noch die véllig normale Schuppenstruktur zeigen, bereits
die Fiahigkeit verloren haben, bei der Walke zu filzen und einzuspringen. Brauck-
meyer erklirt dies damit, dal schon eine milde Chloreinwirkung das ,,Keratin C**
der Fibrillenschicht derart chemisch verdndert, dafl die Quellungsverhiltnisse
grundlegend andere werden. Weitere Moglichkeiten zur Erzielung von Krumpf-
freiheit bei der Walke bieten sich nach Speakman, Stott und Chang?in einer
Beeinflussung der elastischen Eigenschaften der Wollfaser durch Behandlung der
Wolle mit einem Reagens, das die Fahigkeit besitzt, neue Bindungen zwischen
den Peptidketten zu bilden, die sich der Faserdehnung entgegensetzen, indem sie
die Auffaltung der Ketten verhindern oder verzégern; bisher scheint nur ein
Mittel von diesem Typ bekannt zu sein, Perminal N¥. Andere Mittel, die zur
Herabsetzung des Eingehens benutzt werden, wirken in einer hiervon durchaus
verschiedenen Weise; es sind Puffersubstanzen, die den py einer Seifenlosung auf
den Bereich 4—8 einstellen, wo die Krumpfgeschwindigkeit am geringsten ist.

Es ist bisher nicht gelungen, kiinstliche Fasern herzustellen, die sich in
der Walke den Wollfasern analog verhalten. Nach den heutigen Kenntnissen wire
hierzu erforderlich, dafl die Kunstfaser nicht nur eine Art Schuppenstruktur
besitzt, sondern auch der Wolle dhnliche elastische Eigenschaften aufweist3. Die
elastischen Eigenschaften der bisherigen Kunstseiden und Kunstfasern (Zell-
wollen), die aus regenerierter Zellulose oder aus Zelluloseazetat bestehen, sind
aber von denjenigen der Wolle erheblich verschieden. Bei der Walke von Woll-
geweben, die Zellwolle, z. B. in Hohe von 20—25%, als Beimischung enthalten,
besteht die eigentliche Filzdecke fast ausschlieBlich aus Wollfasern, indem die
Zellwollfasern im wesentlichen ihre Lage im Garnverband beibehalten, wihrend
die Wolle wandert und hierbei die Zellwollfasern iiberdeckt*.

Verbrennungswiirme. Die Verbrennungswirme reiner Wolle betrigt nach
PiaBlerund K6nigs5498,8 cal/g 4 0,55% ; frither hatte Stohmann® einen Wert
von 55,102 cal/g 4 2,69/, angegeben.

1 Speakman: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 21 (1932) 8. 214, 235. — Speakmann, Stott
und Chang: J. Textile Inst. Bd. 24 (1933) 273. T.; iibereinstimmend mit alteren Beobachtun-
gen von Harrison, der ein Optimum bei 46—49° fand.

2 Speakman, Stott und Chang: 1. c.; vgl. auch Speakman: Wool Rec. Text. World
Bd. 43 (1933) 8. 205, 263.

3 Speakman: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 21 (1932) 8. 214, 235. — Brauckmeyer: l.c.

4 Brauckmeyer:l. c. Altere Versuche iiber die Walke von Wolle-Stapelfaser-Gemischen
vgl. Mang: Melliand Textilber. Bd. 4 (1923) 8. 327.

5PaBler und Kénig: Z. angew. Chem. Bd. 44 (1931) S. 288.
¢ Stohmann und Langbein: J. prakt. Chem . Bd. 44 (1891) S. 372.
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Elektrische Eigenschaften. Hinsichtlich des Gleichstromwiderstandes
verhalten sich Wollfasern bei kleineren Stromdichten wie normale Leiter mit sehr
hohem Widerstande. Der Widerstand ist gegen kleine Anderungen der atmo-
sphirischen Feuchtigkeit sehr empfindlich; die Wirkung der Feuchtigkeit ist
bei schwefelreicher und schwefelarmer Wolle von sehr dhnlichem Charakter.
Durch Dampfen ohne Spannung wird der spez. Widerstand nicht verindert,
durch Dampfen unter geringer Spannung um ca. 60% erhoht. Unter Wasser
verstreckte und dann geddmpfte Wolle zeigt einen erheblich htheren Widerstand ;
zwischen der Widerstandszunahme und der prozentualen Dehnung besteht aber
anscheinend keine Beziehung. Zwischen dem Schwefelgehalt und dem spezifischen
Widerstand besteht kein bestimmter Zusammenhang ; die schwefelreichsten Wollen
neigen jedoch zu hohem Widerstande!. Marsh und Earp! nehmen eine longitudi-
nale Leitung durch Wasserkanile von verschiedenem Querschnitte an; bei Ab-
nahme des Wassergehaltes werden zuerst die weitesten Kanile, und zwar an den
weitesten Stellen zerstort.

Die Dielektrizitdtskonstante des fettfreien Wollhaares betrigt nach
Hollz ~17,5.

In Lésungen von py > 3,3—3,4 ist Wolle gegeniiber der Losung negativ ge-
laden, bei pg << 3,3—3,4 positiv geladen®. Elektrophorese-Untersuchungen
an Suspensionen zermahlener Wolle in Pufferlésungen von verschiedenem py
ergaben, dal die Beweglichkeit der Wollpartikeln von ihrer GréBe und Form
unabhingig ist. — Uber das elektrokinetische Potential von Wolle nach
der Stromungspotentialmethode gemessen vgl. Andés.

Wirmeleitvermogen. Das Warmeleitvermdgen der Wolle bei gewoéhnlicher
Temperatur betrigt ca. 0,00008—0,00009 cal/cm sec. Grad® und ist erheblich
geringer als das von Zellulosefasern. Das Warmhaltungsvermégen wollener Ge-
webe beruht jedoch nur z.T. auf dem niedrigen Warmeleitvermogen der Woll-
substanz, sondern auch auf der Schuppenstruktur und der Kréuselung des Woll-
haares, die die Bildung isolierender Luftriume im Garn und Gewebe und zwischen
Hautoberfliche und Gewebe begiinstigen?. Web- oder Wirkwaren aus modernen
Kunstfasern, insbesondere aus dem ebenfalls schlecht wirmeleitenden Zellulose-
azetat (Acelan, Drawinella®, Rhodiazellwolle®), denen durch besondere Spinn-
verfahren eine wollihnliche Beschaffenheit erteilt worden ist, stimmen unter
sonst gleichen Bedingungen beziiglich Webart, Gewebedicke, Luftbewegung usw.
mit Wollwaren im Warmhaltungsvermogen praktisch iiberein.

Adsorption von Wasserdampf und Dimpfen organischer Fliissigkeiten. An
feuchter Luft nimmt Wolle eine mit der relativen Luftfeuchtigkeit steigende
Menge Wasser auf1?; die bei normaler Luftfeuchtigkeit (65 % relative Feuchtigkeit)

1 Marsh und Earp: Trans. Far. Soc. Bd.29 (1933) S.173; vgl. auch Murphy und
Walker: J. physic. Chem. Bd. 32 (1928) 8.1761. Hedges: J. Textile Inst. Bd. 18 (1927)
350.T.

2 Holl: Helv. chim. Acta Bd. 19 (1936) S. 281.

8 Harris: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 21 (1932) S.78; Bd. 22 (1933) S.81; vgl. auch
Hawley und Harris: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 19 (1930) 8.720; Gee und Harrison,
Trans. Far. Soc. Bd. 6 42 (1910).

4 Harris: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 21 (1932) 8. 399.

5 J. Chem. Soc. Japan Bd. 55 (1934) S. 968.

¢ Landolt-Bérnstein: Physikalisch-chemische Tabellen.

7 Marsh: Proc. Physic. Soc. Bd. 42 (1929/30) 8.570; J. Textile Inst. Bd.22 (1930) T.245;
Speakman und Chamberlain: J. Textile Inst. Bd. 21 (1930) T. 29; Chamberlain: J.
Soc. Chem. Ind. Bd. 51 (1932) T. 89; Kriiger: Klepzigs Textil-Z. Bd. 39 (1936) S. 593.

8 Kriiger: Klepzigs Textil Z. Bd. 40 (1937) S. 602.

% Lehmann und Braun, Melliand Textilber. Bd. 18 (1937) S. 202.

10 Shorterund Hall: J. Textile Inst. Bd. 15 (1924) 305. T.— Hed ges: Trans. Faraday Soc.
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bei 20° aufgenommene Wassermenge betriagt ~ 17%!. Die Wasseradsorption
nimmt zunichst mit steigender Temperatur ab, oberhalb 40° jedoch wieder zu,
offenbar infolge Bildung neuer adsorptionsfihiger Oberflichen2. Die Wasser-
aufnahme durch Wolle an feuchter Luft zeigt eine merkliche Hysterese, d.h. der
Feuchtigkeitsgehalt der Wolle bei einem bestimmten Wert der relativen Luft-
feuchtigkeit hingt davon ab, von welcher Seite (steigende oder fallende Luft-
feuchtigkeit) dieser Wert erreicht wurde?; die Grofle der Hysterese der Feuchtig-
keitsadsorption fallt mit steigender Temperatur4. Die von Wolle aus mit Wasser-
dampf gesattigter Luft und aus fliissigem Wasser aufgenommenen Wassermengen
sind gleich®. -— Uber die Bedeutung der Feuchtigkeitsadsorption der Wolle in
der Veredlungs- und Ausriistungsindustrie vgl. Speakman$.

Die Benetzungswarme betrigt fiir trockene Wolle 24,1 kal/g und fallt mit
steigendem Feuchtigkeitsgehalt der Wolle auf 3,3 kal/g bei 17,8% Feuchtigkeits-
gehalt?. Die Form der Kurven, die die Verinderung des Feuchtigkeitsgehaltes
der Wolle und der Benetzungswirmen in Abhingigkeit von der relativen Luft-
feuchtigkeit zeigen, weist darauf hin, daB die Feuchtigkeitssorption in mehreren
Stufen erfolgt 8; eine kleine Menge Wasser ist besonders hartnickig, wahrscheinlich
,»chemisch* gebunden und wird erst bei Temperaturen oberhalb der gewdhnlichen
Trockentemperatur abgegeben. Vollstindig trockne Wolle ist ein sehr wirk-
sames Trockenmittel®.

Zwischen 5 und 55° nimmt bei niedrigen Wasserdampfpartialdrucken die adsor-
bierte Wassermenge mit steigender Temperatur linear ab; bei einem Partialdruck
von 0,975 zeigt dagegen die Isobare bei etwa 43° ein Minimum, d.h. die Qellung
der Wolle hat etwa bei dieser Temperatur ein Minimum1?. Wird Wolle mit einem
unterhalb der Sattigung liegenden Feuchtigkeitsgehalt getrocknet, so fallt das
Adsorptionsvermégen fiir Wasser mit steigender Trockentemperatur. Diese Ab-
nahme tritt bei teilweiser oder vollstindiger Trocknung ein, aber nicht beim
Trocknen von der Sattigung aus, noch beim Erhitzen von Wolle, die bei niedriger
Temperatur getrocknet wurde. Bei Wolle, die bei hoher Temperatur getrocknet
war, wird die normale Affinitit fiir Wasser wiederhergestellt, wenn man die
Wolle Sattigung mit Wasserdampf erreichen 1at. Das verringerte Adsorptions-
vermoégen von Wolle, die iiber Wasser auf hohe Temperatur erhitzt wurde, ist
irreversibel 11, ,

Durch Behandlung mit Formaldehyd wird nach Speakman??, entgegen
den Angaben von Trotman!® die Affinitit der Wolle fiir Wasser nicht merklich
herabgesetzt. Auch ,Diazotierung’ verringert die Affinitit der Wolle bei

Bd. 22 (1926) 8.178; J. Textile Inst. Bd. 18 (1927) 350.T. — Speakman: Trans. Farady Soc.
Bd. 25 (1929) 8. 92; J. Soc. chem. Ind. Bd. 49 (1930) 209. T.; vgl. auch Goodings: Amer.
Dyestuff Rep. Bd. 24 (1935) 8.109. — Oguri: J. Soc. chem. Ind. Japan Bd. 35 (1932)
B. 478, B.507. — Sobue und Nagano: J. Soc. chem. Ind. Japan Bd. 36 (1933) B.475.

1Vgl. Obermiller: Z. angew. Chem. Bd. 39 (1926) S. 46.

2 Speakman: J. intern. Soc. Leather Trades Chem. Bd. 17 (1933) 8. 229; J. Soc. Dyers
Col. Bd. 49 (1933) 8. 180; vgl. auch Goodings: L c.

3 Speakman: Trans. Faraday Soc. Bd.25 (1929) 8.92; J. Soc. chem. Ind. Bd. 49
(1930) 209. T. — Speakman und Cooper: J. Textile Inst. Bd. 27 (1936) 183. T.

4 Goodings: L c. 8 King: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 53. T.

6 Speakman: J. Textile Inst. Bd. 24 (1933) 166. T. “Hedges: Lc.

8 Hedges: l.c. — Speakman: l.e. — King: Trans. Faraday Soc. Bd. 25 (1929) 451.
— Fisher: Proc. Roy. Soc., Lind. Bd. A. 103 (1923) S. 139, 664.

® Vgl. Obermiller undGoertz: Melliand Textilber. Bd.7 (1926) 8.71.—Hedges: J. Tex-
tile Inst. Bd. 18 (1927) 350. T.

1*Speakman und Cooper: J. Textile Inst. Bd. 27 (1936) 191. T.

1 Speakman und Stott: J. Textile Inst. Bd. 27 (1936) 186. T.

2 Speakman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 49 (1930) 209. T.

3 Trotman: J. Soc. Dyers. Col. Bd. 44 (1928) S. 49.
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niedrigen Werten der relativen Feuchtigkeit nicht vorzugsweisel. Speakman
schlieft daraus, dafl die freien Aminogruppen bei der Wasseradsorption durch
unbehandelte Wolle eine relativ unbedeutende Rolle spielen. Mit Natriumsulfid
bis zu einem Gewichtsverlust von 57% behandelte Wolle besitzt bis zu relativen
Feuchtigkeiten von 75% noch dieselbe Affinitidt fiir Wasser als unbehandelte 2.
Dies kann damit erklart werden, dall die Mizellen der Wollfaser Lamellen sind,
die durch Natriumsulfid derart angefressen werden, da das Verhiltnis zwischen
Oberfldche und Masse unverdndert bleibt 2.

Aus den gesittigten Dimpfen werden bei 25° 26,3% Methylalkohol, 21,3%
Athylalkohol und weniger als 0,5% Benzol aufgenommen; die Aufnahme von
Alkoholdampf fallt mit steigender Temperatur3. Alkohol wird von Wolle sehr
hartnackig festgehalten, was nach Speakman? vielleicht auf der Bildung von
Estern nach dem Schema:

—CO—NH— + CH,0H—>—C—NH-—>C=0 + —NH,
imon
beruht. s CH,

Quellung. Die Fihigkeit der Wollfaser, in Wasser und wiBrigen Losungen,
sowie auch in einigen organischen Flissigkeiten zu quellen, d.h. unter Volumen-
vergréBerung Wasser, Alkohol u.a. aufzunehmen, ist bedingt durch die Affinitit
gewisser Gruppen des Keratinmolekiils fiir Wasser, hydroxylhaltige organische
Verbindungen usw., und durch die Féahigkeit der Fliissigkeitsmolekiile, in die
innere Struktur des Haares einzudringen, d.h. durch ihre Molekulargréfle. Die
Affinitit des Keratins fiir Wasser beruht, wie bei anderen Proteinen, auf der
koordinativen Bindung von Wassermolekiilen mit O-, N- und H-Atomen der
OH-, COOH-, Amino- und in geringerem Umfange der Imino- und Ketogruppen
der Peptidketten; infolge der kompakten, orientierten Struktur und wegen
der Existenz von Briickenbindungen zwischen den Peptidketten ist jedoch die
Hydratationsfahigkeit bei Wolle im Vergleich zu Eialbumin, Gelatine oder an-
deren loslichen Proteinen gering®.

Bei der Quellung der Wolle inreinem Wasser ist die Lingenidnderung nur
gering &; die Zunahme des Querschnitts betragt etwa 32%7. Die PorengréBe der
Wollfaser (beurteilt nach der Féhigkeit organischer Verbindungen, in die Faser
einzudringen) wird dagegen durch Quellung in Wasser erheblich (auf etwa 40 A)
erhoht 8. Nur so ist es méglich, daB Farbstoffe, Ole, hohermolekulare Textilhilfs-
mittel usw., mit denen die Wolle im Verlauf der Ausriistungsprozesse in Beriithrung
kommt, iiberhaupt in die Faser einzudringen vermogen; trockene Wolle ist fiir
Molekiile, die groBer sind als n-Propylalkohol, undurchlissig® Die starke Zu-
nahme der PorengroBe bei verhiltnismaBig geringer Querschnittszunahme weist
nach Speakman in Ubereinstimmung mit den réntgenographischen Unter-
suchungen darauf hin, da8 bei der Quellung in Wasser bei gewdhnlicher Tem-
peratur die Wassermolekiile im wesentlichen zwischen die Mizellen, nicht in die
Mizellen gehen. Bei der Quellung in verdiinnten NaOH-Ldsungen dringt dagegen
NaOH in die Mizellen ein und dringt die Polypeptidketten auseinander, derart,
daB nunmehr auch Wasser in die Mizellen selbst eindringen kann®. Mit sehr ver-

1 Speakman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 49 (1930) 209. T.

2 Speakman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 1. T.

3 King: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 53. T.

4 Speakman: Trans. Faraday Soc. Bd. 26 (1930) 8. 61.

5 Vgl. Lloyd und Philipps: Trans. Faraday Soc. Bd. 29 (1933) S. 132.

6 Vgl. Speakman: Trans. Faraday Soc. Bd. 25 (1929) 8. 92.

7 Speakman: L c. — Norris: Trans. Faraday Soc. Bd. 28 (1932) 8. 618.

8 Speakman: Nature, Lond. Bd. 126 (1930) 8. 565; Proc. Roy. Soc., Lond. Bd. A. 132
(1031) 8.187.  ? Vgl auch Astbury und Lomax: J. chem. Soc., London (1935) S. 846.
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diinnter NaOH behandelte, noch feuchte Wolle quillt daher in Wasser starker als
unbehandelte ; wird die Wolle jedoch nach der NaOH-Behandlung mit Glyzerin
entwissert, so kehrt sie zu ihrem urspriinglichen niedrigeren Quellungsvermégen
zuriick, vorausgesetzt, daf die NaOH-Konzentration zu niedrig war, um merkliche
bleibende Schiadigung der Wollfaser hervorzurufen!. Wolle, die um 30 % gedehnt
und dann gedampft worden ist (,,bleibende Einstellung®)? quillt in Wasser stirker
als unbehandelte Wolle, weil die gestreckten Ketten des f-Keratins durch Wasser
leichter angreifbar sind als die gefalteten Ketten des a-Keratins. Durch Be-
handlung mit NaOH, Belichtung usw. geschiadigte Wolle quillt stirker als un-
geschidigte3. Die anfingliche Sorption von Wasser durch Wolle ist von einer
erheblichen scheinbaren Kontraktion des gesamten Systems begleitet 4.

In sauren oder alkalischen Lésungen quillt Wolle stirker als in reinem
Wasser oder in Losungen, deren pm dem isoelektrischen Punkt oder der
,,isoelektrischen Zone'* des Wollkeratins entspricht. Die stirkere Quellung der
Wolle und anderer Proteingele und -gewebe in Sdure- oder Alkalilssungen beruht
hauptsichlich auf den osmotischen Kriften, die infolge der Salzbildung zwischen
den basischen oder sauren Gruppen des Proteinmolekiils und der Sdure oder Base
auftreten®. Nach der Procter-Wilsonschen Quellungstheorie® liegen hier Ver-
héltnisse vor, die dem Donnanschen Membrangleichgewichte entsprechen; die
bei der Reaktion zwischen Protein und Siure gebildeten Proteinkationen sind
fest in der Proteinstruktur gebunden, und dies Gebundensein iibt dieselbe Wirkung
aus, als wenn die Proteinkationen von einer Membran nicht durchgelassen wiirden ;
die Aufnahme von Fliissigkeit durch das quellende Proteingel entspricht somit der
Flissigkeitsaufnahme bei der Osmose eines Sols mit groBen Kolloidteilchen.
Bezeichnet man z.B. bei der Quellung der Wolle in Salzsdurelosung die Gleich-
gewichtskonzentrationen der verschiedenen Ionen innerhalb der Faser und im
Medium entsprechend dem Schema:

innen auflen
2z Wollkation xH
z Cl z Cl”
y B
y Cl

so ist nach der Donnanschen Theorie: 2% = y (y + z). Der Uberschu8 diffu-
sibler Tonen innerhalb der Faser bestimmt den Umfang der Quellung und ist
durch den Ausdruck:

(z—y)

y

gegeben. Mit schwachen Siuren bildet Wolle hoch dissoziierte Salze, die die
Dissoziation der freien Saure in der Faser noch mehr herabdriicken, so dafl y klein
und (x — y) groB ist. Die GroBe e ist daher ebenfalls grof und die Quellung
sebr stark. In Lésungen starker Sduren geht infolge Zuriickdringung der Disso-
ziation des gebildeten Proteinsalzes die Quellung mit fallendem pm durch ein
Maximum. Dies von der Procter- Wilsonschen Theorie vorausgesagte Auftreten
eines Maximums (bei pg etwa 1) konnten Speakman und Stott? beider Quellung
von Cotswold-Wolle in Lésungen starker Séuren bestitigen (vgl. Abb.10). DaB die

1 Norris, Trans. Faraday Soc. Bd. 28 (1932) 8.618. 2 Vgl 8. 27.

3 Vgl. v. Bergen: Melliand Textilber. Bd. 6 (1925) 8. 745. — Norris: L c. 1.

¢ King: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 53. T.

5 Vgl. auch Lloyd: Nature, Lond. Bd. 130 (1932) S. 24.

¢ Procter und Wilson: J. chem. Soc. Bd. 109 (1916) 8. 307; vgl. auch Freundlich:
Capillarchemie Bd. 2 (1932) S. 603.

7 Speakman und Stott: Trans. Faraday Soc. Bd.30 (1934) S. 539; vgl. auch Speak-
man: J. intern. Soc. Leathers Trades Chem. Bd. 17 (1933) S. 229.

r
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Quellung von Wolle in HCI- und H,80,-Lésungen sehr dhnlich ist, d.h. daB sich
Schwefelsiure in bezug auf die Quellung gegeniiber Wolle wie eine einbasische
Saure verhilt, ist nach Speakman und Stott in der Struktur der Wolle be-
griindet; da die basischen Seitenketten der Peptidketten etwa 17 A entfernt sind,
so ist es der Schwefelsdure nicht moglich, sich mit zwei Seitenketten zu verbinden.

DaB die Wolle nicht ein scharfes

8 .. . s
o X Quellungsminimum bei einem be-
stimmten pgm (isoelektrischer
7 Punkt), sondern eine Zone mini-
maler Quellung bei pg etwa 5—7
aufweist, hingt wahrscheinlich
g mit der Existenz von Briicken-
\CHZCL—C

00H bindungen zwischen den Peptid-
ketten zusammen?!. Die Einstel-
lung des Quellungsgleichgewichtes
erfolgt erst nach einer betridcht-
\ lichen Zeit2.

Ein dhnliches Sorptionsvermo-
gen wie fiir Wasser besitzt Wolle
auch gegeniiber einigen organi-
schen Fliissigkeiten. King?3

\ hat das Sorptionsvermégen von
/ /HCL N Wolle fiir organische Fliissigkeiten

d \ auf Grund der Unterschiede zwi-
7 schen der wahren Dichte der Wolle
und der mit diesen Flussigkeiten
als Immersionsmittel beobachteten
7 0 7 2 7 ¢ 5 scheinbaren Dichte beurteilt. Me-

Pr— thylalkohol und Athylalkohol wer-

Abb. 10. den danach dhnlich wie Wasser sor-

biert, Amylalkohol etwas; aus wi3-

rigem Alkohol wird sowohl Wasser als auch Alkohol aufgenommen. Speakman?

fand bei Untersuchung der elastischen Eigenschaften von Wolle in verschiedenen

organischen Fliissigkeiten (die keine bleibende Veranderung des Keratinmolekiils

hervorrufen), daBB Wolle fiir hydroxylhaltige organische Stoffe, deren Molekiile

klein genug sind, um in die Poren der Fasern einzudringen (Methylalkohol, Athyl-

alkohol, Athylenglykol), ein d&hnliches Solvatationsvermégen zeigt, als fiir Wasser.

Die Reaktion der Alkohole mit Wolle besteht wahrscheinlich wie bei Wasser in

einer Offnung koordinativer Bindungen zwischen den Hauptketten, einer Losung

von Anhydridbindungen zwischen den Hauptketten und in der Anlagerung von
Wasser an Polypeptidbindungen benachbarter Molekiile.

D. Chemisches Verhalten der Wolle.

1. Verhalten der Wolle gegen Wasser und Wasserdampf.

Wolle gibt schon an kaltes Wasser Spuren léslicher Substanz ab; beim
Kochen mit Wasser gehen peptonartige organische Substanzen, die sog. ,,Woll-

1 Vgl. auch Lloyd: Nature, Lond. Bd. 130 (1932) 8. 24. — Speakman: J. Soc. Dyers
%01. Bd. 49 (1933) 8. 180. — Speakman und Hirst: Trans. Faraday Soc. Bd. 29 (1933)
. 148.
2 Vgl. Elod, Silva und Schroers: Melliand Textilber. Bd. 11 (1930) S. 382.
3 King: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 53. T.
4 Speakman: Trans. Faraday Soc. Bd. 26 (1930) S. 61.
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gelatine‘* in Losung, die die Biuret-Reaktion zeigen!. Nach Carter! betrigt
der mittlere Gewichtsverlust bei gereinigter Wolle 1,65%, nach Péissler und
Koénig21,4%. Der unlésliche Anteil ist physikalisch und chemisch nicht we-
sentlich verindert, wenn auch lidngeres Kochen eine braunlich-gelbe Verfirbung
der Fasern herbeifithrt und geringe Anderungen der Schuppenstruktur, ein er-
hohtes Anfirbevermogen und Festigkeitsverluste® auftreten kénnen. Das System
Wolle — Wasser zeigt auch bei 100° keine ausgesprochenen Reduktionswir-
kungen. Beim Kochen der Wolle mit Wasser werden kleine Mengen Schwefel-
wasserstoff entwickelt; die H,S-Entwicklung verlduft zuerst rasch, wird dann bei
fortgesetztem Kochen unter Wasserwechsel immer langsamer und hort schlieBlich
praktisch vollstindig auft. Der Entwicklung von H,S lauft eine Entwicklung
von NH; parallel5. Nach Speakman und Cooper® entstehen beim Kochen der
Wolle mit Wasser R-——SH-Gruppen. Clayton* konnte diese Auffassung nicht
bestatigen. Nach Clayton riibrt das entwickelte H,S vielleicht von Spuren von
Cysteinresten her, die im Faserkomplex in solcher Weise eingebettet sind, daf}
sie der Einwirkung des Luftsauerstoffes widerstehen und nicht die bekannten
spezifischen Farbreaktionen geben; mit H,0, gut gebleichte Wolle, in der diese
aktiven Gruppen oxydiert sind, gibt beim Kochen keine H,S-Entwicklung. Nach
Schoéberl® farbt sich die langere Zeit mit Wasser in Stickstoff-Atmosphére ge-
kochte Wollfaser beim Kochen mit Wasser unter Zusatz von p-Hydrazinobenzoe-
sdure intensiv gelb. Wahrscheinlich hat sich auf der Faser ein gelbes Hydrazon
gebildet, indem nach dem Schema:
R-S—S-R+HOH?_R-SH + EO - SR

das Keratin zunichst zu einer Sulfhydrylverbindung und einer Sulfensiure hydro-
lysiert wurde und dann durch Abspaltung von H,S aus der Sulfensiure Keto-
gruppen auf der Wollfaser entstanden.

Die ,,Wollgelatine‘ reagiert auch bei der Herstellung aus sorgfaltigst gereinigter
Wolle alkalisch, aber beim Erhitzen ihrer konzentrierten Losung mit Natronlauge
entsteht kein NH;. Die Wollgelatine hat nur sehr schwach reduzierende Eigen-
schaften, entfarbt saure Permanganatlosung nur langsam beim Kochen und wird
durch siedende Chromséurelésung nur sehr langsam angegriffen?. Bei den Beiz-
und Farbeprozessen spielt wahrscheinlich die ,,Wollgelatine‘ eine wichtige Rolle.

Gegen Dampf ist Wolle noch viel empfindlicher als gegen heifles Wasser. Der
Abbau der Wolle durch Dampfin Abhéngigkeit vom Druck (1 Stde. bei 0—40 Ibs.)
und von der Einwirkungsdauer (1—5 Stdn. bei 10 1bs.) wurde von Walde, Barr
und Edgar® durch Bestimmung des Gewichtsverlustes, des Stickstoff- und
Schwefelgehaltes und der NafBreififestigkeit verfolgt. Der Abbau nimmt mit dem
Druck und mit der Behandlungsdauer zu und ist fiir Wolle gréBer als fiir Natur-
seide. Die mechanische Schidigung der Fasern setzt rascher ein als der Verlust

1 Gardner und Carter: J. Soc. Dyers Col. Bd. 14 (1898) 8. 167. — Gelmo und Suida
Lehnes Farber-Ztg. Bd. 16 (1905) S. 295, 314; Mh. Chem. Bd. 27 (1906) S. 225. — Suida:
Z. Farbenind. Bd. 6 (1907) 8.41. — Herz und Barraclough: J. Soc. Dyers Col. Bd. 26
(1909) 8.274; Bd. 26 (1910) S. 28. — Raynes: J. Textile Inst. Bd. 18 (1927) 46. T. — Nach
Herz und Barraclough besteht die ,,Wollgelatine“ aus drei Substanzen.
2 P4aBler und Kénieg: Z. angew. Chem. Bd. 44 (1931) S. 288.
® Vgl. Speakman: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 457. T. — Harrison: Textile World
Bd. 86 (1936) S.244.
4 Clayton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 86; vgl. auch Fort: J. Soc. Dyers Col.
Bd. 32 (1916) S. 184. — Schéberl: Collegium Bd. 1936 S. 412,
5 Schoberl: Lc. 4.
) 8 Speakman und Cooper: Nature, Lond. Bd. 132 (1933) 8. 930; vgl. auch Schéberl:
.c. 4.

7 Gardner und Carter: L c. 1.

8 Walde, Barr und Edgar: Textile. Res. Bd. 6 (1936) S. 235.
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an Gewicht und an N oder S; offenbar geht die Zerstérung der Faserstruktur der
Bildung 16slicher Abbauprodukte voraus. Nach Reychler? tritt beim Erhitzen
der Wolle mit Wasser unter Druck bei 130—135° eine tiefgreifende Strukturver-
dnderung unter Volumenabnahme und Verlust der Doppelbrechung ein. Die
Wolle gab dabei etwa 10% lésliche Substanzen ab; der unlésliche Anteil war nach
dem Trocknen grau und pulverisierbar. Die hellgelben, neutralen oder schwach
alkalischen Lésungen triibten sich auf Zusatz von etwas HCl, Essigsdure oder von
viel NaCl und gaben mit Fuchsin, sowie mit Krystallponceau und Eosin in Gegen-
wart von etwas Siure stark gefarbte Niederschlige. Die von Trotman, Trotman
und Sutton? nach zweistiindigem Erhitzen von gereinigter Wolle (3,42 % S) mit
Wasser auf 2 at erhaltene Losung schied beim Ansiuren und Koagulieren bei
pur 4—5 ein Protein mit 1,31—1,38% S ab, entsprechend der ,,Protein B*-
Fraktion des Keratins (vgl. S. 13). Der unlésliche Riickstand, der aus den unan-
gegriffenen Schuppen bestand, enthielt 2,42% S, war also nicht mit ,,Protein A*
identisch. Offenbar war das Protein des Epithelium bei der Behandlung ver-
andert worden.

Bei geniigend hoher Temperatur und geniigend hohem Druck 148t sich Wolle
durch Wasser bzw. Wasserdampf vollstindig in Losung bringen. Dabei findet eine
starke H,S-Entwicklung statt.

2. Verhalten von Wolle gegen Siuren®.

Allgemeines. Beim Einbringen von Wolle in Sdureldsungen laufen verschiedene
Vorgange nebeneinander:

1. eine Aufnahme von Siduren durch die Wollfaser;

2. eine Quellung der Wollfaser?;

3. ein hydrolytischer Abbau des Keratins.

Der Umfang dieser verschiedenen Vorgéinge hingt von der Sdurekonzentration,
der Stirke der Sdure, der Temperatur, sowie auch von der Art der Wolle ab. Die
Einwirkung von Siuren auf Wolle ist sehr hiufig untersucht worden, weil sie fiir
die Wollverarbeitung in mehrfacher Hinsicht von Bedeutung ist; vor allem im
Zusammenhang mit der Frage nach den Vorgingen beim Féarben der Wolle mit
Sdurefarbstoffen, sowie im Hinblick auf die Vermeidung von Faserschidigungen
bei der Behandlung von Wolle mit sauren Bédern.

Die Aufnahme von Siuren durch Wolle. Schon Chevreul® beobachtete, daf
Wolle in Siurelésungen eine gewisse Sduremenge aufnimmt. Seither haben eine
Reihe von Forschern die Aufnahme verschiedener Siuren durch Wolle in Ab-
hingigkeit von der Sdurekonzentration quantitativ verfolgt®. Die von der Wolle
aufgenommene Sduremenge wurde meist durch Titration der Sidurelésungen vor
und nach dem Einbringen der Wolle ermittelt. Hierbei besteht die Fehlerquelle,
daB gewisse Mengen basischer Anteile der Wolle unter Bildung leicht hydrolysier-

1 Reychler: Bull. Soc. chim. Belg. Bd. 29 (1929) S. 291.

2Trotman, Trotman und Sutton: J. Soc. chem. Ind. Bd. 45 (1926) 20. T.

3 Zusammenfassung der Literatur vgl. Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 40 (1925)
S.408. — Mullin: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 15 (1926) S. 751, 764, 779; Bd. 16 (1927) 8. 515,
550. — Wilkinson und Tyler: J. Soc. Dyers Col. Bd. 44 (1929) S. 241.

4 Vgl. 8. 36.

5 Chevreul: Dictionnaire Technologique Bd. 21 (etwa 1833) S. 365.

6 Mills und Takamine: J. chem. Soc. Bd. 43 (1883) S.142. — Fiirstenhagen und
Appleyard: J. Soc. Dyers Col. Bd.4 (1888) S.104. — Knecht: Chemiker-Ztg. Bd. 12
(1888) 8. 1171. — Vorlinder und Perold: Ann. Bd. 345 (1906) S. 288. — Vignon: Compt.
rend. Bd. 143 (1906) S. 550. — Gelmo und Suida: Mh. Chemie Bd.27 (1906) 8.225; Sit-
zungsber. Wiener Akad. mathem.-naturwiss. K1. Bd.115 Abt.II b (1906) S. 997.— Georgie-
vics und Pollak: Mh. Chemie Bd. 32 (1911) S. 655. — v. Georgievics: Mh, Chemie Bd. 32
(1911) 8. 1075; Bd. 33 (1912) S.45; Bd. 34 (1913) 8. 733, 751, 1851. — v. Georgivics und
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barer, wie freie Siuren titrierbarer Salze in Losung gehen!. Die hierfir bei
gereinigter Wolle an der titrimetrischer gefundenen Restsiure anzubringende
Korrektur betrigt nach K. H. Meyer2 und Péssler und Kénig?3 0,005 bis 0,01 g-
Aquivalent Saure bezogen auf 100 g Wolle.

Die Frage, ob die von der Wolle aufgenommene Sédure chemisch oder adsorptiv
gebunden ist, war lange Zeit strittig. Fiir das Vorliegen einer Adsorption
sprachen sich vor allem v. Georgievics und Mitarbeiter (L c.) aus. Nach
v. Georgievics folgt die Aufnahme von Siuren durch Wolle bei niedrigen Kon-
zentrationen dem einfachen, fiir die Verteilung eines gelosten Stoffes zwischen
zwei Losungsmitteln giiltigen Gesetz;

c,/cs =K

(¢, und ¢, = Konzentrationen der Siure in der Losung bzw. in der Faser); bei
hoheren Konzentrationen verlauft die Saureaufnahme gemill der Boedeker-
schen Adsorptionsformel:

r__

Ja K,

Ce

wobei x von der Stirke der Sduren abhingt. Auch Paddon? schloB aus dem
glatten Verlauf der Kurven, die die aufgenommenen Sduremengen als Funktion
der Siaurekonzentration zeigen, auf das Nichteintreten chemischer Bindung zwi-
schen Siure und Wolle. Das Bestehen einer der Adsorptionsisotherme dhnlichen
Bezichung zwischen Siureaufnahme und S&urekonzentration ist jedoch kein
schliissiger Beweis, da8 es sich tatsichlich um einen Adsorptionsvorgang handelt.
Eine dhnliche Kurvenform ist vielmehr auch dann zu erwarten, wenn es sich
— wie im vorliegenden Falle — um eine polyvalente Base handelt, deren basische
Gruppen verschieden stark sind und — abhingig vom pp — nacheinander in

Reaktion treten®.
Die Auffassung, dafl die Aufnahme von Séduren durch Wolle ein chemischer
Vorgang ist, findet sich schon bei Chevreul und bei Knecht. Nachdem

Diet1: Mh. Chemie Bd.35 (1914) S.643; Kolloid-Z. Bd. 10 (1912) S.31; Bd. 14 (1914)
S.69. — Georgievics und Dietl: Z. physik. Chem. Bd. 87 (1914) 8. 669. — Dietl: Kol-
loid-Z. Bd. 14 (1914) 8. 319; Kolloid-Beih. Bd. 6 (1914) S. 127. — Lloyd: J. Soc. Dyers
Col. Bd. 28 (1912) 8. 337. — Fort: J. Soc. Dyers Col. Bd. 29 (1913) 8. 269. — Fort und
Lloyd: J. Soc. Dyers Col. Bd. 30 (1914) 8. 5; vgl. auch Fort: J. Soc. Dyers Col. Bd. 36
(1920) S.78. — Harrison: J. Soc. Dyers Col. Bd. 36 (1920) 8. 17. — Briggs und Bull:
J. physic. Chem. Bd. 26 (1922) S. 845. — Ristenpart und Petzold: Leipzig. Mschr. Textil-
Ind. Bd. 41 (1921) S. 242, 283, 321, 356. — El6d: Kolloid-Beih. Bd. 19 (1924) S. 298. —
E16d und Silva: Z. physik. Chem. Bd. 137 (1928) S. 142. — Meyer, K. H.: Melliand Textil-
ber. Bd. 7 (1926) S.605. — Trotman, Trotman und Brown: J. Soc. chem. Ind. Bd. 47
(1928) 45. T. — Paddon: J. physic. Chem. Bd. 33 (1929) 8.1107. — Wilkinson und
Tyler: J. Soc. Dyers Col. Bd. 44 (1929) 8. 369. — Speakman und Hirst: Trans. Faraday
Soc. Bd. 29 (1933) S. 148. — Krais, Markert und Viertel: Forschungsheft 14 (1933)
des Dtsch. Forschungsinstitutes f. Textilind. Dresden.— Milton Harris: Amer. Dyestuff
Reporfer Bd. 23 (1934) S.224. Speakman und Stott: Trans. Faraday Soc. Bd. 30. (1934)
S.539; Bd. 31 (1935) S.1425.— Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 49 (1933) S. 180. —
PiaBler und Koénig: Z. angew. Chem. Bd. 41 (1931) S. 288. — Henning: Z. angew. Chem.
Bd. 47 (1934) 8.771.—Mecheels und Goldschmid t: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936)
S. 495. 656, 877,

1 Vgl. hierzu auch Gelmo und Suida: Mh. Chem. Bd. 26 (1906) S.855.—Suida:Z.
Farbenind. Bd. 6 (1907) 8. 41. — El&d: Kolloid-Beih. Bd. 19 (1924) S. 298. — v. Georgie-
vics: Kolloid-Z. Bd. 39 (1926) S.67. — Trotman, Trotman und Brown: L c.

2 Meyer, K. H.: Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) S. 605.

3 PaBler und Kénig: Z. angew. Chem. Bd. 41 (1931) S. 288.

4 Paddon: J. physic. Chem. Bd. 33 (1929) S. 1107.

S 5 Vgl. auch K. H. Meyer: 1. c. 2. — Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 40 (1925)
. 408.
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durch die Arbeiten E. Fischers der Aufbau des Kerating, wie derjenige der an-
deren EiweiBstoffe, aus Aminosiuren bewiesen worden war, konnte diese chemische
Theorie der Siureaufnahme im Sinne einer Salzbildung zwischen der Sdure und
basischen Gruppen — in erster Linie Aminogruppen — des Keratins néher
entwickelt werden. Dal} die Siureaufnahme der Siurestirke nicht streng parallel
geht, wurde von Vorlinder und Perold?! damit erklart, daf die Sdureaufnahme
— es handelt sich ja um eine heterogene Reaktion — durch Adsorption, Diffusion
und Kapillaritit beeinflut wird. Suida? und Fort und Lloyd? nahmen an,
daB der Salzbildung eine Freilegung der Aminogruppen durch eine gewisse
hydrolytische Wirkung der Siure vorangeht.

Einen sehr wesentlichen Fortschritt fiir die Auffassung der Sidureaufnahme
durch Wolle als Salzbildung brachten dann die Untersuchungen von K. H.
Meyer3, der feststellte, daB die von Wolle aus verdiinnten Sdurelésungen ge-
bundenen Sduremengen in allen Féillen einen Maximalwert erreichen, der auch bei
wesentlicher Erhshung der Siurekonzentration nahezu konstant bleibt und bei
Angabe der gebundenen Siuremenge in Aquivalenten fiir alle Siuren ungefihr
gleich ist: 100 g Wolle binden im Mittel 0,08 Aquivalent Saure, d.h. zur Bindung
von 1 g-Aquivalent Séure sind etwa 1200 g Wolle notwendig®. Erst bei Saure-
konzentration, bei denen die Wolle schon #uBerlich sichtbar verindert wird
(bei 50° und fiinfstiindiger Einwirkungsdauer von etwa !/,-n Lésungen auf-
wirts) tritt eine Erhohung der Sdureaufnahme iiber dies Maximum hinaus ein,
wohl wegen Freilegung neuer basischer Gruppen durch beginnende Hydrolyse
des Keratinmolekiils. Da die von K. H. Meyer benutzte Wolle 15% N (ent-
sprechend 13 g-Aquivalent N in 1200 g Wolle) enthielt, zeigt somit nur der
13. Teil des vorhandenen N basische Eigenschaften, und auch diese séurebinden-
den stickstoffhaltigen Gruppen sind untereinander von verschiedener Basizitét.
Das Maximum der Siureaufnahme liegt nach E16d bei pg = 1,2; nach Speak-
man und Hirst 3 bei pg = 1,0.

Bei der Aufnahme von Sauren durch Wolle stellt sich nach K. H. Meyer3
ein hydrolytisches Gleichgewicht:

Wolle + Saure 2~ Wollsalz + Wasser

ein, wobei die Hydrolysenkonstante® von der Dissoziationskonstante der Sdure
und von der Temperatur abhédngt. Durch geniigend langes Waschen 148t sich da-
nach die chemisch gebundene Siure wieder entfernen?.

Da das Wollkation nicht diffusibel ist, sondern ortlich festgelegt ist, sind bei
der Salzbildung von Wolle mit Sduren die Voraussetzungen fiir das Auftreten von
Donnan-Gleichgewichten® erfiillt. Unter Beriicksichtigung der Ausbildung
solcher Gleichgewichte lassen sich sowohl die Erscheinungen bei der Quellung
der Wolle in Sdurelosungen als auch die Vorginge beim Firben der Wolle mit
Saurefarbstoffen im sauren Bade verstehen.

1Vorliander und Perold: Ann. Bd. 345 (1906) S. 288.

2 Gelmo und Suida: Mh. Chemie Bd. 26 (1905) S.413, 855; Bd. 27 (1906) 8. 225,
1193. — Suida: Z. angew. Chem. Bd. 22 (1909) 8. 2131; Z. Farbenind. Bd. 6 (1907) S. 41. —
Gelmo und Suida: Lehnes Farber-Z. Bd. 16 (1905) S. 295.

3lc. S.41.

4 Vgl. auch Porai-Koschitz: Z. physik. Chem. Bd. 245 (1933) 8. 179.

5 Speakman und Hirst: Trans. Faraday Soc. Bd. 29 (1933) S. 148.

8 Da das Keratinmolekiil basische Gruppen verschiedener Stirken enthilt, ist natiirlich
das Massenwirkungs-Gesetz in seiner einfachen Form auf dieses Gleichgewicht nicht anwendbar.

7 Uber die schwere Auswaschbarkeit der Schwefelsiure vgl. S.45; vgl. auch Suida:
Z. Farbenind. Bd. 6 (1907) S.41. — Lloyd: J. Soc. Dyers Col. Bd. 28 (1912) 8. 337.

8 Donnan: Z. Elektrochem. Bd. 17 (1911) 8. 572; Chem. Rev. Bd. 1 (1925) 8. 73.
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Die Sdure- und Alkaliaufnahme in Abhingigkeit vom pg der Losung wird
nach Speakman und Stott! durch die Abb.5 dargestellt. Vergleich der
Titrationskurven des Wollkeratins mit den Kurven anderer Proteine weist nach
Lloyd und Bidder? darauf hin, da8 die Form der Titrationskurven von Proteine
nicht allein von der Aminosdurekonstitution, sondern auch von der Kompaktheit
der Faserstruktur abhdngt. Nach Henning? findet erst bei pg 5,8 keine Siure-
aufnahme mehr statt; zwischen dem Saurebindungsvermégen mit Seife—Soda ge-
waschener und mit organischen Loésungsmitteln behandelter Rohwollen besteht
nach Henning kein Unterschied. Die Wollsalzbildung vollzieht sich nach
Speakman? unter Offnung von Salzbriickenbindungen zwischen benachbarten
Polypeptidketten nach dem Schema:

R,—Q000 —NH,;—R, + HC 1 = R,COOH + R,—NH,C 1.

Wird die von der Wolle aufgenommene HCl-Menge gegen die durch Einlegen in
HCl-Losung bewirkte Herabsetzung der Dehnungsarbeit aufgetragen, so entsteht
eine gerade Linie. Diese Tatsache, daB jedes aufgenommene HCl-Molekiil zu der
gesamten Verminderung der Dehnungsarbeit einen bestimmten Betrag liefert, ist
nach Speakman und Hirst eine weitere Stiitze fiir die chemische Auffassung der
Saurebindung. Da das System Wolle - Siurelésung ein heterogenes System dar-
stellt, muB allerdings der chemischen Reaktion eine Diffusion der Siuremolekiile
an die Faseroberfliche und eine Adsorption an der Oberfliche vorangehen3. Nach
S.R.Trotman, E.R. Trotman und Brown® hingt die Geschwindigkeit der
chemischen Bindung der Sdure von der Geschwindigkeit ab, mit der die Reaktions-
produkte durch den Oberflichenfilm aus adsorbierter Saure hindurchdiffundieren
kénnen.

Bereits Vignon 7 hatte festgestellt, daB beim Einbringen von tierischen Fasern
in verdiinnte Séurelosungen Warme in kolorimetrisch meBbaren Mengen frei wird
und aus der Griéfle der Wirmeténung auf chemische Umsetzung8 geschlossen.
Nach Péssler und K6nig? geht sogar die Minderung des Energieinhalts, den die
Wolle bei Sdurebehandlung erfihrt, z. T. weit tiber den der einfachen Neutralisation
einer Base (Salzbildung mit den Aminogruppen) hinaus, besonders bei Schwefel-
sdure, Oxalsdure, Kssigsiure und Pikrinsiure, d.h. bei den aktivsten Sauren.
Pissler und Konig deuten dies damit, daB bei der Einwirkung der wiBrigen
Sauren primér eine mehr oder weniger weitgehende, energieverzehrende, hydro-
lytische Aufspaltung von Polypeptidbindungen stattfindet. Eine dhnliche Auf-
fassung hatten schon frither Gelmo und Suida vertretenl®.

Abbau der Wolle dureh Siuren. Bei der Behandlung von Wolle mit Saure-
16sungen kann neben der Salzbildung zwischen der Siure und basischen Gruppen
des Keratinmolekiils eine hydrolytische Spaltung der Polypeptidketten unter
Bildung l6slicher Abbauprodukte und eine sichtbare Veranderung der Struktur
des Wollhaares, verbunden mit einer Abnahme der Faserfestigkeit stattfinden.
Der Umfang dieser Schiadigungen hiingt von der Stirke und Konzentration der

! Speakman und Stott: Trans. Faraday Soc. Bd. 30 (1934) S. 539; vgl. auch Speak-
man und Hirst: 1. c. S. 42.

? Lloyd und Bidder: Trans. Faraday Soc. Bd. 31 (1935) S. 864.

3 Henning: Z. angew. Chem. Bd. 47 (1934) 8. 771.

*Speakman und Hirst: Trans. Faraday Soc. Bd. 29 (1933) S.148. — Speakman:
J. Soc. Dyers Col. Bd. 49 (1933) S. 180.

5 Vgl. auch Vorlinder und Perold: Ann. Chem. Bd. 345 (1906) S. 288.

¢ J. Soc. chem. Ind. Bd. 47 (1928) 45. T.

7 Vignon: Compt. rend. Bd. 110 (1890) S. 909.

8 Vignon: Compt. rend. Bd. 143 (1906) 8. 550.

1*; f’aBéer und Kénig: Z. angew. Chem. Bd. 44 (1931) S. 288.

.c. 8. 42,
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Saure und von der Temperatur ab. Im allgemeinen ist Wolle gegen Sauren weniger
empfindlich als pflanzliche Fasern. Hierauf beruht die Reinigung der Wolle durch
Karbonisation.

Im Hinblick auf die Vorgéinge beim iiblichen Farbeproze3 mit Saurefarbstoffen
sind die Verinderungen, die Wolle beim Kochen mit verdiinnten Siure-
lésungen erleidet, von besonderem Interesse. Die Menge der hierbei in Losung
gehenden Abbauprodukte ist von verschiedenen Forschern untersucht worden?.
Nach Barr und Edgar! verliuft die Gewichtsabnahme der Abnahme des Stick-
stoffgehaltes parallel; der Schwefel der Wolle wird durch zehnstiindige Behand-
lung mit 0,25—8 normal HCI bei 25° oder durch einstiindiges Kochen mit 0,25
bis 0,75 normal HCI nur unbedeutend entfernt. Ein empfindlicher Indikator fiir
eine Siureschidigung der Wolle ist die Abnahme der Reififestigkeit?. Die Siure-
schidigung der Fasern wird durch Zusatz von Neutralsalzen erhoht ; die bekannte
faserschonende Wirkung eines Zusatzes von Na,SO, zu H,S0,-Lésungen beruht
auf der Bildung von NaHSO,-Tonen, durch die die Neutralsalzwirkung mehr als
ausgeglichen wird 2. Die Wollschidigung durch Sauren ist bei 100° sehr viel gréBer
und verlduft viel rascher als bei 25°4. Die Behandlung der Wolle mit heiBen
verdiinnten Siuren erhéht das Anfirbevermdgen mit Siurefarbstoffens. Be-
ginnende Siureschiédigung vermindert die Widerstandsfihigkeit der Wolle gegen
Alkalien, indem in den heiflen Siurebidern die Faserstruktur gelockert und
weiteren Angriffen leichter zugénglich wird®. Man hat diese erst bei spiteren
Behandlungen der Wolle hervortretende Schidigung als ,latente Schidigung
bezeichnet.

Uber den Abbau der Wolle bei Einwirkung von verdiinnten Siuren
(HCl, Essigsdure) unter Druck vgl. Reychler?.

Eine vollsténdige Auflosung der Wolle tritt auch mit konzentrierten Siuren
nur schwer ein. So kann man z.B. Keratin bei 70 und 90° stundenlang mit
85proz. Phosphorsdure erhitzen, ohne daB alles in Losung geht; nach zehn-
stiindigem Erhitzen mit wasserfreier Ameisensiure auf 100° gehen nur 35% in
Losung. Die gelosten Anteile sind weitgehend hydrolytisch abgebaut?.

Uber die Totalhydrolyse des Keratins in die Aminosiurebausteine durch Be-
handlung mit #iberkonzentriertem HCl vgl. S.14. Nach Rimington?® verwandelt
Saurehydrolyse den gesamten Schwefel der Wolle in Cystin. Uber die Herstellung
und Trennung schwefelhaltiger Spaltprodukte der Siurehydrolyse des Keratin-
molekiils und den Schwermetallverbindungen der Abbauprodukte vgl. Wiilfing2°.

Wolle firbt sich manchmal mit starker Schwefelsiure oder Salzsiure mehr
oder minder deutlich rot!'. Fiir das Zustandekommen der Reaktion ist nach

! Gelmo und Suida: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 16 (1905) S. 295, 314. Mh. Chem. Bd. 27
(1906) S.225.-— Suida: Z. Farbenind. Bd. 6 (1907) S.41. — Becke: Lehnes Firber-Z.
Bd. 23 (1912) 8. 66, 305, 327; Bd.30(1919) 8.101,116. — E16d: Kolloid-Beih. Bd. 19 (1924)
8.298. — Kithl: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 34 (1931) S.214. — Barr und Edgar: Jowa St.
Coll. J. Sci. Bd. 10 (1926) 8. 129.

> Vgl. auch Becke: l.c. 1. — Ristenpart und Petzold: Leipzig. Mschr. Textil-Ind.
Bd. 49 (1934) 8. 229. — Barr und Edgar: L. c. 1; vgl. auch S. 124.

3 Kimmel: Bull. Soc. chim. Rom. Bd. 15 (1933) S. 121.

4 Vgl. auch E16d; Barr und Edgar: L. c. 1.

% Gelmo und Suida: Mh. Chem. Bd. 26 (1905) S. 855; Bd. 27 (1906) 8. 225. — Suida:
Z. angew. Chem. Bd. 22 (1906) S. 2131.

¢ Vgl. auch Becke: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 30 (1919) S. 101, 116, 128.

? Reychler: Bull. Soc. chim. Belg. Bd. 29 (1929) S. 291.

8 Grafe: Z. angew. Chem. Bd. 49 (1936) S. 303.

® Rimington: Biochem. J. Bd. 23 (1929) S. 41.

10 Wiilfing: D.R.P. 537916 (1930); 578 828 (1932), und Zus. 588 710 (1932).

1 Waentig: Text. Forschg. Bd. 1 (1919) 8. 59.
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Waentig die Gegenwart eines Kohlehydrats erforderlich; vielleicht reagiert ein
Spaltprodukt oder Umwandlungsprodukt des Keratins mit Furfurol unter Farb-
stoffbildung.

3. Yerhalfen gegen einzelne Siuren.

Schwefelsiure. Fiir die Wollverarbeitung hat Schwefelsiiure von allen Siuren
die groBte Bedeutung. Daher ist das Verhalten von Wolle gegen Schwefelsiure
sehr hiufig untersucht worden.

Die Aufnahme von Schwefelsdure durch Wolle in verdiinnter wiBriger
Losung ist von einer Reihe von Forschern bestimmt worden®. Die Saureaufnahme
nimmt mit der Temperatur zu; nach Péssler und K6nig? wird bei 92° 8% mehr
aufgenommen als bei 67°%. Nach Khovanskaya?* hingt der chemische Ver-
brauch von Schwefelsiure durch verschiedene Wollen vom Wollfettgehalt,
Kaliumgehalt und den mineralischen Verunreinigungen ab. Uber die Aufnahme
von Schwefelsdure aus alkoholischer Losung vgl. Gelmo und Suida’ Die von
der Wolle aufgenommene Schwefelsidure 148t sich durch Waschen mit Wasser nur
langsam und unvollstdndig wieder entfernen®. Bei der in der Férberei iiblichen
Waschung wird nach Ristenpart und Petzold noch nicht ein Viertel der auf
der Wolle vorhandenen Schwefelssure ausgewaschen. Entgegen den Angaben
von Becke 7 iibt aber nach Ristenpart und Petzold?® die beim sauren Firben
angewandte und die nach dem Fiarben in der Wolle zuriickbleibende Menge
Schwefelsdure keinen nachteiligen Einflufl auf die Festigkeitseigenschaften aus,
wenn nicht die Schwefelsdurekonzentration in der Praxis ungewohnlich hohe
Werte erreicht.

Bei den in der Fiarberei iiblichen Konzentrationen besteht zwischen der Ein-
wirkung von Schwefelsiure, Ameisensiure und Essigsdure auf die Reilfestigkeit
der Wolle kein Unterschied 8; erst oberhalb einer Konzentration von 9% Schwefel-
siure tritt starker Festigkeitsabfall und zunehmender Substanzverlust ein. Die
schwefelsdurehaltige und auf 100° erhitzte Wolle (wichtig fiir das Formen und die
heiBe trockene Appretur) verliert bei nachherigem Entsduren mit Soda nochmal
Substanz und zwar mindestens ebensoviel wie bei der vorhergehenden Kochung
mit Schwefelsiurelésung®.

Bei hohen Schwefelsiurekonzentrationen nimmt nach Trotman, Trotman
und Brown® die Geschwindigkeit der Saureerschopfung aus der Losung ab,
und 70 proz. Schwefelsdure wirkt sehr wenig auf die Wolle ein. Wahrscheinlich ist
bei 70 proz. Saure die Viskositit des an der Faseroberfliche gebildeten Filmes aus
adsorbierter Sdure so groB, daf die Diffusion des gelosten Proteins praktisch
unmdoglich ist und die Wolle durch die Reaktionsprodukte vor dem weiteren

1 L.c.S.40; iber die Aufnahme von H,S0, beim Karbonisieren vgl. auch Ryberg: L. c. 3.

2 PsfBler und Kénig: Z. angew. Chem. Bd. 44 (1931) S. 288.

3 Vgl. auch Ryberg: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 23 (1934) S. 230.

4 Khovanskaya: Trans. Butlerov Inst. Chem. Tech. Kazan Nr. 2 (1934) 8. 67; Chem.-
Abstr. Bd. 29 (1935) S. 3521.

5 Gelmo und Suida: Mh. Chem. Bd. 27 (1906) S. 225.

6 Vgl. Gelmo und Suida: l.c. — Ristenpart und Petzold: Leipzig. Mschr. Textil-
Ind. Bd. 41 (1926) S. 242, 283, 321, 356. — PaBler und Konig: L. c.2. — Harris, Neville
und Fritz: Bur. Stand. J. Res. Bd. 12 (1934) S. 803. — Vgl. jedoch Harrison: J. Soc.
Dyers Col. Bd.34 (1918) 8.57.—Nach Ry berg: Amer. Dyestuff Rep. Bl. 24. (1935) S. 142.
entfernt 2proz. Na,SO,-Losung beim Siedepunkt 25—30 % mehr H,S80, aus carboni-
sierter Wolle als Wasser, bei gewohnlicher Temperatur sind beide gleich wirksam.

7 Becke: Melliand Textilber. Bd. 2 (1921) 8. 194, 123, 230; Lehnes Farber-Z. Bd. 23
(1912) S. 66, 305, 327; Bd. 30 (1919) 8. 101, 116, 128; D.R.P. 317 725 (1916).

S 8 Ristenpartund Petzold:l c. 6. — Vgl. auch Harrison: Textile World Bd. 86 (1936)
. 244,
® Trotman, S. R., E. R. Trotman und Brown: J. Soc. chem Ind. Bd. 47 (1928) 45. T.
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Saureangriff geschiitzt wird. Nach Harris, Mease und Rutherford®: ent-
stehen bei der Einwirkung starker Schwefelsiure auf Wolle Sulfamsiure-
derivate.

Uber den EinfluB der beim Karbonisieren oder Farben in der Wolle zuriick-
gebliebenen Schwefelsiure auf die Dauerhaftigkeit der Wolle und auf das Braun-
werden bei Belichtung, Erhitzen, Dampfen usw. vgl. Fort?, Kertesz? Rybergt.

Schweflige Siure. Die Kenntnis der Einwirkung von schwefliger Sdure auf
Wolle ist mit Riicksicht auf die Vorginge bei der Wollbleiche von Interesse.
Bottler® nahm an, daB bei der Bleiche der Wolle mit SO, eine farblose Ver-
bindung zwischen dem fiarbenden Bestandteil der Wolle und SO, entsteht und
durch Waschen entfernt werden muf3, da die Verbindung sich sonst mit der
Zeit unter Riickkehr der urspriinglichen Farbe zersetzen wiirde. Nach Hummel®
beruht die Bleichwirkung des SO, entweder auf der Reduktion des natiirlichen
Farbstoffes der Wolle oder auf der Bildung einer farblosen Verbindung mit dem
Farbstoff; haufige alkalische Wasche stellt die Farbe wieder her, indem sie nach
Hummel entweder die Oxydation induziert oder die farblose Bisulfitverbindung
zersetzt, wobei der urspriingliche Farbstoff auf der Faser gefillt wird. Reychler?
schlof} aus seinen Versuchen, daB das aufgenommene SO, teils chemisch gebunden,
hauptsichlich aber durch Adsorption oder Losung in der Faser festgehalten wird.
Nach Raynes® verbinden sich wenigstens zwei verschiedene Komponenten der
Wolle mit SO,. Die eine davon, anscheinend selbst farblos, gibt ein zitronengelbes
Produkt, daB aus fast trockener Wolle hergestellt werden kann und nur bei hohen
SO,-Konzentrationen entsteht; diese Substanz ist sehr instabil und zersetzt sich
im Vakuum vollstindig. Die Bildung dieses gelben Korpers scheint mit der
Bleichwirkung in keinem Zusammenhange zu stehen. Vielleicht wird eine farblose
Aminoverbindung der Wolle durch Vereinigung mit SO, (vielleicht nur in Gegen-
wart einer Spur Wasser) in ein farbiges chinoides Salz verwandelt, dhnlich wie
farblose Aminoderivate des Triphenylkarbinols durch Sauren in farbige Ver-
bindungen iibergefiihrt werden. Die andere Wollkomponente, die sich mit SO,
verbindet, tut dies nur in Gegenwart betrichtlicher Mengen Wasser und ist
vielleicht eine gefirbte Karbonylverbindung, die ein farbloses Additionsprodukt

OH
NS
¢

4 \O-SO-OH

gibt. Diese Substanz ist im Vakuum relativ bestéindig, wird aber im Licht und
an der Luft langsam zersetzt, wobei der Bleicheffekt zuriickgeht; sie wird ferner
langsam durch Waschen mit Wasser, rasch durch Alkalien zersetzt. Die Bildung
dieser Substanz ist ein Faktor bei der Wollbleiche. Wenn sich die aufgenommene
SO, mit basischen Gruppen der Wolle unter Sulfitbildung vereinigte?, wire nicht

1 Harris, Mease und Rutherford : Amer. Dyestuff Rep. Bd. 26. (1937) P. 150;
H. Research Nat. Bur. Standard Bd. 18 (1937) S. 343; Textile Mfr. Bd. 63 (1937) S. 288.

2 Fort: J. Soc. Dyers Col. Bd. 32 (1916) S. 184.

3 KerteB: Lehnes Farber-Z. Bd. 30 (1919) S.137; Z. angew. Chem. Bd. 32 (1919)
S. 168; Textile Forschg. Bd. 1 (1919) 8. 63.

¢ Ryberg: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 23 (1934) S. 230.

5 Bottler: Modern Bleaching Agents and Detergents, S.33. London 1910; vgl. auch
Beech: The Dyeing of Woollen Fabrics, S. 32. London 1902.

¢ Hummel: The Dyeing of Textile Fabrics, S.114. London, Paris, New York und
Melbourne 1886.

7Reychler: J. chim. physique Bd. 8 (1910) S. 3.

8 Raynes: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 17. T.; vgl. dazu auch King: J. Soc. Dyers Col.
Bd. 46 (1930) S. 224.
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verstindlich, warum die Zersetzung eines solchen Salzes mit einem Riickgang der
Bleichwirkung verbunden sein wolite. Die Wollbleiche mit SO, in Gegenwart von
Feuchtigkeit hingt nach Raynes nicht in merklichem Umfange von der Reduktion
irgendeiner Wollkomponente durch Addition von Wasserstoff und gleichzeitiger
Oxydation des SO, zu Schwefelsdure ab. — SO, wird von Wolle sehr hartnickig
festgehalten; im Sonnenlicht wird das festgehaltene SO, zu Schwefelsiure oxy-
diert. Wird mit SO,-Gas gebleichte Wolle mit Siduremagenta ohne Siurezusatz
bedruckt und starkem Sonnenlicht ausgesetzt, so geht die zunéchst nur ganz
schwache Rosafirbung — das von der Wolle adsorbierte SO, reduziert wahr-
scheinlich den Farbstoff in der Faser zur farblosen Leukanilintrisulfonsdure —
infolge Oxydation des SO, zu H,80, in die kriftige Magentafirbung tiber. Be-
handlung mit SO, vermehrt nach Prudhomme?® die Affinitat zu basischen Farb-
stoffen und setzt die Affinitét zu Sdurefarbstoffen herab.

Salzsiure. Durch Behandlung mit kalter, verdiinnter Salzsdurelésung wird
nach S.R. Trotman, E. R. Trotman und Brown? die CO-Gruppe der Wolle
gegen Kondensation mit Semikarbazid geschiitzt, wahrscheinlich infolge der
Bildung einer Chlorhydringruppe: — CO - NH. — 4 HCl - —CCI(OH) - NH —,
Schwefelsiure iibt keinen derartigen EinfluB aus. Uber das Inldsunggehen von
Wolle beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure und beim Erhitzen mit verdiinnter
Salzsiure unter Druck vgl. S.44. Alkoholische Salzsiurelésungen wirken nach
Gelmo und Suida? auf Wolle in ganz gleicher Weise wie alkoholische Schwefel-
sdurelosungen.

Phosphorsiure. Nach Raikow? 16st sich Wolle bei Behandlung mit konz.
Phosphorsdure (D. 1,7) in der Kélte allméhlich zu einer dicken, dunkelbraunen
Fliissigkeit auf, wobei ein starker Geruch nach SO, auftritt. Raikow schlo
daraus, daB ein Teil des Schwefels im Keratinmolekil direkt an Sauerstoff ge-
bunden ist®. Die Beobachtungen von Raikow konnten von anderen Forschern
nicht bestitigt werden®. — Beim Erhitzen mit 85proz. Phosphorséure geht das
Wollkeratin nur langsam in Losung. — Verdiinnte alkoholische Phosphorsdure-
losungen wirken nach Gelmo und Suida? in dhnlicher Weise wie alkoholische
Schwefelsdurelosungen.

Salpetersiiure. Bei der Einwirkung von starker Salpetersdure gibt Wolle die
Xanthoproteinreaktion; in der Wiarme 16st sich die Wolle dann schnell unter
Erhitzung, die bis zur Selbstentziindung fithren kann. Die Gelbfiarbung ist wasch-
echt und wird durch Luft und Licht wenig veridndert?. Bei Verdiinnung der
Salpetersidure unter D. 1,02 tritt keine Verfarbung mehr auf, was die Verwendung
solcher Siuren zum Abziehen gewisser Farben (Holzfarbstoffe) von Wolle und
Kunstwolle méglich erscheinen 148t8. Erhitzen mit verdiinnter Sal'peterséiure
unter Druck fiihrt langsamen Abbau der Wollsubstanz herbei.

Ameisensiiure®. Die Verwendung der Ameisensdure als Zusatz zum sauren

1 Prudhomme: Rev. gén. Mat. Col. Bd. 2 (1898) S. 209.

2Trotman, S. R., E. R. Trotman und Brown: J. Soc. chem. Ind. Bd. 47 (1928) 45. T.

3 Gelmo und Suida: Ber. Wien. Akad. mathem.-naturwiss. K1. Bd. 115 Abt. ITb (1906)
S. 997. — Suida: Z. Farbenindustr. Bd. 6 (1907) S. 41.

41 Raikow: Chem.-Ztg. Bd. 29 (1905) S. 900; Bd. 31 (1907) 8. 539; vgl. auch Baudisch:
Chem.-Ztg. Bd. 32 (1908) S. 620. 5 Vgl. dazu 8. 12.

6 Grandmougin: Chem.-Ztg. Bd. 31 (1907) 8. 174. — Trotman, S. R., E. R. Trot man
und Sutton: J. Soc. chem. Ind. Bd. 44 (1925) S. 1115.

? Vgl. auch Bowman: The Structure of the Wool Fibre, 2. Aufl. Manchester (1885)
8.198. — Vignon und Sisley: Compt. rend. Bd. 113 (1891) 8. 701. — Lidow: J. Russ.
phys.-chem. Gesellsch. Bd. 32 (1901) 8. 766; Zbl. (1901) I S. 703.

8 Vgl. auch Olney: Textile Chem. Dyeing (1914).

® Uber die Aufnahme von Ameisenséure und Essigsdure durch Wolle vgl. auch Ulrich:
Briinner Mschr. Textilindustr. Bd. 4 (1907) 8. 131.
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Férbebade bringt verschiedene Vorteile!. Ameisensdure ist eine schwichere Saure
als Schwefelsdure, so dafl die Gefahr einer Faserschidigung geringer ist2. Ver-
glichen mit Essigsdure wird wegen des niedrigeren Molekulargewichts der
Ameisensidure gewichtsmifig weniger Ameisensiure als Essigsdure gebraucht,
und da ferner Ameisensiure stirker ist als Essigsdure, wird eine vollkommenere
Erschopfung des Farbebades erreicht. SchlieBllich erfolgt das Eindringen der
Farbstoffe rascher und gleichmaBiger, wobei auch das durch die Gegenwart einer
Aldehydgruppe bedingte, spezifische Quellungsvermégen der Ameisenséure fiir
tierische Fasern eine Rolle spielt. Fiir die Beizenfirberei ist auler der Quellwirkung
noch das Reduktionsvermogen der Ameisensiure giinstig. — Ameisensdure wird
heute meist als 90proz. Saure geliefert. Die ihr anhaftenden Nachteile — Atz-
wirkung auf die Haut — lassen sich durch Tragen von Gummihandschuhen
beheben. — Uber die Quellung der Wolle in 100proz. Ameisensiure vgl.
Speakman3.

Essigsiure*. Im Hinblick auf méglichste Faserschonung ist Essigsiure als
Ersatz fiir Schwefelsdure in der Firberei mit sauren Farbstoffen vorgeschlagen
und verwendet worden, weil ihre Losungen bei gleicher Siurekonzentration eine
geringere H-Ionenaktivitit aufweisen als Schwefelsiurelésungen und daher die
Fasern weniger schidigen2. Bei gleichem py greift Essigsdure die Wolle wahr-
scheinlich ebenso stark an als Schwefelsdure. — In Eisessig und starker Essigsdure
quillt die Wollfaser unter allméhlicher Zerstérung.

Salpetrige Sdure. Richard 5 zeigte im Jahre 1888, dafl mit salpetriger Siure
behandelte Wolle mit alkalischen Losungen von Phenolen zu braunen Ténen
kuppelt. Bentz und Farrell® stellten fest, daf die mit salpetriger Siure be-
handelte Wolle sich in jeder Hinsicht wie eine Diazoverbindung verhilt, also z. B.
die Griess-Sandmeyersche Reaktion gibt, und beim ,,Verkochen‘ mit Wasser,
Alkobhol oder mit Kupferchloriir und HCI zersetzt wird ; diese braunliche gefarbte,
sog. ,,desaminierte Wolle** wies einen 1—1,2% niedrigeren N-Gehalt auf als die
urspriingliche Wolle, die Affinitat gegeniiber Saurefarbstoffen war jedoch unverin-
dert 7. Richard nahm eine Diazotierung der Wolle an, wihrend Prudhomme®und
Flick® die Bildung von Nitrosaminen fiir wahrscheinlich hielten1°. Die Arbeiten
neuerer Forscher haben gezeigt, daB bei der Einwirkung von salpetriger Siure
auf Wolle verschiedene Reaktionen nebeneinander laufen:

1. eine Desaminierung, indem die salpetrige Séure auf aliphatisch gebundene
Aminogruppen nach dem bekannten Schema:

RNH, + HNO,—>R - OH + N, + H,0

wirkt ; es entwickelt sich N, schon in der Kilte;
2. eine ,,Nitrosierung oder ,,Diazotierung’, d.h. Substitution eines der
OH-Gruppe des Tyrosinkernes benachbarten H-Atoms durch eine Nitrosogruppe

1 Vgl. auch Mullin: Textile Colorist Bd. 53 (1931) S. 265. — Schanbacher: Chem. Age
Bd. 25 (1931) Nr. 632; Dyestuffs Monthly Suppl. 10.

2 Vgl. auch Becke: Lehnes Firber-Ztg. Bd. 23 (1912) S. 66, 305, 327. — Petrow: Chem.
Zbl. Bd. 1931 1 S. 2820. Vgl. dazu jedoch Ristenpart und Petzold: L c, S. 45.

3 Speakman: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd. A. 132 (1931) 8. 167; J. Soc. Dyers Col. Bd. 49
(1933) S.180. 4 Vgl auch l.c.9 S.47.

8 Richard: J. Soc. Dyers Col. Bd. 4 (1888) S. 841; Mon. Scient Bd. 31/32 (1888) S. 1379.
8 Bentz und Farrel: J. Soc. chem. Ind. Bd. 16 (1897) S. 405.

? Vgl. jedoch 8. 97. 8 Prudhomme: Bull. Soc. Ind. Muhouse Bd. 68 (1898) 8. 202.
% Flick: Bull. Soc. Ind. Mulhouse Bd. 69 (1899) S. 221.

10 Vgl. dazu auch Silbermann: Fortschritte auf dem Gebiete der chemischen Technologie
der Gespinstfasern II, Dresden (1903) S.282. — Obermayer: DRP. 73 093 (1892). —
Lidow: J. russ. phys.-chem. Ges. Bd. 32 (1901) S. 766; Zbl. Bd. 1901 I S. 703. — Grand-
mougin und Boury: Bull. Soc. Ind. Mulhouse Bd. 69 (1899) S. 227. — Kann: Farber-Ztg.
Bd. 25 (1914) S. 73.
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und nachfolgende Umwandlung der Nitroso- in eine Diazoverbindung; beim
Kochen der Diazowolle mit Wasser wird die Diazogruppe unter Ny-Entwicklung
ersetzt;

3. ein hydrolytischer Abbau des Keratinmolekiils unter dem EinfluB} der
sauren Nitritlésungen, durch den weitere reaktionsfihige Aminogruppen in Frei-
heit gesetzt werden.

Die Desaminierung. Von verschiedenen Forschern ist versucht worden,
durch Desaminierung der. Wolle mit HNO, im Sinne der obigen Gleichung die
Menge der im Keratinmolekiil vorhandenen Aminogruppen quantitativ zu be-
stimmen?®. Dem steht jedoch die Schwierigkeit entgegen, dafl einerseits wegen der
Unléslichkeit der Wolle die Desaminierung unter den bei anderen Proteinen
iiblichen Bedingungen nur langsam und unvollstindig verlduft, wihrend anderer-
seits leicht eine Hydrolyse des Keratinmolekiils eintritt, durch die neue Amino-
gruppen freigelegt werden. Der Verlauf und der von verschiedenen Autoren er-
haltene Endwert der Desaminierung héingen daher in erheblichem Mafle von der
Konzentration und vom pg der Desaminierungslésung, von der Temperatur und von
der Einwirkungsdauer ab2. Nach Speakman? gelingt die vollstindige Desami-
nierung durch 50stiindliche Behandlung von Einzelfasern mit 40 cm® van
Slykeschem Reagenz bei 22°. Weil konnte diese Angabe nicht bestitigen. Da
gleichzeitig mit dem Angriff der salpetrigen Saure an den aliphatischen Amino-
gruppen unter N,-Entwicklung auch eine Diazotierung am aromatischen Teil des
Keratinkomplexes eintritt und die gebildete Diazowolle sehr licht- und wéirme-
empfindlich ist, arbeitet man, um die Desaminierung ungestért durch die Zersetzung
der Diazogruppe untersuchen zu kénnen, am besten unter LichtabschluB und in
der Kalte4.

Die N,-Entwicklung erfolgt zuerst lebhaft und verlangsamt sich dann immer
mehr5, Die lebhafte N,-Entwicklung am Anfang beruht wahrscheinlich auf der
leichten Desaminierbarkeit der e-Aminogruppe des Lysins; allmahlich reagiert
dann auch die Guanidingruppe des Arginins ®. Bei Korrektur fir den entwickelten
Guanidin-N fanden Kanagy und Harris® 2,563% des Gesamt-N der Wolle als
Amino-N, Rutherford, Harris und Smith ® durch Extrapolation des
geradlinigen Teils der Entwicklungsgeschwindigkeitskurven 1,94%.

Entgegen der Angabe von Trotman und Wyche?, dafl die Reififestigkeit und
Elastizitdt von Wollgarn durch die Behandlung mit salpetriger Saure nicht ver-
andert werden, nehmen nach Speakman® Dehnung und Bruchlast durch Desami-
nierung stark ab. Durch vollstandige Desaminierung sollte dieselbe Herabsetzung
des Debnungswiderstandes bewirkt werden wie durch HCl (37% Herabsetzung).
Dieser Wert wurde von Speakman?3 fast erreicht; auch die Uberemstlmmung der
Belastungsdehnungskurve der mit NHO, behandelten Wolle in Wasser und in
HCl-Losung vom pg 1 beweist die nahezu vollstindige Desaminierung.

1Trotman und Wyche: J. Soc. chem. Ind. Bd. 43 (1924) 293. T. — Meyer, K. H.:
Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) S. 605. — Trotman, S. R., E. R. Trotman und Brown:
J. Soc. chem. Ind. Bd. 47 (1928) 4.T. — Rey: Rev. gén. "Teinture Bd. 6 (1928) S. 1229:
— Meunier und Rey: J. Intern. Soc. Leather Trades Chem. Bd. 11 (1927) S.508. —
Speakman und Hirst: Trans. Faraday Soc. Bd. 29 (1933) S. 148. — Wei: Dissertation
Dresden (1935).

2 Elod, Ko6nig und Stoll: Z. angew. Chem. Bd. 40 (1927) 8. 1240. — Wei: Le. 1.

3 Speakman J. Soc. Dyers Col. Bd. 50 (1934) 8. 341.

¢Wei: Lc. 1. 5Rey, Wei: Lc. 1.

¢ Speakman: l.c. — Kanagy und Harris: J. Res. Nat. Bur. Standards Bd. 14
(1935) S 563; Proc. Amer. Assoc. Textile Chem. Col. Bd. 1935 S. 124; Amer. Dyestuff Rep.
Bd. 24 (1935) 8. 182. — Rutherford, Harris und Smith: Nat. Bur. Stand. J. Res. Bd. 19
(1937) S.467.

"Trotmanund Wyche: L.c.1. & Speakman: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 457. T.
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Die Diazotierung der Wolle. Die Diazotierung der Wolle bei Behand-
lung mit HNO, wurde zuerst von Richard! aufgefunden. ,Diazotierte’* Wolle
gibt alkalisch mit Phenolen entwickelt nachstehende Farbtone, die durch Schwefel-
séure eine Verdnderung erfahren2:

Die Annahme von Gebhard3, wo-

Phenol Farbe g;:*gglfgils;;z nach aromatische Aminosduren von der
Art der Anthranilsidure die Diazotierbar-

Resorzin Orange mattes Rot keit verursachen, st6Bt auf die Schwie-
Phenol Orange mattes Rot rigkeit, daB bis jetzt keine solche Amino-

allol Gelbbraun | Orange =
]ng(?rgoglucin Borl()le;ugc kénegAnderung saure aus d on Hydrolysenprodukten des
«-Naphthol | Rot Schwarz Keratins isoliert werden konnten. Nach
B-Naphthol | Rot mattes Rot Pauly und Binz verursacht das Tyro-
sin die Rotfirbung der Wolle durch
Diazobenzolsulfosdurelosung 4. Pauly® hat bekanntlich diese Reaktion zum
Nachweis beschidigter Stellen in Wolle benutzt® Erst durch Morey und
Sisley” ist jedoch der Mechanismus der ,,Diazotierung’ weitgehend geklirt
worden. Morey und Sisley zeigten, dal von den verschiedenen Aminosiuren,
die als Bausteine des Keratinmolekiils bekannt sind, nach vorangegangener
Behandlung mit salpetriger Sdure nur Tyrosm mit Kupplungskomponenten
Farbstoffe bilden kann, die groBe Ahnlichkeit zeigen mit den durch die gleichen
Komponenten auf Wolle und Seide entwickelten Farbungen. Der Reaktions-
mechanismus ist wahrscheinlich folgender: Zuerst erfolgt eine Nitrosierung, wo-
bei o-Nitrosotyrosin (I) erhalten wird, das den Uberschu$ von salpetriger Saure zu
Salpetersdure oxydiert, indem es selbst in ein Diazophenolnitrat (II) tibergefiihrt
wird ; das letztere kuppelt leicht unter Austritt von Salpetersiure mit alkalischen
Phenollésungen.

|
HO( >—R -+ HNO,—>HO >—R +H,0

,

NNNOa

1\
O—R + 3HNO,—> HO Q—R HNO, + H,0

ON-——N =N

bzw. HO ¢ >—R

Wenn auch die Konstitution der von Morey und Sisley aus Tyrosin durch
Behandlung mit salpetriger Saure und Kupplung mit -Naphthol erzeugten Farb-
stoffe noch strittig® und auch die Konstitution der von Wei® durch Diazo-
tierung des Tyrosins und Kupplung mit Naphthol AS—TR erhaltenen roten Farb-
stoffe noch unbekannt ist, so kann man doch das Auftreten des gleichen Absorp-

1 Richard: L. c.; vgl. BASF.: DRP. 82 446 (1894). — Brandt: Bull. Soc. Ind. Mulhouse
Bd. 71 (1901) S. 120.

2 Flick: Bull. Soc. Ind. Mulhouse Bd. 69 (1899) S. 221.

3 Gebhard: Z. angew. Chem. Bd. 27 (1914) S. 297.

4 Pauly und Binz: Z. Farben- u. Textilchem. Bd. 3 (1904) S. 373.

3 Pauly: Z. physiol. Chem. Bd. 42 (1904) 8. 516. 6 Vgl. 8. 126.

? Morey und Sisley: Bull. Soc. Chim. Bd. 41 (1927) S.1217; Bd. 43 (1928) S. 881, 1132.

8 Vgl. van Tussenbroek: Chem. Weekbl. Bd. 28 (1931) 8. 62. SWei: l.e.
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tionsmaximums beiletzterenTyrosinfarbstoffen und bei der Rotfarbung, die aus dia-
zotierter Wolle durch Naphthol AS—TR erzeugt wird, als sicheren Beweis dafiir an-
zusehen, daB die Diazotierbarkeit der Wolle auf dem Baustein Tyrosin beruht. Die
Formulierung der Reaktion durch Morey und Sisley, wonach die Diazogruppe
im diazotierten Tyrosin allein von der salpetrigen Saure herstammt, stimmt mit
der Beobachtung von Wei iiberein, dal die Abnahme des N-Gehaltes der mit sal-
petriger Sdure behandelten, verkochten Wolle genau mit der durch Desaminierung,
d. h. in der Kilte aus ihr freigemachten Stickstoffmenge iibereinstimmt, also der
beim Verkochen entwickelte Stickstoff allein von der salpetrigen Saure herriihrt.
Trotman und Wyche?® fanden bei Behandlung von Wolle mit salpetriger Saure
in der Kilte und beim Verkochen eine Gesamtstickstoffentwicklung von 0,785%,
wihrend die Abnahme des N-Gehaltes der Wolle nur 0,356% betrug, und
schlossen daraus, daB sich bei der Behandlung mit salpetriger Sdure aus Amino-
gruppen des Keratinmolekiils Nitrosamine vom Typ R - N(NO) - R’ gebildet haben,
die den Stickstoffgehalt erhthen. Nach Wei? ist jedoch der Befund von Trotman
und Wyche so zu erkliren, daf die 0,356 % Stickstoff von der Desaminierung ali-
phatischer Aminogruppen herrithren, wihrend der Rest durch den Diazotierungs-
und anschlieBenden Verkochungsprozell aus der salpetrigen Siure entstanden ist.

Diazotierung und Kupplung verlaufen sehr langsam. Bei Verwendung von
konz. HNO, (60 g NaNO, -+ 200 cm® Eisessig/Liter) erreicht die beim Verkochen
der behandelten Wolle entwickelte Stickstoffmenge einen Grenzwert, der bei wei-
terer Erhohung der Sdurekonzentration nicht mehr iiberschritten wird2 Diese
N,-Menge (0,70 % ) entspricht fast der theoretischen, aus dem Tyrosingehalt — 4,8 %
nach Marston — errechneten Menge N,.

Durch o6ftere Wiederholung der Diazotierung und Verkochung konnten
Watermann und Groot? jedesmal aufs neue aus der Wollfaser mit Kupplungs-
komponenten Farbstoffe erzeugen. Nach Wei? beruht dies lediglich darauf, daf3
bei den von Watermann und Groot verwandten niedrigen HNO,-Konzentratio-
nen (2,8 g/Liter Na-Nitrit) die Diazotierung der Wolle unvollstdndig bleibt. Mit
hoheren Sédurekonzentrationen (60 g/Liter Na-Nitrit und 200 cm3/Liter Essig-
sdure) erhaltene stark diazotierte Wolle gibt zwar bei nochmaliger Behandlung
mit starker salpetriger Sdure auch wieder mit Kupplungskomponenten (S-Naph-
thol und H-Siure) Firbungen; diese sind jedoch stark abgeschwicht, und es
handelt sich um eine neue Art von Diazoverbindungen. Dies geht auch daraus
hervor, daf} diese Wolle wieder beim Verkochen N, abgibt, wihrend die N,-Ent-
wicklung ja vorher einen Endwert erreicht hatte. Vielleicht wird das durch das
erste Verkochen aus dem Tyrosinbaustein der Wolle entstandene Dioxyphenyl-
alanin in o-Stellung zur urspriinglichen OH-Gruppe durch starke salpetrige Siure
ebenfalls zu einer Diazoverbindung umgesetzt. Diese neuerliche Diazotierung ver-
lauft natiirlich weniger glatt und leicht wie diejenige am urspriinglichen Tyrosin-
rest, weil ein Brenzkatechinderivat offenbar viel weniger rasch eine Diazoverbin-
dung im Sinne von Morey und Sisley geben wird. Bei wiederholter Diazotierung
mit starker HNO, und Verkochung zeigt die Wolle bei der vierten Diazotierung
iberhaupt keine Neigung zur Farbstoffbildung mehr, obwohl sie beim Verkochen
noch 0,22% N, abgeben kann. Vielleicht werden durch die andauernde Einwirkung
der Siure Reste von Aminoséduren freigelegt, deren freie Aminogruppen im Gegen-
satz zu den urspriinglich vorhandenen e-Aminogruppen des Lysins mit salpetriger
Saure relativ stabile aliphatische und darum nicht kuppelnde Diazoverbindungen
geben, die erst beim Verkochen véllig zersetzt werden®.

! Trotman und Wyche: J. Soc. chem. Ind. Bd. 43 (1924) 293. T.
2Wei: Lc. 3Waterman und Groot: Chem. Weekbl. Bd. 25 (1928) 8. 18.
* Wei: 1 c.; vgl. auch Gebhardt: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 25 (1914) 8. 279. — Trotman_

4%
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Diazotierte Wolle ist gegen Licht und Wirme sehr empfindlich. Thre Licht-
empfindlichkeit! kann dazu benutzt werden, um auf Wolle primitive Lichtbilder
zu erzeugen?2.

Mit Formaldehyd behandelte Wolle3 wird wegen der Verminderuug der
Zahl der freien Aminogruppen durch salpetrige Siure nursehr langsam desaminiert.
Dagegen entwickelt sich beim Verkochen der desaminierten, mit Formaldehyd be-
handelten Wolle ebensoviel N, wie bei der unbehandelten Wolle unter den gleichen
Bedingungen (0,66 bzw. 0,65%); der Tyrosinkern wird also durch Formaldehyd
nicht angegriffen. — Mit Essigsdureanhydrid-Schwefelsiure reser-
vierte Wolle entwickelt bei der Desaminierung viel mehr N, als die urspriing-
liche Wolle. Wei erklart dies damit, daB wihrend der Desaminierung der reser-
vierten Wolle eine starke Hydrolyse der Hauptpolypeptidketten stattfindet.
Durch die bei der Reservierung eintretende Azetylsulfonierung sind die freien
Aminogruppen in den Arginin- und Lysinseitenketten des Keratinmolekiils fixiert
und nicht mehr angreifbar, so dal die Hauptketten nunmehr leichter hydrolytisch
abgebaut werden konnen, wobei immer neue Angriffspunkte fiir HNO, in Ge-
stalt der bloBgelegten priméiren aliphatischen Aminogruppen entstehen. Durch
ihre Umwandlung in OH-Gruppen wird der Charakter des Polypeptids immer
starker sauer, was die Hydrolyse dauernd weiter beférdert4.

4. Verhalten der Wolle gegen Alkalien5.

Allgemeines. Beim Einbringen der Wolle in Alkalilésungen laufen, wie beim
Einbringen in Saureldsungen, eine Aufnahme von Alkali durch die Wollfaser, eine
Quellung der Wollfaser und ein Abbau des Keratins nebeneinander. Wolle ist je-
doch gegen alkalische Hydrolyse sehr viel empfindlicher als gegen Saurehydrolyse,
so daB sich schon bei niedrigen OH-Ionenkonzentrationen die Faserschidigung
der Salzbildung tiberlagert. Alkalische Losungen kommen in verschiedenen Sta-
dien der Wollverarbeitung zur Anwendung, und da sie die textiltechnisch wichtigen
Eigenschaften der Faser weitgehend zu beeinflussen vermégen, so ist die Kenntnis
der Alkalieinwirkung von erheblicher praktischer Bedeutung.

Die Aufnahme von Alkalien durch Wolle. Aus alkalischen Lésungen wird
unter Quellung der Faser Alkali und Erdalkali von der Wolle aufgenommen ®.
Der primére Vorgang ist wahrscheinlich eine , Riicktitration der basischen Grup-
pen von Salzbriickenbindungen zwischen den Peptidketten nach dem Schema?:

R;— COO — NH, —R, -+ NaOH > R, —COONa + R, — NH,

Im Gegensatz zu dem Verhalten bei der Aufnahme von Siuren findet jedoch
nach Lottermoser und Ettl® die Aufnahme von NaOH, KOH, LiOH und
Ba(OH), nicht in dquivalenten Verhiltnissen statt. Am stérksten wird Ba(OH,)
aufgenommen, dann folgen LiOH, KOH und NaOH (vgl. Abb. 11). Die aufge-
nommene Alkalimenge erreicht auch nicht, wie bei reiner Salzbildung zu erwarten

Trotman und Brown: J. Soc. Dyers Col. Bd. 44 (1928) S.48; vgl. auch Kann: Lehnes
Farber-Ztg. Bd. 25 (1914) 8. 73.

1 Vgl. auch Suida: Z. physiol. Chem. Bd. 50 (1906) S. 174. — Gelmo und Suida: Ber.
Akad. Wiss. Wien. mathem.-naturwiss. KL Abt. ITb Bd. 115 (1906) 8. 997. — Gebhard:
Z. angew. Chem. Bd. 27 (1914) 8. 297.

2 Groot: Chem. Weekbl. Bd. 21 (1924) S. 450. — Waterman und Groot: l.c. — Van
Tussenbroek: Chem. Weekbl. Bd. 28 (1931) S. 62.

3 Vgl. 8. 75. 4 Vgl. auch Wei: L. c.

5 Uber den EinfluB von Alkalien auf das fiarberische Verhalten der Wolle vgl. 8. 95.

¢ Vgl. auch Matthews: J. Soc. Dyers Col. Bd. 18 (1902) 8. 207. — Vignon: Compt.
rend Bd. 143 (1906) S. 550.

7” Speakman: J. Soc.Dyers Col. Bd. 49 (1935) S. 180.

8 Lottermoser und Ettl: Melliand Textilber. Bd. 11 (1930) 8. 627, 709.
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wire, einen konstanten Endwert, sondern nimmt mit der Alkalikonzentration
stetig zu. Die Form der erhaltenen Kurven kommt wahrscheinlich durch Uber-
lagerung einer Salzbildung mit sauren Gruppen des Keratinmolekiils, Adsorption,
Quellung, Strukturinderung des Wollhaares und Keratinabbau zustande; die
Podeste kénnen durch Salzbildung, aber auch durch das Auftreten eines Quellungs-
maximums verursacht sein. Uber die Aufnahme von KOH aus alkoholischen
Losungen vgl. Suida 1. Auch aus Seifenlésungen oder anderen alkalischen Reini-
gungsmitteln nimmt Wolle Alkali auf2. Nach der Biuche auf der Wolle ver-
bliebenes Alkali liegt nach King3 z. T. als saure Seife, z. T. als sorbiertes Alkali
vor. Fiir die Aufnahme von Am-

moniak fanden Gelmo und Sui- 24 2
da? einen konstanten Grenzwert. ™A ‘//
Uber die Aufnahme organischer 4 |~
Basen vgl. Vorlinder und Pe- 20 el
rold?; zwischen der Aufnahme ei- ~|Bal0H),
nes farblosen Amins und eines ,,ba 1 A~ e
sischen Farbstoffes’* besteht kein 7 ydd A
wesentlicher Unterschied. ' LT kon LA~ L7
Alkali wird von der Wolle so 14 /F — ,_7 ]
hartniickig festgehalten, daB es 1 o Vv ‘ﬂ/
durch Waschen mit Wasser allein  , ° F La” /N/aOH
nicht vollstindig entfernt werden 10 yl! /}7//
kann 6. Die beste Methode zu Her- Vi ;
stellung ,,neutraler Wolle* ist nach 4 / p
Hirst und King? folgende: o6 P,
Man sduert mit HCl an, entfernt ’ (’?
die Fettsiuren und andere fettartige a Wi
Verunreinigungen durch Extraktion
und Ather, macht mit wéBrigem Am- 92
moniak schwach alkalisch, spiilt gut
mit destilliertem Wasser und trocknet

bei gelinder Wirme oder im Vakuum 0 ¢ ¥ 6§ 0 2 W B K X
iiber Schwefelsaure. Endkonzentrafion g —e . mAqu

Wihrend alkalifreieWolle, trok- Abb. 11.
ken oder angefeuchtet, beim Er-
hitzen in einem Strome trockener Luft auf 100° nicht wesentlich zersetzt wird,
erleidet schwach alkalische Wolle hierbei unter Abspaltung von Ammoniak Hy-
drolyse®. Das aus Seifenlosungen oder anderen alkalischen Reinigungsmitteln
von der Wolle aufgenommene Alkali, das beim Karbonisieren, Chlorieren u. a.
von nachteiligem EinfluB ist, kann durch Behandlung der Wolle mit Ammon-
sulfat unschéidlich gemacht werden.

Die Quellung der Wolle in alkalischen Liosungen®. Die Quellung der Wolle in
alkalischen Losungen steigt mit dem pm; im Gegensatz zur Siurequellung wird
aber hier die osmotische Quellung schon bei méifigen pa-Werten durch Struktur-

1 Suida: Z. Farbenind. Bd. 6 (1907) 8. 41.

2 King: J. Textile Inst. Bd. 19 (1928) 41 P.
S liéiing: J. Textile Inst. Bd. 13 (1922) S. 127. — Hirst: J. Textile Inst. Bd. 13 (1922)

4 Gelmo und Suida: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 16 (1905) S.295; vgl. auch Porai-Ko-
schitz: J. prakt. Chem. Bd. 245 (1933) S. 179.

3 Vorlinder und Perold: Ann. Chem. Bd. 345 (1906) S. 288.

¢ Vgl. auch Matthews: J. Soc. Dyers Col. Bd. 18 (1902) 8. 207. — Washburn: J. Soc.
Dyers Col. Bd. 17 (1901) S. 261.

" Hirst und King: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 94. T.

8 Raynes: J. Textile Inst. Bd. 18 (1927) 46. T. 9 Vgl. auch 8. 36.
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verinderungen des Wollhaares und Hydrolyse des Keratins iiberlagert. Durch
Sonnenlicht geschidigte Wolle zeigt nach von Bergen! bei der Quellung in ver-
diinnter Natronlauge merkwiirdige Schlingenbildungen (vgl. Abb. 16). Von
Bergen nimmt an, daB diese auf Spannungsunterschieden beruhen, die durch die
rasche Quellwirkung des Alkalis auf die oberen, lichtgeschiadigten Stellen, verbun-
den mit sehr langsamer oder ganz ausbleibender Quellung der unteren, unbelich-
teten Faserteile, entstehen. Nach Clayton? betrigt die niedrigste NaOH-Kon-
zentration, die zur Erzielung des Effektes notwendig ist, 2%.

Abbau der Wolle durch Alkalien. Durch alkalische Losungen wird Wolle viel
leichter hydrolysiert als durch Sdurelosungen. Unter Sinken des Schwefelgehaltes
gehen Anteile der Faser in Losung; die Festigkeit nimmt ab, und im Mikroskop
zeigen sich Verdnderungen der Struktur des Haares3. MaBgebend fiir den Umfang
der Wollschidigung durch Losungen verschiedener alkalisch reagierender Stoffe
ist in erster Linie der pg%. Verdinnte KOH- und NaOH-Losungen gleicher Kon-
zentration haben daher annihernd dieselbe Wirkung3. Der pp, bei dem eine
»»Schidigung’* der Wolle eintritt, hingt natiirlich von der Dauer und der Tem-
peratur der Alkalibehandlung ab, ferner auch von dem Kriterium, an dem die
Schiadigung bzw. Verdnderung der Wolle erkannt wird. Unter Bedingungen &hnlich
denjenigen bei der alkalischen Reinigung in der Praxis (15 Minuten langes Er-
hitzen auf 50°) konnte Harrison* bis py 12 keine schidigenden Wirkungen, er-
kennbar an der Abnahme der Trocken- und Nafifestigkeit und an einer gelblichen
Verfarbung, feststellen. Schon durch 30 Sekunden langes Kochen mit 1proz.
Boraxlésung (pg 10) werden jedoch nach Clayton? unter Angriff der Disulfid-
bindung Spuren aktiver S-Gruppen auf der Wollfaser gebildet, merkbar an der
Braunfirbung bei Gegenwart von suspendiertem Bleikarbonat. — Uber die Her-
stellung wasserunltslicher Spaltprodukte der Wolle durch alkalischen Abbau vgl.
Jenas.

Der Ort des Angriffs der alkalischen Hydrolyse ist die Disulfidgruppe des
Keratinkomplexes. Dabei wird je nach der Stirke des Alkalis, der Konzentration
der Losung, der Einwirkungsdauer und Temperatur der Schwefelgehalt der Wolle
mehr oder minder stark herabgesetzt?. Mit steigendem Inlésunggehen von
Schwefel nimmt die Reduktionswirkung des Systems bis zu einem Maximalwert
zu, der jedoch nachClayton? auch unter optimalen Bedingungen nicht hoch ist.
Chevreul vermochte durch aufeinanderfolgende Behandlung der Wolle mit
Kalkwasser, Wasser und Salzsiure den Schwefelgehalt auf 0,46 % zu erniedrigen;
80 behandelte Wolle verfirbte sich nicht mehr mit alkalischer Bleilosung. Far-
rar und King?® konnten jedoch eine so weitgehende Herabsetzung des Schwe-
felgehaltes durch Kalkwasser nicht zu erzielen. Mit gesdttigtem Barytwasser
1, Stunde in der Kilte behandelte und dabei teilweise entschwefelte Fasern
kontrahieren nach Speakman ? bei einstiindigem Kochen mit 5proz. NaHSO,
Losung nicht mehr und haben die Fahigkeit, eine ,,bleibende Einstellung*‘ anzu-
nehmen, verloren. Neben der Entfernung von Schwefel bewirkt Barytwasser
in sekundiren Reaktionen die Bildung von -—S—Ba—S- und wahrscheinlich

1von Bergen: vgl S.102.

2 Clayton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 86.

3 Uber den Nachweis von Alkalischiden vgl. S. 131.

4 Vgl. auch Chapin: Proc. Amer. Assoc. Text. Chem. Col. Bd. 1925 8. 231; Amer. Dyestuff
Rep. Bd. 14 (1925) 8. 859. — Harrison, F. R.: Textile World Bd. 85 (1935) 8. 2247.

5 Vgl. auch Becke: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 30 (1919) S. 101, 116, 128.

¢ Jena: DRP. 437 001 (1925).

7 Vgl. auch Barritt und King: J. Textile Inst. Bd. 20 (1929) 151. T.

8 Farrar und King: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 588. T.

® Speakman: Nature Bd. 132 (1933) S. 930.
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|
auch von —é—S—C-Bindungen aus der Disulfidbindung . Uber die Ernied-

rigung des Scﬂwefelgehaltes durch wiBrige und alkoholische Ammoniaklésungen
vgl. Farrar und King?2.

Bei Einwirkung sehr verdiinnter Natronlauge (0,05n) bei 65° wird nach
Crowder und Harris3 ungefihr 40% des Schwefels rasch entfernt, wihrend etwa
9% der Wolle in Losung geht; hernach ist der entfernte Schwefel der in Loésung
gehenden Wollmenge proportional. Die rasche Entfernung etwa der Hilfte des
Schwefels unter relativ milden Bedingungen weist nach Crowder und Harris
darauf hin, daB die erste Stufe des alkalischen Abbaus die Spaltung der Disulfid-
bindung in eine labile und eine relativ stabile S-Gruppe ist und daf} der alkalische
Abbau nach den folgenden Gleichungen verlduft, wonach zunédchst Hydrolyse zu
einer Sulfhydrylverbindung und einer Sulfensiure und dann Abspaltung von
H,S aus der instabilen Sulfensiure unter Bildung eines Aldehydes stattfindet?:

RCH,—8—-SCH,R + H,0— RCH,—SH + HOS—CH,H

RCH,—SOH—R—CHO + H,S.
Diese Auffassung wird dadurch bestétigt, dafi die alkalibehandelte Wolle im
Gegensatz zur unbehandelten Wolle mit dem Schiffschen Reagens auf Aldehyde
eine intensiv violettrote Firbung und mit ammoniakalischer Nitroprussidlosung
eine positive Reaktion auf —SH gab. Der abgespaltene Schwefel liegt als an-
organisches Sulfid vor. Der unter der Einwirkung des Alkalis nach obiger Glei-
chung gebildete Cysteinschwefel ist unter den Versuchsbedingungen von Crowder
und Harris bestdndig.

Durch Behandlung mit starker NaOH in der Kilte wird ein grofler Teil des
Wollschwefels rasch entfernt®. So fand Washburn® nach fiinf Minuten langem
Einlegen von Wolle in Natronlauge von 42° Bé bei 15° eine Abnahme des S-Ge-
haltes um 84,5 % ; die benutzte Lauge entwickelte reichlich H,S ¢. Nach Versuchen
von Barr und Edgar? mit 16, 29, 38 und 44 proz. NaOH geht bei fiinf Minuten
langer Behandlung bei 15° der Verlust der Wolle an Gewicht, N und S bei
38proz. (42° Bé) Lauge durch ein Minimum.

Nach alkalischer Behandlung sind mit dem Reagens von Fort und Lloyd
(K-Salz der B-Naphthochinon-4-Sulfonsiure) reaktionsfihige Aminogruppen in
der Wolle nachweisbar8.

Vorbehandlung der Wolle mit Oxydations- oder Reduktionsmitteln beschleu-
nigt die Entfernung des Schwefels bei alkalischer Behandlung®, indem erstere be-
reits an der Disulfidgruppe angreifen.

Alkalische Vorschidigung erhéht die Empfindlichkeit der Wolle gegen Séure-
schadigung?®.

Nach von Allworden!! wird durch Alkalibehandlung der Wolle ein zwischen
den Schuppenzellen und den Faserzellen des Haares befindliches Kohlehydrat,

1 Speakman und Whewell: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1937) §. 85.

2 Farrar und King: 1. c.8, S.54.

3 Crowder und Harris: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 25 (1936) 264 P.; vgl. auch Harris:
Amer. Dyestuff Rep. Bd. 24 (1935) 8. 562; J. Res. Nat. Bur. Standards Bd. 15 (1935) S. 63;
Proc. Amer. Assoc. Textile Chem. Col. Bd. 1935 S. 306. — Eavonson: Proc. Amer. Soc.
Textile Chem. Col. Bd. 1935 8. 203; Amer. Dyestuff Rep. Bd. 24 (1935) 8. 315.

4 Vgl. Schéberl und Wiesner: Ann. Bd. 507 (1933) S. 111.

5 Washburn: J. Soc. Dyers Col. Bd. 17 (1901) 8. 261. — Matthews: J. Soc. Dyers Col.
Bd. 18 (1902) 8. 207. )

6 Vgl. auch Schneider: J. Soc. Dyers Col. Bd. 25 (1909) S. 227.

? Barr und Edgar: Jowa State Coll. Bd. 10 (1935) 8. 45.

8 Fort und Lloyd: J. Soc. Dyers Col. Bd. 30 (1914) S. 73.

9 Crowder und Harris: L c. 10 Vgl. z. B. Schleber: Dissertation Dresden (1929).

1 Von Allwérden: Z. angew. Chem. Bd. 29 (1916) 8. 77; vgl. auch Tauszig: Rev. gén.
Teinture Bd. 11 (1933) S. 247.



56 Chemische Technologie der Wolle.

das sog. ,,Elasticum‘‘ entfernt, das sich aus den alkalischen Losungen als kristalli-
siertes Osazon (F.188°) abscheiden 148t, und das von Allwoérden fir Galaktosazon
hielt. Das Vorkommen eines solchen Kohlehydrats wurde von anderer Seite be-
stritten!, jedoch neuerdings von Stirm und Collé2 bestitigt. Nach diesen Autoren
handelt es sich jedoch bei ihrem bei 190,5° schmelzenden Osazon ([x] = —57,5°
in Pyridin-Alkohol) nicht um Galaktosazon, sondern um das Osazon der Glukose,
die vermutlich im Keratin als Glukosamin vorlag. Nach von Allwérden ist
der ,,Elasticum‘‘-Gehalt einer Wolle fiir deren Giite mafgebend ist; Wolle, der
das ,,Elasticam‘‘ v¢llig entzogen ist, ist weder walk- noch appreturfihig. Das
,Elasticum* schiitzt ferner die Faserzellen gegen Saureeinwirkung, z. B. in der
Fiarberei; sobald das ,,Elasticum’* durch Alkalibehandlung entfernt wird, hat die
Séure freien Zutritt und zerstort die Rindensubstanz.

5. Verhalten der Wolle gegen einzelne Alkalien.

Atzalkalien. Gegen Losungen der Atzalkalien ist Wolle sehr empfindlich3.
Schon 1—2proz. Lésungen greifen sie bei gewShnlicher Temperatur erheblich an.
Es treten mikroskopisch erkennbare Verdnderungen der Struktur des Wollhaares
ein?, die mit steigender Temperatur und Konzentration der Losungen bis zur
Auflssung der Wolle unter Abbau des Keratins fortschreiten. Uber den Abbau der
Wolle beim Erhitzen mit verdiinnten Alkalildsungen unter Druck vgl. Reychler5.
Bei kurzer Behandlung mit starker (38—50° Bé) NaOH bei gewoéhnlicher oder
noch etwas erniedrigter Temperatur tritt dagegen sogar eine Erhohung der
Festigkeit ein®; das Optimum liegt bei 42° Bé (Buntrock, Washburn). Bei
dieser Konzentration geht auch der Verlust an Gewicht, N und S durch ein
Minimum?. Zusatz von Glyzerin zur Natronlauge wirkt giinstig auf die Festig-
keitserhohung 8, Zusatz von Formaldehyd nicht (Washburn). Die Erhohung der
Festigkeit beruht vielleicht darauf, daB die Fasern unter der Einwirkung der
starken Lauge oberflichlich gelatinieren . Am meisten zerstorend auf die Woll-
faser wirkt Lauge von 20° Bé.

Uber die Erniedrigung des Schwefelgehaltes der Wolle durch Behand-
lung mit Natronlauge vgl. S. 55.

Behandlung mit verdiinnter Natronlauge (unter 20° Bé) setzt dhnlich wie die
Chlorierung das Filzvermdogen herab?.

Im Gegensatz zu Baumwolle erleiden Wolle und Seide bei der Behandlung mit
starken Alkalilésungen nur eine unbedeutende Kontraktion. Dies Verhalten kann
bei Geweben aus Halbwolle und Halbseide zur Herstellung von Kreppartikeln
benutzt werden. Man zieht die Gewebe bei 0—10° durch Atznatronlésungen von
15—32° Bé, spiilt, nimmt durch verdiinnte Sdure und spiilt nochmals griindlich10.

1 Vgl. Krais und Waentig: Textile Forschg. Bd. 1 (1919) S. 94. — Spottel: Melliand
Textilber. Bd. 6 (1925) S. 359, 439, 605. — Brown, J. S.: Text. Col. Bd. 56 (1934) S. 198.

2 Stirm und Collé: Melliand Textilber. Bd. 16 (1935) S. 667.

3 Vgl. auch Becke: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 23 (1912) S. 66.

4 Vgl. z.B. Seel und Sander: Z. angew. Chem. Bd. 29 (1916) S. 261; ferner S. 124.

5 Reychler: Bull. Soc. Chim. Belge Bd. 29 (1929) S. 291.

¢ Buntrock: Farber-Ztg. Bd. 9 (1898) 8. 69. — Washburn: J. Soc. Dyers Col. Bd. 17
(1901) S.261. — Matthews: J. Soc. Dyers Col. Bd. 18 (1902) 8.207. — Hesse: Lehnes
Firber-Ztg. Bd. 14 (1903) 8.305. — Jaeger: Mschr. Textilind. Bd.49(1934) S. 17, 39. — Uber
die ,,Mercerisation* tierischer Fasern vgl. auch Rev. gén. Teinture Bd. 11 (1933) S. 107, 179.

7 Barr und Edgar: Jowa State Coll. J. Soc. Bd. 10. (1929) S. 45.

8 Matthews: L. ¢. — Speakman: J. Soc. Chem. Ind. Bd. 48 (1929) 321. T.

® Schneider: Engl. Pat. 11 834 (1908).

19 Persoz: Rapport du Jury de I’'Exposition Univ. Intern de 1889 & Paris, p. 445; P. und
C. Depoully und Soc. Garnier und Francisque Voland inLyon, DRP. 30 966 (1884).— Schnei-
der: J. Soc. chem. Ind. Bd. 28 (1909) 8. 519.
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Erdalkalien. Loésungen der Erdalkalien greifen wegen ihrer geringeren OH-
Tonenkonzentration die Wolle weniger an als Alkalilaugen. So kann man z.B.
Wolle mit gesittigter Barytlauge lingere Zeit kochen, ohne dafi vollstindige
Auflésung eintritt. Die gelosten Anteile sind verhaltnismiaBig niedermolekular
(vgl. die ,,Lanuginsiure’ von Champion). Mit Kalkmilch 24 Stunden in der
Kilte oder einige Minuten bei 60° behandelte Wolle gibt mit Nitroprussidkalium
Rotfirbung, mit Bleiazetat in der Hitze Braunfarbung?.

Ammoniak. Bei miaBigen Konzentrationen und mittleren Temperaturen ist
keine Schidigung der Wolle durch Ammoniak zu befiirchten; beim Erhitzen mit
starkem Ammoniak bilden sich Runzeln und Falten im Haar, wobei NH, teilweise
adsorbiert wird2. Uber den Gewichtsverlust von Wolle beim Kochen mit ver-
dinnten Ammoniaklosungen vgl. Gelmo und Suida?, iiber die Einwirkung von
verdiinnten Ammoniaklsungen unter Druck vgl. Reychler4. Bei mehrwochiger
Behandlung mit konzentriertem Ammoniak in der Kélte zerfallt ungefirbte Wolle
in eine breiige Masse, in der alle histologischen Bauelemente der Faser in scheinbar
unverindertem Zustande erhalten sind. Stark markhaltige Wolle zeigte nach drei
Wochen noch keinen Zerfall, auch gefirbte Wolle blieb intakt 5.

Gegen flissiges Ammoniak ist Wolle sehr bestindig. Sieben Tage in
fliissigem Ammoniak aufbewahrte Wollfasern zeigten noch ihre vollkommene
duBere Gestalt und Oberfliche und hatten nur an Festigkeit eingebiilit. Zusatz
von ammoniaklgslichen Salzen, wie Alkalirhodaniden oder -nitraten, beeinflufBt
die Angreifbarkeit nur insofern, als die Faser stirker quillt. Auch in einer
Losung von metallischem Natrium in fliissigem Ammoniak ist Wolle unléslich 8.

Kupferammin. Von Kupferamminlgsungen (Schweitzersches Reagens) wird
Wolle im Gegensatz zu den Zellulosefasern nur langsam angegriffen. Man macht
hiervon zur Unterscheidung der Wollfaser von Zellulosefasern und zur Analyse
von Mischgeweben Gebrauch.

Organische Basen. In den flissigen Additionsverbindungen alkylierender
Stoffe mit tertidren Basen (quaternire Ammoniumverbindungen), z.B. Benzyl-
pyridiniumchlorid 7, ist Wolle erst bei 150—180° unter weitgehender Verinderung
loslich; durch Natriumsulfidbehandlung aufgeschlossenes Keratin 16st sich
leichter®.

Kohlensaure Alkalien, Ammoniumkarbonat. Kohlensaure Alkalien wirken
weniger stark angreifend als Atzalkalien. Sie werden daher in der Wollwésche 8
und zum Walken benutzt. Bei héheren Temperaturen sind allerdings auch Soda-
l6sungen schon in geringen Konzentrationen gefihrlich®. Waschbédder mit Soda
und Salmiak wirken milder als solche mit Soda allein. Uber den Gewichtsverlust
von Wolle beim Kochen mit verdiinnten Sodalgsungen vgl. Gelmo und Suida?®.
— Ammoniumkarbonatldsungen schidigen ebenso wie Ammoniak die Wolle sehr
wenig!!. Darauf beruhte die Verwendung von gefaultem Urin zum Waschen, die
heute aus hygienischen Griinden verlassen ist.

1 Prudhomme: Bull. Soc. Ind. Mulhouse Bd. 68 (1898) 8. 202.

2 Seel und Sander: Z. angew. Chem. Bd. 29 (1916) S. 261.

3 Mh. Chem. Bd.27 (1906) S.225; Lehnes Farber-Ztg. Bd. 16 (1905) 8. 295, 314. —
Suida: Z. Farbenindustr. Bd. 6 (1907) S. 41.

4Reychler: L. c.8.56. 5 Haller: Helv. chim. Acta Bd. 19 (1936) S. 5.

¢ Grafe: Z. angew. Chem. Bd. 49 (1936) S. 303.

7 Ges. f. chem. Industrie in Basel, Franz. Pat. 730 217 (1932).

8 Uber die Wirkung verschiedener alkalischer Waschmittel auf Wollgarn vgl. auch
Matthews: J. Soc. chem. Ind. Bd.24 (1905) S.659. — Schumann: Textile Forschg.
Bd. 14 (1934) S. 43. 9 Becke: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 23 (1912) 8. 305, 327.

10 Mh. Chem. Bd. 27 (1906) 8. 225. — Suida: Z. Farbenindustr. Bd. 6 (1907) 8. 41. —
Vgl. auch Jtkina und Plechan: Melliand Textilber. Bd. 16 (1935) S. 45, 106.
11 Gelmo und Suida, Seel und Sander: L. c.
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Borax, Natriumphosphat, Wasserglas u. dgl. greifen Wolle relativ wenig an
und werden zum Firben von Alkaliblau und &hnlichen Farbstoffen benutzt.
Selbst durch Kochen mit einem so schwach alkalischen Mittel wie 1proz. Borax-
16sung (pg 10) werden jedoch nach Clayton! rasch Spuren aktiver Schwefel-
gruppen in der Wollfaser entwickelt2. Wasserglas, das als Fillmittel fir Seifen
benutzt wird, kann durch Einlagerung von Kieselsiure die Faser mechanisch
zerstoren.

Seife. Neutrale Seifen greifen Wolle nicht an. Seifen kénnen aber die Faser
schidigen, wenn sie freies Alkali enthalten oder bei erhohter Temperatur zur
Einwirkung gelangen. Nach King? entfernt saubere Wolle aus neutralen Seifen-
l6sungen unter Hydrolyse Alkali; die freiwerdende Fettsdure wird teils als saure
Seife auf der Faser abgeschieden, teils bleibt sie in der Losung suspendiert.

Zum Schutz der Wolle gegen die schidigende Wirkung von Alkali
in verschiedenen Verarbeitungsstadien wurde empfohlen, den Béidern Stoffe zu-
zusetzen, die mit Wolle lockere, gegen Alkali verhdltnismiBig widerstandsfihige
Verbindungen geben, wie Formaldehyd#4, Chinon, oder Stoffe, die infolge ihres
schwachsauren Charakters als Puffer wirken und den pg der Béder herabdriicken,
wie Phenole, organische Sulfo- oder Karbonsduren, natiirliche oder synthetische
Gerbstoffe®, Sulfitablauge (Protektol), chemisch umgewandelte Sulfitablauge®,
Lysalbinsiure, Protalbinsiure, Glyzerin?, Glukose® u. a.®. Uber moderne Textil-
hilfsmittel, die neben anderen Zwecken auch eine Schutzwirkung gegeniiber der
Alkalischadigung ausiiben, vgl. S. 136.

6. Yerhalten der Wolle gegen Salze!.

Neutrale Salze der Alkalien und Erdalkalien werden aus ihren Lj-
sungen durch Wolle nicht merklich adsorbiert!; ihre verdiinnten Losungen sché-
digen die Faser auch bei 100° nicht merklich!?. Fiir die Quellung der Wolle in
1proz. Losungen verschiedener Na-Salze gilt nach Rey!® die Hofmeistersche
Tonenreihe. In konzentrierten Loésungen leicht hydratisierbarer Salze ist Wolle
erheblich schwerer 16slich als andere Proteine. Nach von Weimarn!4 geht Wolle
beim Erhitzen mit héchst konzentrierten LiSCN-Losungen auf 170—200° in eine
durchsichtige, plastische Gallerte und schlieflich in eine kolloide Losung iiber.
Die in heiBen konzentrierten Rhodanidlésungen erhaltenen Woll-Losungen fluores-
zieren nach Rey!! im ultravioletten Licht sehr schon violett. Grafels konnte bei

1 Clayton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 86.

2 Uber die Herabsetzung der Schrumpfung durch Behandlung mit Boraxlésungen
vgl. S5.169. 2? King: J. Textile Inst. Bd. 18 (1927) 361. T.

4 Kann: DRP. 144 485 (1901) und Zusatz 146 845 (1903). — Vgl. auch 8. 75.

5Vgl. Bergmann, Immendérfer und Loewe: Engl. Pat. 208 563 (1922).

¢ Bergmann: DRP. 437 836 (1923).

? Farbenfabr. vorm. F. Bayer: DRP. 113 205 (1897). — Cassella: Franz. Pat. 316 243.

8 Bad. Anilin- und Sodafabrik, DRP. 129 451 (1899), Zusatz zu 110 633 (1899).

? Vgl. auch Marshall: Engl. Pat. 323 346 (1928).

_ 10 Uber die Wirkung von Salzen mit reduzierendem oder oxydierendem Anion vgl. 8.60,63.

Uber den EinfluB von Salzen auf das farberische Verhalten der Wolle vgl. S. 95.

U Knecht: Chem.-Ztg. Bd. 21 (1888) 8. 1556. — Vorlander und Perold: Ann. Chem.
Bd. 345 (1906) 8.288. Vignon: Compt. rend. Bd. 143 (1906) 8. 550. — King: J. Textile
Isnst. Bd. 17 (1926) 53.T. — Lottermoser und Ettl: Melliand Textilber. Bd. 11 (1930)

- 627, 709.

12 Nach Fort: J. Soc. Dyers Col. Bd. 29 (1913) S. 80, 120 reagiert Wolle in kleinem Umfange
mit Natriumsulfat und Natriumchlorid in heiBer verdiinnter Losung, wobei die Fasern etwas
Mineralsdure zuriickhalten, die schidigen kann. — Vgl. auch Kraus, Lehnes Farberztg.
Bd. 22 (1911) S. 333. Barr und Edgar, Jowa State Coll. JI. Bd. 10 (1936) S. 120.

13 Rey: J. Intern. Soc. Leather Trades Chem. Bd. 11 (1927) 8. 508.

14 Von Weimarn: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 642. T.

15 Grafe: Z. angew. Chem. Bd. 49 (1936) S. 303.
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nativer und bei mit CaS vorbehandelter Wolle mit Losungen verschiedener Ca-
Salze bei Temperaturen bis zu 100° nur eine erhebliche Quellung, keine Auf-
teilung der Fasern erzielen. — Die bei Einwirkung von Ca- oder Ba-Rhodanid
eintretende Faserverkiirzung kann zur Herstellung von Kreppeffekten benutzt
werden. Auch mit konzentrierten Losungen andere Salze, die eine ,,dehydratisie-
rende‘* Wirkung ausiiben, wie ZnCl,, ZnS0O,, CaCl,, lassen sich Kreppeffekte er-
zielenl. Mit warmer ZnCl,-Losung behandelte Wolle zeigt eine erheblich ver-
minderte Schrumpfung 2.

Kochen mit Ammonsulfatlésungen greift nach Werner?® Wolle nicht an; es
wird weder Ammonsulfat adsorptiv gebunden noch, wie Smith behauptet hatte4,
Ammoniak in Freiheit gesetzt. Die Feststellung von Porai-Koschitz, Levina,
Zeldovitsch und Rememiskof5, dal beim Erhitzen von Wolle mit Ammon-
chloridlésung Ammoniak entweicht und HCI bis zur Maximalmenge von 0,83 mg-
Aquivalente pro g Wolle gebunden wird, beruht nach Werner3 wahrscheinlich
darauf, dafl Ammonchlorid bei den angewandten Temperaturen schon soweit
dissoziiert ist, daBl betrachtliche Mengen Ammoniak von sich aus entweichen.

Losungen von Schwermetallsalzen, wie Al, Fe, Cr, Cu, Sn, die meist beim
Kochen der Hydrolyse unterliegen, geben Metallhydroxyde oder basische Salze
an die Wolle ab. Hierauf beruht die Verwendung dieser Salze als Beizen in der
Firberei®. Beizen der Wolle mit Cr- oder Al-Salzen setzt die Schrumpfkraft
herab. Auch die Abscheidung der Oxyde von Al, Sn, Zn, Ti in der Wolle durch
doppelte Umsetzung vermindert das Schrumpfen, aber fiir technische Zwecke
in ganz ungeniigendem MafBle ?. Der Effekt geht ferner durch eine Sdurebehandlung
oder durch Wasche wieder verloren. — Gegenwart von Eisenverbindungen
auf der Faser (aus der Bleichapparatur) kann schon bei Temperaturen von etwa
100° katalytische Faserschidigungen, dhnlich der Schidigung durch Uberhitzen,
herbeifiihren 8. Uber die Adsorption von Fe-Salzen durch Wolle vgl. Tanemura,
Kohno und Nishimura® Nach Mossini!® adsorbiert alkalisch vorbehandelte
Wolle Fe-Salze proportional der Einwirkungsdauer und Konzentration der
Alkalilosung.

Werden Wollfasern, die durch Behandlung mit Reduktionsmitteln unter Auf-
spaltung von Disulfidbindungen in einen spannungsfreien Zustand versetzt worden
sind!!, mit Losungen von Salzen mehrwertiger Metalle behandelt (Ca, Zn, Cu,
Niu.a.), so laBt sich nach Speakman!2 der Faser eine ,,bleibende Einstellung*
in einer gewiinschten Form erteilen, indem an einer anderen Stelle als die friitheren
Disulfidgruppen neue Bindungen vom Typus —S—X—8— (X = mehrwertiges
Metall) entstehen. Diese neuen Bindungen sind gegen Dampf bestandig, und die
s0 behandelten Wollfasern werden durch Alkali erheblich schwerer angegriffen als
die urspriinglichen. Die eingefiihrten Metallatome kénnen ferner dazu dienen,
Farbstoffmolekiile zu fixieren, die gewShnlich die Anwendung einer Beize erfordern.

1 Siefert: Z. angew. Chem. Bd. 69 (1899) 8.86. — Schoen und Grandmougin: Z.
angew. Chem. Bd. 69 (1899) 8. 90. — Justin-Mueller: Melliand Textilber. Bd. 18 (1937)
S. 628.

2 Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 463. T.

3 Werner: Dissertation Techn. Hochschule Berlin 1936; Z. angew. Chem. Bd. 49 (1936)
S. 382. 4 J. Soc. chem. Ind. Bd. 15 (1896) S. 245.

5 Rev. gén. Matiéres Col. Bd. 36 (1932) S. 39; vgl. auch Porai-Koschitz: J. appl.Chem.
russ.) Bd. 7 (1928) S. 99; J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) 8. 19.

¢ Vgl. S.91.

" Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 463. T.; Bd. 51 (1932) 66. T.

8 Molnar: Mschr. Textilindustr. Bd. 51 (1936) S. 158.

9 J. Soc. chem. Ind. Japan Bd. 37 (1934) 89. B.

10 Chim. ind. agr. biol. Bd. 10 (1934) S. 492; Chem. Abstr. Bd. 1935 S. 3169.
11 Vgl. S.25ff. 12 Speakman: Engl. Pat. 453 701 (1935).
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Zinnchloriir lagert sich nach Gebhardt!salzartig an die Aminogruppe an.
Durch Behandlung der Wolle mit Zinnchloriir lassen sich Kreppeffekte erzielen?,

Kochen mit gesittigter Silbersulfatlosung bringt infolge Angriffs der
Disulfidgruppen bei ungedehnten Wollfasern ,,Superkontraktion’® hervort —
Quecksilbersalze, die in der Hutindustrie zur Verbesserung der Filzfihigkeit
grober Tierhaare mit schlecht ausgebildeter Schuppenstruktur benutzt werden,
zerstoren ebenfalls Disulfidbindungen. Eine Wollfaser, die 15 Minuten lang in
5proz. HgCl-Loésung bei 50° auf 40 % gedehnt gehalten worden ist, kontrahiert
beim Loslassen in kaltem Wasser nicht mehr, die Fasern kénnen jedoch in kochen-
dem Wasser ,,Superkontraktion zeigen ¢.

Nach Wilson und Gordon?® zeigt Wolle nach der Einwirkung von Elektro-
Iyten im Réntgendiagramm mehr oder minder sichtbar zwei scharfe Ringe; der
innere, intensivere, entspricht einem Abstand von 4,08 A, der duBere einem Ab-
stande von 3,72 A. Bei einigen Wollproben wurde noch ein breiter Ring ziemlich
nahe am Primérstrabl beobachtet, der einem Abstande von 12,9 A entspricht. Wil-
son und Gordon nehmen an, dal unter der Wirkung der Elektrolyte, besonders
derjenigen mit saurem Charakter, das Wolleiweill in gewissem Umfange krystallin
wird, wobei die so gebildeten Krystallite langs der Faserachse ungeordnet sind.
Vielleicht sind die drei Ringe héhere Ordnungen einer Periode von 77,8 A.

7. Yerhalten der Wolle gegen Oxydationsmittel.

Wolle ist gegen Oxydationsmittel® ziemlich empfindlich. Durch stéirkere Lo-
sungen von Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat, Kaliumbichromat usw.
wird die Wolle je nach der Temperatur, der Konzentration und dem pg unter
EinbuBe an Festigkeit, Gewichtsverlust, Braunfirbung, Zunahme der Alkalilés-
lichkeit und Abnahme des Schwefelgehaltes mehr oder minder stark angegriffen.
Unter geeigneten Bedingungen ist es jedoch moglich, durch Oxydationsmittel den
natiirlichen Farbstoff der Wolle zu zerstéren, ohne die Faser selbst in praktisch
nennenswertem Umfange zu schiddigen; Stoffe, wie Wasserstoffsuperoxyd,
Natriumsuperoxyd, Kaliumpermanganat, finden daher zum Bleichen der Wolle
Verwendung.

Der Hauptangriffspunkt der Oxydationsmittel am Keratinmolekil ist die
Disulfidgruppe, doch werden anscheinend auch noch andere Gruppen in Mitleiden-
schaft gezogen?.

Nach Haller?® sind die reduzierenden Eigenschaften der Wolle gegeniiber
oxydierenden, d.h. selbst reduzierbaren Stoffen, wie Fehlingsche Lésung, rotes
Blutlaugensalz, Chromséure- oder Bichromatlésung gering. So wird z.B. Wolle
beim Erhitzen mit Fehlingscher Losung allméhlich abgebaut, aber Abscheidung
von Cu,O ist nicht erkennbar; mit FeCl; und KCN tritt keine Berlinerblaubildung,
sondern nur eine Griinfirbung auf; Indanthrengelb R, das in alkalischen Losungen
von Reduktionsmitteln leicht in eine blaue Leukoverbindung iibergeht, wird in

1 Gebhardt: Z. angew. Chem. Bd. 27 (1914) S. 297.

2 Siefert: Bull. Soc. Ind. Mulhouse Bd. 69 (1899) S. 86. — Schoen und Grandmougin:
Bull. Soc. Ind. Mulhouse Bd. 69 (1899) 8. 90.

3 Vgl. auch S.251f.

¢ Speakman: Textile Manufact. Bd. 62 (1936) S. 235; Textile Rec. Bd. 54 (1936) S. 37.

3 Wilson und Gordon: J. Amer. chem Soc. Bd. 55 (1933) S. 3896.

¢ Uber die Oxydationswirkung von Halogenen auf Wolle vgl. 8. 66; iiber die Verdnderung
der farberischen Eigenschaften durch oxydative Vorbehandlung vgl. S.212, 222.

7 Vgl. Smith und Harris: J. Res. Nat. Bur. Standards Bd. 16 (1936) S. 301; Amer.
Dyestuff Rep. Bd. 25 (1936) S. 180.

8 Haller: Melliand Textilber. Bd. 11 (1930) S.698; Helv. chim. Acta Bd. 13 (1930)
8. 620; vgl. jedoch E16d: Melliand Textilber. Bd. 11 (1930) 8. 701.
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warmer Sodalésung durch Wolle nicht reduziert. Nach Clayton? ist jedoch im
ersten Falle zweifellos Cu,0O im Gemisch mit schwarzem CuO zugegen ; Berlinerblau
entsteht bei Zusatz von Alkali, und Flavanthren R wird durch Wolle beim Er-
hitzen in Gegenwart von NaOH leicht reduziert. Offenbar hingt eine positive
Reaktion in diesen Fallen von der gleichzeitigen oder vorangehenden Bildung
kleiner Mengen von Na,S und der teilweisen Reduktion von —S—S-Bindungen
im Wollkomplex ab, so daf die Reduktionswirkung hauptsachlich in situ, d.h. auf
der Faseroberfliche beobachtet wird.

Behandlung der Wolle mit Oxydationsmitteln erhoht ihre Empfindlichkeit
gegen alkalischen AbbauZ? Die Bestimmung der Loslichkeit in Alkali gibt ein
gutes MaB fiir den Umfang der eingetretenen Oxydation, das zuverlissiger ist als
die Bestimmung des Cystingehaltes?®.

,Oxydierte’ Wolle 148t sich nach Gebhardt? nicht — oder bei gelinder
Oxydation nur noch in geringem Umfange — diazotieren oder azetylieren und
farbt sich mit basischen Farbstoffen auch in saurem Bade stark an, wihrend die
Affinitit fiir Saurefarbstoffe erheblich herabgesetzt ist5. Sidurefarbstoffe werden
zwar z.'T. noch aufgenommen, bilden aber nur lockere Additionsverbindungen und
werden beim Seifen glatt abgezogen?. Zur Erklirung nahm Gebhardt an, daB
bei der Oxydation die Aminogruppe unter Imidazolbildung in Aktion getreten ist,
so dafl die Wolle ihre basischen Eigenschaften verloren hat. Auf der Verdnderung
der Affinitat oxydierter Wolle fiir basische Farbstoffe beruht der Nachweis von
H,0,-Bleichschidden durch Anfirbung mit Methylenblau im essigsauren Bade 6.

Der Verlauf des oxydativen Angriffs der Wolle ist nur fiir verdiinnte Wasser-
stoffsuperoxydlosungen niher untersucht worden.

Wasserstoffsuperoxyd. Harris und Smith3 oxydierten Wolle mit H,O0,-
Losungen von 0,1—10,0 Vol-% bei verschiedener Temperatur und verschiedenem
pr. Nach dreistiindiger Behandlung bei 50° war keine bemerkenswerte Abnahme
der NaBreiffestigkeit, der Bauschelastizitdt und des Gesamtschwefelgehaltes ein-
getreten; der Cystinschwefel und der Stickstoffgehalt sanken bei steigender H,O,-
Konzentration mit einem scharfen Abfall bei 4—6 Vol-%. AnschlieBende Alkali-
behandlung der Wolle verschéirft die durch die Oxydation hervorgerufenen Unter-
schiede und 148t die kritische Konzentration zwischen 4 und 6 Vol-% noch
deutlicher hervortreten. Die Alkalibehandlung der oxydierten Wolle bringt nun-
mehr eine betrichtliche Abnahme der bisher unveranderten NaBfestigkeit, Bausch-
elastizitdt und des Gesamtschwefels hervor. Der Schwefelgehalt der mit Alkali
behandelten, oxydierten Proben ist fiir Hy,0,-Konzentrationen unter 4 Vol-% un-
gefahr die Halfte desjenigen der urspriinglichen Wolle, in Ubereinstimmung mit
dem Befunde, dal sich bei fortgesetzter Alkalibehandlung der Schwefelgehalt
einem Grenzwerte von etwa einhalb desjenigen der urspriinglichen Wolle nahert.
Die Zunahme des Gesamtschwefelgehaltes der mit Alkali behandelten, mit H,0,-
Losungen iiber 2 Vol-% oxydierten Wolle beruht vielleicht auf der Oxydation
eines Teils des Schwefels zu einer Form, die der Abspaltung aus dem Molekiil
widersteht. Zwischen der Abnahme des Cystingehaltes der mit H,0, behandelten

1 Clayton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 86.

2 Smith und Harris: J. Res. Nat. Bur. Standards Bd. 15 (1935) S. 63.

3 Smith und Harris: J. Res. Nat. Bur. Standards Bd. 16 (1936) S. 301; Amer. Dyestuff
Rep. Bd. 25(1936) S. 180, 542. P. — Vgl. auch Armand: Rev. gén. Teinture Bd. 15 (1937) 8.5.

¢ Gebhardt: Z. angew. Chem. Bd. 27 (1914) S. 297.

5 Trotman, Il. Soc. Dyers Col. Bd. 40 (1924) S.77, konnte bei Wolle, die mit K-Persulfat
bis zur Braunfirbung oxydiert worden war, keine Verdnderung der Affinitat fiir Indigo-
carmin feststellen.

¢ Vgl. Kertess: Lehnes Farber-Ztg. Bd.30(1919) 8. 137. — Ristenpart und Schwerdt-
ner, Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 46 (1931) S. 28, 67.
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Proben und dem Gewichtsverlust der Proben nach Alkalibehandlung besteht ein
funktioneller Zusammenhang. Mit steigender Temperatur nimmt unter sonst
gleichen Umsténden der Cystingehalt ab und der Gewichtsverlust bei der Alkali-
behandlung zu, besonders oberhalb 50°; bei einem pg 1 bis 7 der HyO,-Lissungen
sind Cystingehalt und Gewichtsverlust mit Alkali konstant, bei pm 7 bis 10
nimmt ersterer ab, letzterer zul. Nach Smith und Harris? entstehen bei der
Oxydation der Wolle mit verdiinnten Wasserstoffsuperoxydlésungen intermediir
Produkte vom Typus:
R—80—80—R (Disulfoxyde)
und wahrscheinlich auch vom Typus:

R—S0,—80—R
und R—80,—S0,—R.

Nach Haller? wird gefirbte Wolle durch 30proz. H,O, rascher abgebaut als
ungefirbte. Bei der Oxydation von Menschenhaar mit siedendem 30proz. H,O,
erhielten Breinl und Baudisch?* H,SO,, HNO,, S, CO,, Essigsiiure, Oxalsiure,
Bernsteinsidure, Azetaldehyd, Ammoniak und kleine Mengen von Aminosiuren —.
Uber die Einwirkung von H,0,- und Na,0,-Losungen auf Wolle vgl. auch Sobue
und Hirano?.

Ozon. Behandlung der Wolle mit Ozon wirkt bleichend und festigkeits-
erniedrigend®. Nach Trotman und Langsdale? fithrt Ozonisierung eine Zer-
stérung der Schuppenschicht, verbunden mit einer Abnahme- des Filzvermégens
und einer Zunahme der Affinitdt fiir Sdurefarbstoffe und Methylenblau, eine
Erhohung der Loslichkeit in 1/, n-Sodalésung und eine Umwandlung eines Teils
des Schwefels der Wolle in Sulfat herbei. ReiBfestigkeit und Elastizitit waren
noch unverindert, auch wenn 25% der Schuppen zerstort waren.

Kaliumpermanganat. Durch Oxydation von Menschenhaar mit Brom-Eisessig
oder Kaliumpermanganat-Schwefelsidure erhielt Stary® Abbauprodukte, die in
ihrer Hauptfraktion noch hochmolekular waren, aber durch Trypsin bis zu Pro-
dukten abgebaut werden, die nicht mehrdie Biuretreaktion zeigen. Nach Lissizin®
tritt bei der Oxydation von Menschenhaar mit 2proz. Kaliumpermanganatlésung
fast der gesamte Schwefel in Form einer organischen Sulfonsiure ,,Oxykeratin-
sulfonsdure* auf; aus den hydrolysierten Oxydationsprodukten konnte Lissizin®
optisch inaktive Cysteinsdure C,H,0;NS11 isolieren.

Chromsiure, Bichromate. Nach Haller und vom Hove!? verliuft bei Be-

1 Uber den Angriff der Wolle durch alkalische, verdiinnte H,0,-Lésungen vgl.auch Trot-
man und Gee: J. Soc. Dyers Col. Bd. 48 (1928) S.229. -—— Russina: Melliand Textilber.
Bd. 12 (1931) 8. 404. — Harris, Neville und Fritz: Bur. Standards J. Res. Bd. 12 (1934)
S. 803.

2 8mith und Harris: J. Res. Nat. Bur. Standards Bd.16 (1936) S. 309; vgl. auch Amer.
Dyestuff Rep. Bd. 26 (1937) P. 413.

3 Haller: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 38 (1923) S. 199.

¢ Z. physiol. Chem. Bd. 52 (1907) 8.159; vgl. auch Baudisch: Chem.-Ztg. Bd. 32 (1908)
S. 620.

5 Sobue und Hirano: J. Soc. chem. Ind. Japan Bd. 37 (1934) S. 362.

6 Kertess: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 30 (1911) 8. 137. — Dorée: J. Soc. Dyers Col.
Bd. 29 (1913) S. 205. :

?Trotman und Langsdale: J. Soc. chem. Ind. Bd. 42 (1923) 13.T. — Vgl. auch
Wilkinson: L ec. S.212.

8 Stary: Z. physiol. Chem. Bd. 136 (1924) S. 160; Bd. 144 (1925) S. 147; Bd. 175 (1928)
S. 178; vgl. auch Waldschmitz-Leitz und von Schuckmann: Ber. dtsch. chem. Ges.
Bd. 62 (1929) S. 1891. ® Lissizin: Biochem. Bull. Bd. 4 (1915) S. 18.

10 Ligsizin: Z. physiol. Chem. Bd. 173 (1928) S. 309.

11 Vgl. Friedmann: Beitr. Physiol. Pathol. Bd. 3 (1903) S. 25.

12 Haller und vom Hove: Helv. chim. Acta Bd. 15 (1932) 8. 357.
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handlung von Wolle mit CrO;- oder K,Cr,0,-Losung die Reduktion des sechs-
wertigen Chroms bei gewohnlicher Temperatur im Dunkeln nur langsam; als
erstes Reduktionsprodukt tritt dunkelbraunes Chromichromat auf.

8. Verhalten der Wolle gegen Reduktionsmittell,

Reduktionsmittel greifen wie Oxydationsmittel an der empfindlichsten Stelle
des Keratinmolekiils, der Disulfidgruppe an, unter Bildung von Sulfhydrylgrup-
pen, die dann weiter reagieren kénnen,. Die Spaltung von Disulfidgruppen ist mit
einer Aufhebung der in der natiirlichen Faser vorhandenen Spannungen verbun-
den, wobei die optimalen pg-Werte fiir die Erzielung dieses Effekts nach Speak-
man 2 bei pg 4 und pg = 10 liegen. Bei pgy 4 zerstoren nach Speakman kon-
zentrierte Losungen von Bisulfiten oder Metabisulfiten Disulfidgruppen, weil sie
als konzentrierte Losungen schwacher Siuren ausgesprochene Faserquellung und
damit eine Spannung an den —S—S—Bindungen hervorrufen; bei pa-Werten
von 10 und dariiber sind die Reduktionsmittel wirksam, weil das Alkali die
Disulfidbindungen unter Bildung von Sulfhydryl- und Sulfensiuregruppen hydro-
lysiert, wobei letztere dann durch das Reduktionsmittel zu Sulfhydrylgruppen
reduziert werden®. Infolge der Zerstoérung von Disulfidgruppen verméogen ferner
Reduktionsmittel, wie siedende 0,65proz. KCN-Losung oder siedende 5proz.
Natriumbusulfitlésung, bei ungedehnten Wollfasern ,,Superkontraktion‘‘4 herbei-
zufithren5. Einige Alkalisalze mit reduzierendem Anion (Na,S, KCN, Natrium-
thioglykolat) bringen Wolle schon in geringer Konzentration bei schwach alka-
lischer Reaktion und bei gewthnlicher Temperatur in Losung. Dabei gelingt es
nach Goddard und Michaelis$, aus den Woll-Losungen Produkte zu gewinnen,
die sich noch wie wahre Proteine verhalten; sie zeigen noch einen ,,isoelektrischen
Punkt‘, werden durch gewo6hnliche EiweiBfdllungsmittel, wie Sulfosalizylsiure,
gefillt und verlieren diese Eigenschaft nach Verdauung mit Trypsin oder Pepsin.
— Behandlung mit verdiinnten Na,S- oder K,S-Losungen erhoht die Farbstoff-
aufnahmefihigkeit der Wolle?. Durch Behandlung von Wolle mit konzentrierten
Losungen von Reduktionsmitteln, wie SnCl,, Bisulfite, Hydrosulfite u.a., lassen
sich Kreppeffekte hervorrufen8. — Uber die Herstellung von Reduktions-
produkten saurer oder alkalischer Abbauprodukte der Wolle vgl. Wiilfing®.

Natriumsulfit. Nach Goddard und Michaelis® 16st Natriumsulfit Wolle bei
keinem pg mit merklicher Geschwindigkeit. Kochen mit Na,SO,-Losung bringt
nach Speakman? bei unbehandelter Wolle keine ,,Superkontraktion hervor,
wahrend mit salpetriger Sdure ,,deaminierte‘‘ Wolle sich bei zehn Minuten langem
Kochen in 5proz. von Na,SO, - 7H,0 um 35% kontrahiert. Die Unfahigkeit der
urspriinglichen Fasern, in Natriumsulfitlosung zu kontrahieren, beruht nach
Speakman darauf, dafl die Losung nicht alkalisch genug ist, um die Salz-
bindungen im Keratinmolekiil, besonders diejenigen, die Argininseitenketten
enthalten, zu zerlegen.

Natriumbisulfit. Behandlung von Wolle mit siedender NaHSO,-Losung verur-

1 Uber die Einwirkung von schwefliger Saure auf Wolle vgl. S. 46.

2 Speakman: Engl. Pat. 453 700/701 (1935).

3 Vgl. auch Schoberl und Sextl: Collegium Bd. 1936 S.412. — Vgl. dazu auch Speak-
man und Whewell: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1937) S. 85. 4 Vgl. S.25.

5 Speakman: Textile Manufacturer Bd. 62 (1936) S.235; Textile Recorder Bd.54
(1936) 8. 37.

¢ Goddard und Michaelis: J. biol. Chem. Bd. 106 (1934) S. 605.

7 Schneider: Engl. Pat. 6152 (1907).

8 Siefert: Bull. Soc. Ind. Mulhouse Bd. 69 (1899) S.86. — Schoen und Grandmou-
gin: Bull. Soc. Ind. Mulhouse Bd. 69 (1899) S. 90.

® Wiilfing: DRP. 582 000 (1931).
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sacht nach Speakman! Spaltung der Disulfidbindungen und Bildung von S—NH-
Bindungen nach den Gleichungen:
R—S— 8 R -+ NaHSO;,—> R—SNa + R—S8—S0,H (I
R—S—S0,H + R,—NH,—>R—S—NH—R, -+ H,80, (I1)

Die Geschwindigkeit der zweiten Reaktion nimmt mit sinkender Temperatur ab;
bei 50° verliuft die Bildung von S—NH-Bindungen nur bei pg 6 mit hinreichend
schnell, unterhalb 50° {iberhaupt nicht mehr mit merklicher Geschwindigkeit.
Infolge der Zerstérung von Salz- und Disulfidbriickenbindungen erleiden unbe-
handelte Wollfasern in siedender NaHSO,Losung eine Liéngenkontraktion um
30%. Die beobachtete Kontraktion ist jedoch stets geringer, als zu erwarten
wire, so daB offenbar durch die Bildung neuer, gegen Zersetzung durch NaHSO,
Lésung widerstandsfihiger Bindungen eine ,bleibende Einstellung* erhalten
wird. Beim Kochen von Wolle mit starker NaHSO;-Losung findet nach Elsdsser?
eine Art Merzerisation statt.

Natriumsulfid. Alkalisulfide besitzen eine wesentlich starkere quellende und
lssende Wirkung gegeniiber Keratin als Alkalilaugen entsprechenden Konzen-
tration. Es handelt sich um eine spezifische Wirkung der S”- oder SH'-Ionen,
und der Ort des Angriffes ist die Disulfidgruppe3. Ungeschidigte Wolle enthalt
allerdings nach Speakman4keine reaktionsfahigen Disulfidgruppen ; diese miissen
vielmehr erst durch Alkali freigelegt und der reduzierenden Wirkung des Natrium-
sulfids oder dhnlich wirkender Stoffe zuginglich gemacht werden. Kiister,
Kumpfund Képpel® filhren das Auflgsungsvermogen verdiinnter Na,S-Losungen
auf Wolle z.T. auf einen den nachstehenden Gleichungen entsprechenden Kreis-
prozeB zuriick:

2Na,S + 2H,0 = 2NaSH + 2NaOH @D
2NaSH + 20H’ = Na,S, -+ 2H,0 (II)
Na,S, -+ 2H’ = 2NaSH (III)

Gl. IT entspricht einer reduzierenden, IIT einer oxydierenden Wirkung auf die
organische Substanz. AufBierdem verlaufen noch Prozesse, bei denen unter gleich-
zeitiger Reduktion der organischen Substanz eine Oxydation des Sulfids zu Sulfit,
Sulfat und Thiosulfat stattfindet. Unter den von Kiister und Mitarbeitern ange-
wandten Bedingungen wurde ein Teil des Keratins unter Abspaltung von NH; und
gleichzeitiger Bildung stickstoffhaltiger Produkte abgebaut; daneben fanden sich
wasserlosliche, nicht dialysierbare Abbauprodukte. Die Hauptmenge stellte ein
in Wasser unlosliches Produkt mit sauren Eigenschaften dar, das 16sliche Natrium-
salze bildet und sich aus dem alkalischen Hydrolysat auf Zusatz von Essigsiure
abscheidet. Bei der Druckhydrolyse durch Erhitzen mit Wasser auf 150° im
Autoklaven liefert es, wie Wolle, aber in groBerer Ausbeute, ein Gemisch von
Aminosiuren und Diketopiperazinen. Nach Kiister und Irion® zeigt das nach
lingerer Einwirkung von 3 proz. Na,S-Losung auf Wolle erhaltene nicht dialysie-
rende, mit Essigsiure fillbare Spaltprodukt einen N-Gehalt von 16,1 % und einen
erheblich geringeren Histidingehalt als das Ausgangsmaterial. — Uber die Her-

! Speakman: Engl. Pat. 453700/701 (1935); J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) 8. 335;
J. Textile Inst. Bd. 27 (1936) 231. P.

2 Elsasser: DRP. 233 210 (1909); 256 851 (1912).

3 Kiister: Z. angew. Chem. Bd. 38 (1925) 8.216. — Marriot: J. Soc. Leather Trade
Chem. Bd. 12 (1928) S. 226, 281, 342. — Pulewka: Z. physiol. Chem. Bd. 146 (1925) S. 130;
Arch. exp. Pathol. u. Pharmakol. Bd. 140 (1929) S. 181. — Lottermoser und Ett1: Melliand.
Textilber. Bd. 11 (1930) S. 627, 709. — Speakman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 1. T.

4l ec. 3. 5 Z. physiol. Chem. Bd. 171 (1927) 8. 114.

8 Z. physiol. Chem. Bd. 184 (1929) 8. 225; vgl. auch Bergmann und Stather: Collegium
1925 S.109; Ledertechn. Rdsch. Bd. 17 (1925) S. 81.
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stellung von in Wasser und verdiinnten Sduren unloslichen Spaltprodukten der
Wolle vgl. Wiilfing?.

Das von Goddard und Michaelis (1. ¢.) aus den Losungen von Wolle in
0,5mol. Na,S-Lésung gewonnene Produkt enthielt viel mehr Schwefel als die
urspriingliche Wolle aber ebensoviel Cystin {nach Folin-Marenzi). Goddard
und Michaelis nehmen daher an, daf} bei der Reaktion von Na,S mit Keratin,
im Gegensatz zu der Reaktion mit einfachen Disulfiden, ein Polysulfid entsteht,
das sich bei der Folin-Marenzi-Methode wie Cystein verhilt. Wird ein solches
Protein in schwachem Alkali gelost und mit Sauren wieder gefillt, so verliert es
Schwefel, aber derart, dafl der gesamte Schwefel den aus der Cysteinbestimmung
berechneten Cystinschwefel noch iibersteigt.

Speakman? hat die Quellungs- und Ldsungserscheinungen der Wolle in
Na,S-Losungen mikroskopisch verfolgt. In sehr verdiinnten (0,0325 n-)Losungen
bei 20° erfolgt eine mit der Zeit fortschreitende, der ganzen Faserlinge nach
gleichméBige Zunahme des Faserdurchmessers: die Faserlinge nimmt dagegen
erst ab und spater deutlich zu. In stirkeren Losungen sind die Erscheinungen viel
drastischer und viel unregelmafliger. Die Elasticumphase wird durch das Sulfid
nicht zerstort, auch die Kutikula ist widerstandsfihiger als die Rindenschicht.
Bei der Quellung der Wolle in kalter 6proz. Losung von Na,S - 9H,0 sind die
durch von Bergen beschriebenen Kriimmungserscheinungen? sehr deutlich?.
Die mikroskopische Beobachtung von Wollspitzen wahrend der Behandlung mit
der Sulfidlosung zeigt, daB solche Spitzen, bei denen die Schuppen fast vollstandig
in das Haar versenkt sind, gleichférmig quellen, d. h. nur seitliche Quellung, aber
keine Krimmungserscheinungen aufweisen. Letztere beruhen daher wahrschein-
lich auf dem ungleichférmigen Druck innerhalb des Faserkernes, der durch
eine relativ zihe und schuppige Haut begrenzt ist, durch die hindurch oder lings
der Schuppenrinder die Reagenzien nur langsam und unregelmifBig treten. Die
Quellung der Wollfaser in Na,S geht dem chemischen Abbau voraus* Die Ande-
rungen der physikalischen Eigenschaften der Wollfaser bei Behandlung mit ver-
diinnten Na,S-Losungen erlauben nach Speakman Schliisse auf die Natur der
Seitenkettenbindungen und die Struktur der Keratinmizelle3.

Nach Grafe? lassen sich unter geeigneten Bedingungen (Anwendung geringer
Mengen Na,S, haufiges mechanisches Durcharbeiten) zéhfliissige Woll-Losungen
mit etwa 20% Eiweill gewinnen (vgl. auch S.176). Die Losungen gelatinieren,
wenn sie mehrere Tage bei 22—25° aufbewahrt werden, wihrend bei 18° die
Viskositdt mit der Zeit immer geringer wird. Die Gelatinierung ist irreversibel &

Gegenwart von Sulfid erhoht die Geschwindigkeit der alkalischen Hydrolyse
von Haaren?.

Natriumhydrosulfid. Eine mit H,S gesittigte 2 proz. NaOH-Losung hat nach
Clayton® bei 18° auBer einer geringen Quellwirkung keine sichtbare sofortige
Wirkung auf die Wollfaser; nach 10 Minuten langem Einlegen in einen Uberschuf3
der Losung und griindlichem Auswaschen war jedoch die Walkersche Reaktion
auf Sulfhydrylgruppen positiv. — Nach Lottermoser und Ett1? wird NaSH
durch Wolle negativ adsorbiert.

Schwefelwasserstoff. Mit H,S behandelte und ausgewaschene Wolle quillt nach

1 Wiilfing: DRP. 574 251 (1931).

2 8peakman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 1. T.; vgl. auch Cunliffe: J. Textile
Inst. Bd. 24 (1933) 417. T.

8 Vgl. 8.102. 4 Clayton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 86.

> Vgl. 8. 36. 8 Grafe: Z. angew. Chem. Bd. 49 (1936) S. 303.

7 Merrill: J. ind. eng. Chem. Bd. 17 (1925) S. 36.

8 Clayton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 86.
* Lottermoser und Ettl: Melliand Textilber. Bd. 11 (1930) S. 627, 709.

Technologie der Textilfasern VIII/3, B. 5
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Rey?! in 1/40 n-Alkali stérker als unbehandelte; durch aufeinanderfolgende Be-
handlung mit H,S, Auswaschen und Behandlung mit 1/40 n-Alkali wird die
Affinitat zu Saurefarbstoffen stark erhoht. Wolle kann groflere Mengen H,S
adsorbieren?.

Natriumthioglykelat (0,5 mol.) 16st Wolle bei pyg >10 in einigen Stunden bei
gewohnlicher Temperatur. Die Reaktion vollzieht sich, entsprechend den Ver-
hiltnissen bei einfachen Disulfiden, nach der Gleichung:

R—S—S—R + 2HS - CH, - COOH — 2 R—SH + (S—CH, - COOH),.

Das wieder zur Disulfidstufe oxydierte Sulfhydrylprotein ist noch sidure- und
alkaliléslich und durch Pepsin und Trypsin verdaulich3.

Zur Erklirung der fiir die Reduktion der Wolle durch Thioglykolsiure be-
notigten Alkalitdt nehmen Goddard und Michaelis an, daB das Alkali zunichst
salzartige Bindungen zwischen den Peptidketten des Keratins 16sen muf8, ehe eine
Reduktion der —S—S-Bindungen eintreten kann. Nach Schoberl und Sextl?
ist es wahrscheinlicher, da die relativ hohe Alkalitidt zuerst eine hydrolytische
Aufspaltung der —S—S-Bindung bewirkt:

R—S—S—R + HOH—R - SH - HOS—R
und daf} die eigentliche Reduktion dann eine Reaktion der SOH-Verbindung mit
der Thioglykolsdure nach der Gleichung:
R - SOH = 2HOOC - CH,- SH—>R - SH + (HOOC - CH,—S), - H,0
darstellt.

Zyankalium. Die Reaktion bei der Auflosung von Wolle in Zyankalium-
lésung (0,5 mol. KCN -+ 0,1 n-NaOH) bei pg 12—13 ist nach Goddard und
Michaelis bei der Wolle nicht ganz so einfach wie bei den einfachen Disulfiden,
wo sie nach dem Schema:

R—8—8-—R + HCN —-R—SH +~ R—S—CNX

verlauft. Es tritt vielmehr ein Verlust an Schwefel ein. Kochende 0,63 proz.
KCN-Lésung vermag bei ungedehnten Wollfasern ,,Superkontraktion'‘ hervor-
zurufen s,

9. Verhalten der Wolle gegen Halogene.

Bei der Behandlung von Wolle mit Chlor, Brom oder Jod treten Adsorptions-
vorgénge und chemische Vorginge ein. Der Umfang und die Art der chemischen
Reaktionen hangt sehr wesentlich von der Gegenwart von Wasser ab. Die Natur
der chemischen Umsetzungen ist noch nicht vollstindig geklirt. Je nach den Be-
dingungen erfolgen in verschiedenem Umfange Substitutions- und Abbauvorginge,
verbunden mit mikroskopisch erkennbaren Verinderungen der Struktur des Woll-
haares, Gelbfairbung der Wolle, Verinderungen der Festigkeit und Elastizitit, so-
wie anderer physikalischer, physikalisch-chemischer und chemischer Eigenschaften.

Durch trockenes Chlorgas wird trockene Wolle wenig verdindert; die
Fraser wird nicht merklich geschidigt, die Farbstoffaufnahme ist nicht erhéht, das
Filzvermégen nicht herabgesetzt 6. Nach vom Hove? bleibt absolut trockene Wolle

! Rey: J. Int. Soc. Leather Trades Chem. Bd. 11 (1927) S. 508.

2Strunk und PrieB: Z. physiol. Chem. Bd. 76 (1911) S. 136.

? Goddard und Michaelis: l.e. ¢ Schoberl und Sextl: Collegium 1936 S. 412.

5 Speakman: vgl. S.59.

 Knecht und Milnes: J. Soc. chem. Ind. Bd. 11 (1892) S. 131. — Vignon und Mol-
lard: Rev. gén. Mat. Col. Bd. 10 (1906) 8. 226. — Meunier und Latreille: Chim. et Ind.
Bd. 10 (1923) 168 T.
g "Vom Hove: Z. angew. Chem. Bd. 47 (1934) 8. 756; Melliand Textilber. Bd. 15 (1934)

. 468.
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in einer Atmosphére von véllig trockenem Chlor, Brom oder Jod ! tagelang farblos
und adsorbiert kein Halogen ; es erfolgt jedoch Substitution durch Chlor oder Brom
im Tyrosinkern2. Nach Haller und Holl? erfolgt dagegen auch bei trockenem
Chlor oder Brom und trockener Wolle eine geringfiigige Adsorption; durch Eva-
kuieren oder durch Uberleiten eines trockenen Luftstroms wird das adsorbierte
Halogen wieder entfernt. Auferdem tritt nach Haller und Holl wahrscheinlich
auch ein geringfiigiger chemischer Angriff ein, aber nicht durch Substitution am
Tyrosin, sondern an anderer Stelle des Keratinmolekiils, denn die so halogenierte
Wolle gibt die Millonsche Reaktion in unveranderter Stirke.

Die handelsiiblichen Halogene mit geringem Wassergehalt werden
von vollig trockener Wolle in kurzer Zeit mit ihrer charakteristischen Farbe (Chlor
blaBgelb, Brom orange, Jod braun) unter Halogenaminbildung aufgenommen,
gemdfl der Reaktion:

R—XNH, - HOCl— R—NHC1 - H,0

Spuren Wasser wirken als Katalysator. Die Stufe der Halogenaminbildung
laBt sich nach vom Hove durch Einschmelzen einer getrockneten Wollprobe
mit feuchtem Brom in ein Reagensglas monatelang fast unverédndert erhalten.
Die Wollschadigung ist hierbei gering, da die fiir die Schidigung maBgebenden
Prozesse, die Oxydation und der Halogenaminzerfall unter Bildung von Halo-
genwasserstoff, unterbleiben. Die durch Substitution entstandenen geringen
Mengen Halogenwasserstoff bauen allerdings, besonders bei héheren Tempera-
turen, das Wolleiweill langsam ab. — Bei der Einwirkung von feuchtem
Chlorgas auf lufttrockene Wolle findet von Anfang an eine starke HCI-
Entwicklung statt. Ein erheblicher Teil des Chlors bzw. der daraus gebildeten
unterchlorigen Sédure wirkt hier als Oxydationsmittel und fihrt einen Abbau
der Wolle unter Gewichtsverlust herbei?.

In wilBrigen Losungen der Halogene oder in sauren Hypochlorit-
lésungen (NaOCI, Chlorkalk) stellt sich ein Gleichgewicht zwischen freiem Halo-
gen, unterhalogeniger Sdure und Halogenwasserstoffsiure ein. Die unterhalo-
genige Saure reagiert mit Aminogruppen des Keratins unter Bildung von Halogen-
aminen, die unter Abspaltung von Halogenwasserstoff und Reaktion mit Wasser
je nach dem py in verschiedene Produkte zerfallen konnen®. Die durch den Kera-
tinabbau iber die Halogenaminstufe neu entstandenen reaktionsfihigen Amino-
gruppen reagieren ihrerseits wieder unter Halogenaminbildung usw. Von den ge-
bildeten Chloraminen bleibt ein Teil auf der Wolle, ein Teil geht in Losung. Aus
den Chlorierungsfliissigkeiten 146t sich mit Alkohol oder gesdttigter Amonsulfat-
lésung eine proteinartige Substanz ausfillen, die eine deutliche Biuretreaktion
gibt und aus Jodkaliumlésung Jod freimacht®. Die bei der Halogenaminspaltung
gebildete Halogenwasserstoffsdure wirkt hydrolysierend. Auferdem findet auch
in gewissem Umfange ein oxydativer Angriff des Keratins statt?, indem die unter-
halogenige Sdure auch nach dem Schema: 2HOX—>2HX -+ O, zerfallt : ferner tritt
nach vom Hove?® eine Substitution im Tyrosinbaustein des Keratins ein ®.

Die Aufnahme von Chlor oder Brom durch Wolle aus wilBriger Losung erfolgt

1 Vgl. auch Knecht und Milnes: L c.

2 Vgl. auch Meunier und Latreille: L. c.

3 Haller und Holl: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 493.

4 Vgl. auch Vignon und Mollard, Meunier und Latreille: L c.

5Vom Hove, Haller und Holl, L. c. — Courtot und Baron: Compt. rend. Bd. 200
(1935) S. 675.

¢ Trotman, S. R., E. R. Trotman und Brown: J. Soc. chem. Ind. Bd. 47 (1928) 4. T.

7 Vgl. auch Vignon und Mollard: l.c. — Trotman und Wyche: J. Soc. chem. Ind.
Bd. 43 (1924) 239. T.

8 L.c.  ® Vgl hierzu jedoch Haller und Holl: 1. ¢. — Courtot und Baron: L c.

5*
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sehr rasch. Die Geschwindigkeit hdngt natiirlich von der Halogenmenge und
-konzentration, der Temperatur, der Aziditit usw. ab!: feinere Wollqualititen
nehmen im allgemeinen unter gleichen Bedingungen mehr Halogen aufals grobere 2.
Nach Trotman und Wyche 3 besteht die Kurve, die die Chloraufnahme von
Wolle aus Chlorwasser zeigt, aus zwei deutlich verschiedenen Teilen, entsprechend
einer raschen Chloraufnahme am Anfang, auf die spater eine langsame Chlor-
aufnahme folgt. Trotman und Wyche schlossen daraus, dal zuerst Adsorption
und chemische Reaktion nebeneinander stattfinden und spéter chemische Reaktion
allein ¢. Gegenwart von Salzen, wie NaCl, Na,SO, oder CaCl,, driickt die Quellung
der Wolle und daher auch die Geschwindigkeit der Chloraufnahme herab®. Die
Geschwindigkeit der Chloraufnahme ist fiir gewshnliche und deaminierte Wolle
gleich3.

Der Keratinabbau wihrend der Chlorierung oder Bromierung, dessen Umfang
natiirlich von der Menge und Konzentration des Halogens, der Aziditdt der Lo-
sung, der Temperatur und Einwirkungsdauer abhéngt, ist mit einem Inlésung-
gehen von Stickstoffverbindungen und mit einer Abnahme des Cystingehaltes der
Wolle verbunden®. Die Wolle erleidet also einen mit fortgesetzter Chlorierung
zunehmenden Gewichtsverlust, wiahrend sich der Gehalt des Wollriickstandes an
S und N dndert. Courtot und Baron® konnten den Gewichtsverlust bei Uhber-
chlorierung bis auf 60% des Wollgewichtes treiben, vollstindige Auflésung gelang
jedoch nur bei Behandlung des Chlorierungsriickstandes mit verdiinnter Natron-
lauge oder Sodalésung. Uberchlorte Wolle erleidet bei nachtriglichem Kochen
mit Wasser einen starken Gewichtsverlust: der braune, zerflieBliche Riickstand
des wilBrigen Auszuges, der aus Abbauprodukten der Wolle besteht, fllt sub-
stantive Farbstoffe in wéaBriger Losung wie ,,Lanuginsdure?. Mit Chlorwasser
in Gegenwart von Schwefelsidure chlorierte Wolle verliert mehr N als in Gegenwart
von Salzsiure chlorierte und verbindet sich mit mehr Semikarbazid 8. Vorbehand-
lung der Wolle mit Formaldehyd verringert den Gewichtsverlust der Wolle bei der
Behandlung mit wilBrigen Chlorlésungen®. — Nach Courtot und Baron® sind die
Flissigkeiten, die zur Chlorierung oder Bromierung von Wolle benutzt worden sind.
optisch linksdrehend und zwar unter gleichen Bedingungen annéhernd gleich stark.
Wird aus den Losungen das freie Halogen durch einen Luftstrom entfernt, mit Soda
neutralisiert und mit Wasserdampf destilliert, so riecht das Destillat nach Iso-
valeraldehyd und gibt die Schiffsche Reaktion. Wahrscheinlich enthalten die
Behandlungsflussigkeiten Aldehyde, die durch Spaltung der in der Aminogruppe
halogenierten x-Aminoséduren entstanden sind, auBerdem noch andere oxydieren-
den Verbindungen auBler Halogenaminen, Peptone, NH,Cl, NH,Cl und Spuren
HCN?, Die bei der Chlorierung gebildeten loslichen Stickstoffverbindungen, die
gebundenes Chlor enthalten, werden nur durch langes Kochen zersetzt?.

Das bei der Chlorierung oder Bromierung als Halogenamin gebundene Halogen
wird durch Waschen mit Wasser, selbst durch Behandlung mit Wasserstoffsuper-
oxyd, nicht entfernt. Chlorierte und ausgewaschene Wolle farbt sich noch nach

1 Vgl. auch Sobue und Hirano: J. Soc. chem. Ind. Japan Bd. 37 (1934) S. 362, 427 B.
2 Edwards: J. Soc. chem. Ind. Bd. 51 (1932) 234. T.

3Trotman und Wyche: L c. 4 Vgl. hierzu jedoch vom Hove: l. c.

> Hirst und King: J. Textile Inst. Bd. 24 (1933) 174. T.

S Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 41 (1922) 219.T. — Stirm und Collé: Melliand
Textilber. Bd. 16 (1935) S. 585, 667, 795. — Courtot und Baron: 1. c.-— Harris und Smith:
Aner. Dyestuff Rep. Bd. 25 (1936) p. 542.

" Knecht und Milnes: L c.

5Trotman, S. R., E. R. Trotman und Brown: J. Soc. chem. Ind. Bd. 47 (1928) 4. T.
® Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 41 (1922) 219. T.

19 Vgl. auch Baron: Thése Nancy 1935; Rev. gén. Mat Col. Bd. 40 (1936) S. 171.
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mehrwochentlichem Liegen an der Luft mit KJ-Losung braun!. Durch Behand-
lung mit SO,, NaHSO, u. dgl. werden die Halogenamine zersetzt.

Brom wirkt dhnlich wie Chlor?2. Nach Trotman wird bei Verwendung dqui-
valenter Mengen Halogen die Wolle durch Bromwasser viel weniger strukturell
geschédigt als durch Chlorwasser®. Durch einstiindige Behandlung mit Bromwasser
bei gewshnlicher Temperatur ist nur etwa 7% des Schwefels in der Wolle in Sulfat
iiberfithrbar4.

Bei Behandlung der Wolle mit wallrigen Jodlésungen verlaufen Adsorp-
tion und Oxydation viel milder als bei Chlor- und Bromwasser®. Fortgesetzte
Jodierung ruft zwar eine tiefbraune Farbung der Wolle aber keine merklichen
morphologischen Verinderungen der Fasern hervor®. Beim Einlegen von Wolle
in eine wilrig-alkoholische Jodkaliumlésung wird Jod teils adsorbiert, teils che-
misch gebunden. Die adsorptive Kraft der Wolle fiir Jod ist sehr groB. Die mit
Jod geséttigte rotbraune Wolle éndert ihren Farbton kaum durch monatelanges
Liegen an der Luft; durch vier Tage langes Erhitzen auf 150° wird die Faser auch
nicht teilweise von Jod befreit. Beim Kochen mit Wasser wird schliefilich ein
hellgelber Farbton erreicht, der auch durch noch so langes Kochen nicht verschwin-
det?. Diese Farbung ist vollkommen licht-, wasch- und walkecht und ist nach
Haller und Holl wahrscheinlich einer chemischen Verbindung des Jods mit der
Wollfaser zuzuschreiben. Die Menge des so chemisch gebundenen Jods betrigt
unabhdngig von der Konzentration der Losung 6,5% des Wollgewichtes. Die
Reaktion des Jods bzw. der unterjodigen Saure mit den NH,-Gruppen des Wollei-
weilles findet offenbar ziemlich leicht statt, das gebildete Jodamin ist aber be-
deutend besténdiger als die anderen Halogenamine®. Temperaturerhéhung stei-
gert die Jodaufnahme aus wilirigen Losungen. Kin volliges Verschwinden des
Jodes aus der Losung wird bei gewhnlicher Temperatur iiberhaupt nicht erreicht.
Bei 90° gehen zwar Jodadsorption und Oxydation rasch bis zur Bildung einer
farblosen Losung weiter, beim Abkiithlen wird jedoch die Wolle, entsprechend der
Diffusion der Luft, von oben nach unten fortschreitend langsam wieder gelb8.
Nach Haller? wird Jod vor allem von den Spindelzellen der Rindenschicht ge-
speichert. Durch Behandlung jodierter und ausgewaschener Wolle mit Schwefel-
wasserstoff konnte Haller den Schwefelgehalt der Wolle auf 5,4% erhchen?0.

Unterchlorige Siure in Abwesenheit von Cl, wirkt nach Trotman?!! in anderer
Weise auf Wolle ein als wilirige Chlorlgsungen. Ks entstehen weder 16sliche noch
unlosliche Chloramine!2. Da auch die mit unterchloriger Siure behandelte Wolle
gebundenes Chlor enthélt, muB nach Trotman die Chlorbindung anderer Art sein;
wahrscheinlich werden die Karbonylgruppen!® angegriffen. Mit unterchloriger
Saure behandelte Wolle reagiert namlich nicht mehr mit Semikarbazid, wihrend

! Knecht und Milnes: l.c. — Cross, Bevan und Briggs: J. Soc. chem. Ind. Bd. 27
(1908) 8. 260.

2 Vgl. auch Knecht und Milnes: I. ¢. — Courtot und Baron: L c.

*Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 52 (1933) 159. T. — Vgl. auch 8. 169.

4 Blumenthal und Clarke: J. biol. Chem. Bd. 110 (1935) 8. 343.

>Vom Hove; Courtot und Baron; Haller und Holl: I. ¢.; vgl. auch Haller: Helv.
chim. Acta Bd. 13 (1930) S. 620.

% Vgl. auch Courtot und Baron: Lc. 7Haller und Holl: L c.

8 Vom Hove: 1. c. 9 Haller: Helv. chim. Acta Bd. 19 (1936) S. 15.

10 Haller: Melliand Textilber. Bd. 10 (1929) 8. 544.

" Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 41 (1922) 219.T. — Trotman, S. R., K. R. Trot-
man und Sutton: J. Soc. chem. Ind. Bd. 45 (1926) 111. T. — Trotman, S. R., E. R. Trot-
man und Brown: J. Soc. chem. Ind. Bd. 47 (1928) 4. T. — Trotman: J. Soc. chem. Ind.
Bd. 52 (1933) 159.T.

12 8. R. Trotman, E. R. Trotman und Brown: L c. 11.

13 Vgl. auch Raynes: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 379. T.
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bei chlorbechandelter Wolle die Kondensation ungefihr ebenso wie bei der unbehan-

delten Wolle cintritt. Vielleicht werden aber auch der Karbonylgruppe benach-

barte Gruppen durch HOCI so umgewandelt, daf} die Kondensationsfihigkeit der
CO-Gruppe verandert wird.

Die ,,von Allwérdensche Reaktion”. Wird unbeschiadigte Wolle mit Chlor

oder Bromwasser behandelt, so sicht man bei mikroskopischer Beobachtung eine

Ausbildung von Perlen oder ,,Blaschen‘‘ an der

Faseroberflache! (vgl. Abb. 15a u. b). :Diese

nach ihrem Entdecker als ,,von Allwérdensche

Reaktion‘* bezeichnete Krscheinung tritt bei

jeder Chlorkonzentration auf, aber die Zeit

zur Bildung von Blischen bestimmter GroBe

nimmt mit abnehmender Chlorkonzentration

stark zu2. Man benutzt zweckmiBig gesattig-

tes, im Dunkeln aufbewahrtes Chlorwasser,

das frisch vor dem Gebrauch mit dem 1- bis

2fachen Volumen destillierten Wassers ver-

diinnt ist3. Mit unterchloriger Saure tritt die

Reaktion nicht ein?. Herbig? hat die Ver-

wendung von gesittigtem Bromwasser statt

Abb. 12, Wollhaar mit Bromwasser behandelt.  Chlorwasser Om])fohlen, weil das Bromwasser

die Faser gelb farbt, so daB sich ,,Perlen*

besser von der Faserwandung abheben (Abb. 12). Bromwasser wirkt jedoch be-

deutend langsamer und versagt in einigen Fillen, in denen Chlorwasser noch wirk-

sam ist®. Eine bessere Sichtbarmachung der Quellungen gelingt auch, wenn man das

Abbh. 13. Wollhaar mit Chlorwasser behandelt AbDh. 14, Wollhaar mit Chlorwasscr behandelt
und mit Kongorot gefirbt. und mit Methylenblau gefarbt.

auf dem Objekttriger mit Chlorwasser behandelte Wollhaar nacheinander mit X J-
Lésung und Stirkelosung behandelt und vorsichtig auswiischt ; das Wollhaar selbst
nimmt dann eine gelbe Farbung an, wihrend die Quellungen sich schon violett, fir-
ben und sich so deutlich vom Untergrunde und vom Wollhaare abheben$. Man kann
schlieBlich dic Wollfaser nach Entfernung des iberschiissigen Chlors mit Farb-
1Von Allwérden: Z. angew. Chem. Bd. 29 (1916) S. 77.

2 Speakman und Goodings: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 607. T.

*Von Allwoérden: L ¢. — Naumann: Z. angew. Chem. Bd. 30 (1917) 8. 135, 305. —
Krais und Waentig: Textile Forschg. Bd. 1 (1919) S. 94.

* Herbig: Z. angew. Chem. Bd. 32 (1919) S. 120.

> Krais und Waentig: L.¢.3. ¢ Krais: Textile Forschg. Bd. 1 (1919) S. 34.
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stofflosungen behandeln. Die meisten basischen Farbstoffe firben sowohl die
,»Bliaschen als auch das gechlorte Wollhaar schnell und kriftig an; andere,
z. B. Kongorot, dringen nur sehr langsam in das Haar ein. Im ersteren Falle
(vgl. Abb. 14) erscheinen also die dunkelgefirbten Bliaschen auf hellem, farblosem
Grunde, im letzteren (vgl. Abb.13) das farblos helle Objekt auf gefirbtem
Grunde!®. Vor Ausfithrung der Reaktion werden zweckméBig Schweifl und Fett
durch Spiilen cines Haarbiischels in einem geeigneten organischen Losungsmittel
(CCly und Alkohol) entfernt; Nachbehandlung mit Alkohol ist zwecks guter
Netzung des Haares durch das Chlorwasser erwiinscht 2.

Die Deutlichkeit der von Allwérdenschen Reaktion ist fiir verschiedene
Wollsorten und sogar fiir verschiedene Teile desselben Haares nicht dieselbe.
Grannenhaare zeigen die Reaktion schlechter als Wollhaare3. Die Haarspitzen
geben stets die Reaktion unvollkommen oder gar nicht : am besten ist die Reaktion

Abb. 15 a. Unverindertes Wollhaar. Abb. 15 b. Dasselbe Wollhaar mit Chlorwasser
behandelt.

in der Mitte des Haares ausgebildet, am Schnittende wird sie wieder schwécher?.
Sehr empfindlich ist das Auftreten der von Allwoérdenschen Reaktion schon
gegen milde alkalische Behandlung der Wolle?; die Reaktion kann daber zum
Nachweis alkalisch geschiadigter Wolle benutzt werden?. Von sonstigen Behand-
lungsmethoden verringert nach Naumann? nur eine scharfe Dekatur unter Druck
die Reaktion oder bringt sie ganz zum Verschwinden?.

Was die Ursache der Reaktion anbelangt, so nahm ihr Entdecker, von All-
worden, an, dall es sich bei den kugeligen Auswiichsen um das sichtbar ge-
wordene , Elasticum‘ ® handelt. Von Allwérden lit dabei die Moglichkeit
offen, dall die mit der Bildung einer Chloreiweifverbindung verbundene Volumen
vergréBerung der Faserzellen das ,,Elasticum‘ vertreibt. Spédtere Forscher, dic
die Gegenwart des als ,,Elasticum’* bezeichneten Kohlehydrats nicht bestétigen
konnten 7, gelangten zu anderen Deutungen. Nach Spottelist in den ,,Blaschen®
nur die sich ablésende Oberhaut zu sehen. Nach Krais und Waentig sind dage-
gen dic,,Perlen’* feine, von einer viskosen Flissigkeit gebildete Bliaschen, die einem
osmotischen Vorgange ihre Entstehung verdanken; denn sie schrumpfen bei Ein-
wirkung stidrkerer Salz- oder Saurelosungen, um bei deren Entfernung beim

1 Krais: l.c. — Spottel: Melliand. Textilber. Bd. 6 (1925) 8. 359, 439, 605.

* Naumann: 1l ¢.— Krais und Waentig: 1. c. — Spottel: L c.

3von Allwérden, Naumann, Krais und Waentig: 1. ¢. u. a.

tvon Allwoérden: DRP. 302 808 (1916); vgl. auch S. 56.

5 Vgl. dazu auch Itkina und Plechan: Melliand. Textilber. Bd. 16 (1935) S. 45, 106.
5 Vgl. 8. 56. 7 Krais und Waentig, Spottel: L c.
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Durchspiilen mit destilliertem Wasser wieder zu quellen. Die chlorempfindliche
Substanz ist nach Krais und Waentig ein Eiweilkorper, der entweder in der
Fribillenschicht selbst oder in einem den Fibrillen anhaftenden Bindemittel zu
suchen ist; die quellbare Substanz quillt zwischen den Schuppen und unter Uber-
windung des durch die Schuppen hervorgerufenen Widerstandes hervor. Bel
alkaligeschidigter Wolle tritt nur eine allseitige Verquellung des Chlorkeratins ein,
weil die ,,Kittsubstanz‘‘ der Oberhautzellen durch das Alkali gelést oder gelockert
worden ist. Nach vom Hove® entstehen bei der von Allwérdenschen Reaktion
durch die Einwirkung des Chlors bzw. der unterchlorigen Saure auf die Kitt-
substanz (Wollgelatine) stark dissoziierte Chloride von Hydrolyseprodukten der
,»Wollgelatine‘‘; damit sind die Bedingungen fiir das Auftreten von Donnan-
Gleichgewichten 2 erfiillt, und der héhere osmotische Druck im Faserinnern blaht
die Kutikula auf. Stirm und Collé? konnten zwar die Angaben von Allwérdens
beziiglich des Vorkommens eines Kohlehydrats in ungeschadigter Wolle und das
Ausbleiben der Reaktion nach Entfernung dieses Kohlehydrats bestatigen; nach
ihren Untersuchungen handelt sich jedoch bei der Reaktion nicht, wie von All-
woérden annahm, um die Sichtbarmachung dieses Korpers, sondern um eine
Abspaltung , Quellung und Lésung der Keratinbausteine Cystin und Tyrosin4. Die
,,Blaschen‘‘ enthalten kein Gas?!. Trotzdem die ,,Blidschen‘’ eine gewisse Festigkeit
besitzen, ist die Existenz einer besonderen, definierten Membran ungewif3®.

Fiir den Umfang der Aufnahme von Halogenen durch Wolle in verschie-
denen organischen Lésungsmitteln spielt ebenfalls die Gegenwart von
Wasser eine Rolle, das ja fiir die Bildung von unterhalogeniger Saure entsprechend
dem Gleichgewicht X, +H,0 2= XOH +XH erforderlich ist; daneben diirften
aber auch die Einfliisse, im wesentlichen elektrischer Art, wirksam sein, die an
dem Zustandekommen jeder Adsorption beteiligt sind ®.

Die aus Lésungen von Cl, Br und J in CCl, von der Wolle aufgenommenen
Halogenmengen wachsen nach vom Hove! mit steigender Halogenkonzentration
in einfachen stéchiometrischen Verhiltnissen (1—6) zu den niedrigst gefundenen
Halogenanteilen. Das daraus unter Annahme einer Substition im Tyrosin be-
rechnete ,,Aquivalentgewicht“ des Keratins? fithrt zu plausiblen Werten. Nach
lingerer Einwirkung hochkonzentrierter Halogenlosungen in CCl, sinkt infolge
Keratinabbau der Wert fiir das aufgenommene Halogen wieder!. Nach Meunier
und Latreille® findet beim Einlegen von vollstindig trockener Wolle in eine
Losung von Cl, in CCl, Abnahme des S-Gehaltes unter Bildung von Schwefel-
chloriir statt.

Jod wird aus organischen Losungsmitteln in sehr verschiedener Starke auf-
genommen. Sehr wenig aus Benzol, Toluol, CS,, maBig aus Chloroform, stark aus
absolutem Alkochol®. Wolle, die mit Lésungen von Jod in Benzol, Chloroform
oder CS, behandelt worden ist, enthalt nach Entfernung des adsorptiv gebundenen
Jodes durch Kochen mit Wasser kein chemisch gebundenes Jod. Im Gegensatz
zu vom Hove halten es Haller und Holl nicht fiir wahrscheinlich, dal3 das Jod
in bedeutenderen Mengen unter Substitution in das Eiweillmolekiil eintritt. —
Nach Harris, Neville und Fritz® reagiert bei Einwirkung von Wys-Lésung,

Lvom Hove: Z. angew. Chem. Bd. 47 (1934) S. 756.

2 Vgl. 8. 37.

3 Stirm und Collé: Melliand. Textilber. Bd. 16 (1935) S. 585, 667, 795.

4 Vgl. hierzu jedoch Baron: Rev. gén. Mat. Col. Bd. 40 (1936) S. 171.

» Speakman und Goodings: L c.

6 Vgl. auch Haller und Holl: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 493.

7 Vgl. auch 8. 17.

8 Meunier und Latreille: Chim. et. Ind. Bd. 10 (1923) 168. T

® Harris, Neville und Fritz: Bur. Stand. .J. Res. Bd. 12 (1934) S. 803.
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ahnlich der Jodzahlbestimmung der Fette, die Aminogruppe des Keratins mit J
in stéchiometrischen Verhéltnissen, und die Bestimmung der ,,Jodzahl’ der Wolle
erméglicht daher, Verdnderungen der Aminogruppe durch verschiedene Behand-
lungen zu verfolgen. Nach Mc Kay!ist dagegen die ,,Jodzahl*‘ der Wolle von der
Konzentration und der Einwirkungsdauer der Wys-Lisung abhéngig und kann
nicht allein durch chemische Reaktion mit freien Aminogruppen gedeutet werden.

Eigenschaften chlorierter Wolle. Durch die Chlorbehandlung wird die Schup-
penstruktur mehr oder minder weitgehend angegriffen? (vgl. auch Abb.25). Nach
den mikroskopischen Untersuchungen von A. Herzog?® ist die Oberfliche des Woll-
haares nach dem Chloren glatter als zuvor. Die schuppige Oberhaut des Haares
zeigt sich in Form eines nahezu liickenlos geschlossenen Hohlzylinders, jedoch mit
der wesentlichen Verinderung, dafl durch die wahrscheinlich starke Verquellung die
nach auBlen vorspringenden zackigen Anteile der Oberhautschuppen fast voll-
stindig zu fehlen scheinen. Nach Herzog unterliegt es nach dem chemischen
Verhalten keinem Zweifel, dal3 die &uBBere Zone dem in Chlorkeratin umgewandelten
Anteil der Rindenschicht angehort, wihrend die innere Zone die Eigenschaften des
gewohnlichen Keratins C im Sinne Unnas aufweist und demzufolge den beim
Chloren unverdndert gebliebenen Anteil der Rindenschicht darstellt. Die ge-
chlorte Wolle zeigt zahlreiche auerordentlich feine Querrisse, die &ufleren Anteile
derRindenschicht durchsetzend. Auch Schrigrisse sind stellenweise wahrnehmbar.
Diese Risse gehoren nur dem gechlorten dulleren Anteil der Rindenschicht anj;
die Oberhaut ist vollig frei davon. Thre Entstehung ist offenbar auf eine gewisse
Sprodigkeit bzw. geringe Dehnbarkeit des Chlorkeratins zuriickzufithren. Ver-
schiedene Reaktionen der gechlorten Wollfaser unter dem Mikroskop sind aus
nachfolgender Tabelle (s. S. 74) zu ersehen.

Durch die Chlorierung erhilt die Wolle einen harten, ,,krachenden’ Griff.
A.Herzog? fihrt dies auf die Sprodigkeit der Chlorkeratine und die Spalt-
bildungen zuriick. — Der Glanz der Wolle wird durch Chlorieren seidig (,,Seiden-
wolle )4, weil infolge Lockerung und Lésung der Schuppen die rauhe Oberfliche
glatter wird und das Licht gleichméiBiger zuriickwirft. — Die spezifische
Doppelbrechung chlorierter Wolle ist gréBer als die der urspriinglichen
Wolle3,

Gechlorte Wolle hat ein groBeres Netzvermégen®. Durch das Chloren wird
die Quellbarkeit der Wolle in wiBrigen Losungen gesteigert®. Nach Rey”
quillt die nach dem Verfahren von Meunier und Latreille® gechlorte Wolle
besonders bei py 2—6 stéirker als die urspriingliche: das Quellungsmaximum ist
nach pg 5 verschoben, und die Amplitude der Schwankungen im sauren Gebiete
ist geringer. Wahrscheinlich wird durch die Chlorierung der isoelektrische Punkt
der Wolle verindert®. Beim Einlegen in destilliertes Wasser von Zimmer-
temperatur und Abschleudern hélt gechlorte Wolle mehr Wasser fest als unbe-
handelte. Zwischen dem Grad der strukturellen Chlorschéddigung und der Ver-

1 McKay: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 23 (1934) S. 697.

2 Vgl. auch S.33.

3> Herzog, A.: Melliand Textilber. Bd. 9 (1928) S. 33.

4 Vgl. S. 164.

5 Grandmougin: Z. Farbenindustr. Bd.5 (1906) S.397.— Justin-Mueller: Bull. Soc.
Ind. Mulhouse Bd. 76 (1906) S.72. — Vignon und Mollard: Rev. gén. Mat. Col. Bd. 10
(1906) S.226. — Pearson: J. Soc. Dyers Col. Bd. 25 (1909) S.81. — Trotman: .J. Soc.
chem. Ind. Bd. 41 (1922) 219. T. — Meunier und Latreille: Chim. et Ind. Bd. 10 (1923)
168. T.

6 Vgl. auch Speakman und Goodings: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 607. T.

“Rey: J. Intern. Soc. Leather Trades Chem. Bd. 11 (1927) S. 508.

8 Vgl. 8. R. Trotman, E. R. Trotman und Brown: J. Soc. chem. Ind. Bd. 47 (1928)
4. T.
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Tabellel
R Epid . Rindenschictt
eagens pidermis suBere (gechblorte) innere (nicht gechlorte)
Wasser, starker lichtbrechend,| beim Dehnen oder Zer-‘ schwacher
Glyzerin, zackige Vorspriinge der|reifien starke Querzer- lichtbrechend, Poren in
Kanadabalsam | Epidermis, Schuppen kliftung der Faserschichte
fehlen, Dicke etwa 0,8 u
Methylenblau dunkelblau — schwach hellblau
Safranin dunkelrot — schwach rétlich
Rutheniumrot kraftig karmoisinrot — fast farblos
Chlorathydrat, |ungelost, stark gekréu-| Abnahme der Lichtbre-| ungelést, Faserspalten
Kupferoxyd- selt, bzw. Schlauch chung, rasch geldst sehr deutlich
ammoniak,
Ammoniak konz.,
Eisessig, ‘
Soda 10% i
Jodschwefelsdure wie vorstehend zuerst opak, deutliche Lichtbrechung von au-
nach Querfalten, sodann alles Ben nach innen Abnah-
v.Hohnel gelost me, besonders auf Quer-
. schnitten gut sichtbar;
Faserspalten sehr
deutlich
Osmiumsiéure, starker gebriaunt, — I schwécher gebraunt
1% schaumig
Chlorzinkjod dunkelgelb, véllig — hellgelb
desorganisiert
Konz. Glyzerin, | Abnahme der Lichtbrechung, keine Losung. Faserspalten, Poren
heil3 klaffende Querspalten, im optischen Léangs-
schnitt auffallende Kerbung der Faser !
— manchmal zwei feine, — —
sich kreuzende Linien-
systeme

mehrung der Affinitat fur Wasser besteht jedoch keine direkte Beziehung. Bei
Uberchlorierung fallt die Affinitit sogar wieder?2.

Gechlorte Wolle zeigt eine groBere Loslichkeit in verdiinnten Siuren
(z.B. 0,1 n-Essigsdure), verdiinnten Alkalien und Salzlésungen (kiinstlicher
Schweil}) als die urspriingliche Wolle3. In konzentriertem Ammoniak 16st sich
gechlorte Wolle bei gewdhnlicher Temperatur bis auf wenige Reste zu einer
gelblichen Fliissigkeit auf4. Zwischen der Loslichkeit chlorierter Wolle in 1 n-
Na,CO;4-Lésung (12 Stunden bei gewshnlicher Temperatur) und dem mikros-
kopisch festgestellten Grade der Chlorschddigung® besteht keine direkte Be-
ziehung?. Dagegen steht die Alkaliloslichkeit von Teppichwollen mit jhrem
Gebrauchswerte in bestimmtem Zusammenhang ®.

Durch das Chloren wird die Hygroskopizitit der Wolle erhoht. Der Gehalt
an hygroskopischer Feuchtigkeit nimmt mit der Chlorschidigung zu”.

lHerzog,A.: L c.

2Trotman, Bell und Saunderson: J. Soc. chem. Ind. Bd. 53 (1934) 267. T.

* Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 41 (1922) 219. T. — Trotman, Bell und Saunder-
son: J. Soc. chem. Ind. Bd. 53 (1934) 267. T. — Harris und Smith: Amer. Dyestuff Rep.
Bd. 25 (1936) 542. T.

¢ Haller: Helv. chim. Acta Bd. 19 (1936) 8.5; vgl. dazu auch Grandmougin: Z.
Farbenindustr. Bd. 5 (1906) S. 399. 5 Vgl 8.132.

8 Harris und Smith: L ¢.; vgl. auch Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 463. T.

"Trotm an: J. Soc. chem. Ind. Bd. 41 (1922) 219. T.
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Beim Reiben gewéhnlicher Wolle gegen gechlorte Wolle tritt elektrische
Aufladung ein. Die statische Elektrizitdt ist mit einem Goldblattelektroskop
nachweisbar?!.

Mit steigender Chlorierung leiden infolge struktureller Verinderungen, sowie
oxydativen und hydrolytischen Abbaus des Keratins Reiffestigkeit und
Elastizitat der Wollfaser?, und die Tragfihigkeit wird schlechter. Bei sorg-
faltiger, nicht zu weit getriebener Chlorierung tritt jedoch kein Verlust an Trocken-
reififestigkeit und Elastizitdt ein® auch wenn die Schuppen schon erheblich an-
gegriffen sind ; offenbar ist die Festigkeit im wesentlichen nicht eine Funktion der
Schuppen, sondern der Rindenschicht# Die Naflfestigkeit gechlorter Wolle ist
geringer als diejenige der unbehandelten Wolle ; besonders stark ist der Festigkeits-
abfall beim Einlegen der gechlorten Wolle in verdiinnte Natronlauge oder Soda-
l6sung 3. Behandlung mit ozonisierter Luft setzt die Festigkeit bei gechlorter
Wolle stdrker herab als bei ungechlorter, ohne die Elastizitat zu beeinflussen:
auch die strukturelle Schidigung durch die Ozonisierung ist bei ersterer viel
starker®.

Durch das Chloren wird das Filzvermoégen der Wolle mehr oder minder
weitgehend herabgesetzt 7. Es herrscht wohl Ubereinstimmung dariiber, da der
Effekt mit einer mehr oder minder weitgehenden Zerstérung der Schuppenschicht
zusammenhingt®. Nach Speakman und Goodings® ist allerdings die Ein-
wirkung von Seife oder Soda auf die chlorierte Wolle an dem Zustandekommen des
Effektes maBgebend beteiligt. In sorgfiltig chlorierten Wollen des Handels sind
niamlich die Schuppen noch deutlich sichtbarl®. Durch die Quellwirkung der
alkalischen Losungen auf die chlorierte Wolle entsteht jedoch eine Gallertschicht
zwischen der unangegriffenen Rindenschicht und der Kutikula, die dazu fiihrt,
daB die Schuppen wegen ihres schwachen Zusammenhaltens mit dem Faser-
korper beim WalkprozeB nicht die fiir das Einlaufen und Verfilzen notwendige
Faserwanderung verursachen kénnen. Das verminderte Filzvermégen gechlorter
Wolle kann zur Herstellung von Kreppeffekten benutzt werden, indem man
einzelne Stellen chlort und dann walkt1!,

10. Verhalten der Wolle gegen verschiedene organische Verbindungen'2.

Formaldehyd. Kann!2fand, daB die Behandlung mit einer verdiinnten Formal-
dehydlésung die Alkaliempfindlichkeit der Wolle herabsetzt und schlug daher
eine Formaldehydbehandlung der Wolle vor, wenn diese mit Kiipen- oder Schwefel-
farbstoffen aus stirker alkalischen Bidern gefirbt werden soll. Kann nahm an,
daB der Formaldehyd nicht mit Aminogruppen, sondern mit Karboxylgruppen der
Wolle unter Aldolkondensation in Reaktion tritt, weil mit Formaldehyd be-
handelte Wolle mit salpetriger Sure wie unbehandelte Wolle reagiert. Dies beruht

1 Pearson: J. Soc. Dyers Col. Bd. 25 (1909) S. 81.

2Vignon und Mollars: l.c. — Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 41 (1922) 219. T. —
Speakman: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 457. T. — Vom Hove: Z. angew. Chem. Bd. 47
(1934) S. 756 u. a.

3 Vgl. auch Russina: Melliand Textilber. Bd. 12 (1931) S.404. — Viertel: Leipzig
Mschr. Textil-Ind. Bd. 49 (1934) S. 261.

¢ Vgl. auch Trotman: L c. 5Trotman, Viertel: 1. c.

¢ Trotman und Langsdale: J. Soc. chem. Ind. Bd. 42 (1923) 13. T.

? Behrens: Engl. Pat. 1868 (1875).

8 Vgl. S. 33. — Vgl. auch Vignon und Mollard: 1. c. — Pearson: l.c.

9 Speakman und Goodings: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 607. T.; vgl. auch Speak-
man: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 21 (1932) S. 214, 235.

10 Vgl. auch Reumuth: Klepzigs Textil-Z. Bd. 39 (1936) S. 612.

11 Knecht: J. Soc. Dyers Col. Bd. 13 (1897) S. 21. 12 Vgl. auch S. 99.

13 Kann: DRP. 144 485 (1901); 146 845 (1903); Lehnes Firber-Ztg. Bd. 25 (1914) S. 73.
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jedoch darauf, dal} die entstandene Methylenverbindung in der sauren HNO,-
Losung gespalten wird 1.

Die von der Wolle aufgenommene Menge Formaldehyd hingt von der Konzen-
tration und Alkalitidt der Formaldehydlosung, der Einwirkungsdauer und Tem-
peratur ab?. Nach Kann verlauft die Aufnahme von Formaldehyvd in schwach
alkalischer Losung am besten. Die Formaldehydaufnahme steigt mit der Tem-
peratur. Bei gewohnlicher Temperatur werden aus 2proz. Formalinlésung (d.h.
0,6% F¥Formaldehyd) im Gleichgewicht nur 0,25%, in drei Stunden bei 75° 0,70 %
Formaldehyd aufgenommen: bei 100° betrigt die gebundene Menge Formaldehyd
schon nach 20 Minuten 0,60%1!. Durch Verwendung stirkerer (4proz.) Formal-
dehydlésungen konnte Wei? eine wesentlich gréere Stickstoffabnahme (0,89 %),
d.h. eine wesentlich héhere Formaldehydaufnahme erreichen als Trotman und
Mitarbeiter.

Was den Mechanismus der Reaktion anbelangt, so kondensiert sich wahr-
scheinlich das in alkalischer Losung vorhandene Wollanion mit Formaldehvd nach
der Gleichung:

00’ Coo’
R< ~H-CHO — R< ~H,0,
NH, N = CH,
indem die freie Aminogruppe in eine Methylengruppe iibergeht.

Durch die Aufnahme von Formaldehyd oder Paraformaldehyd wird die Hygros-
kopizitidt der Wolle herabgesetzt!. Mit Formaldehyd behandelte Wolle nimmt
mehr Alkali auf als die urspriingliche Wolle. Nach Trotman und Mitarbeitern?
beruht dies darauf, dal} Alkali an der Methylengruppe entsprechend der Gleichung:

COONa COONa
R -~ NaOH — R{
AN N
N = CH, NH—CH,—ONa
gebunden wird.

Uber Formaldehydzusatz zum Schutz der Wolle in sauren Badern vgl. Cassella
& Co.>.

Durch 15 Minuten lange Behandlung mit 40proz. Formalinlésung wird die
Dehnbarkeit der Wolle herabgesetzt, die Festigkeit wenig verandert. Mit Formal-
dehyd behandelte Wolle hat ein erheblich geringeres Schrumpf- und Filzvermogen :
der Effekt ist aber nicht dauernd’.

Aus dem Formaldehydkondensationsprodukt der Wolle wird durch Kochen
mit Wasser der Formaldehyd allméhlich, aber langsam wieder abgespalten. Gegen
einstiindiges Kochen mit H,SO, unterhalb 0,5% war die Trotmansche Formal-
dehydwolle praktisch bestéindig und verlor keinen Stickstoff; oberhalb 0,5% H,SO,
wurde die Zersetzung merklich. Bei der Destillation mit 5 proz. H,SO, tritt véllige
Abspaltung des Formaldehyds erst bei Zerfall der Wolle ein’.

1 Vgl. auch 8. R. Trotman, E. R. Trotman und Brown: J. Soc. Dyers Col. Bd. 44
(1928) S. 49.

2 Vgl. auch Bell: J. Soc. Dyers Col. Bd. 43 (1927) S.76. — Trotman, S. R., E. R.
Trotman und Brown: l.c.1. 3 Wei: Dissertation Technische Hochschule Dresden 1935.

¢ Trotman, S.R. und Mitarbeiter: 1. ¢.; vgl. auch Gerngrof: Collegium 1921, S. 489. —
Gerngroffl und Loewe: Collegium 1922 8. 229.

5 Cassella u. Co.: DRP. 433145 (1924). — Uber die Schutzwirkung der Formaldehyd-
behandlung gegen Sdure- und Alkalieinwirkung vgl. auch Barr und Edgar: Textile Re-
search Bd. 7 (1937) 8. 175.

8 Speakman: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 457. T.

“Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 463. T. — Trotman, S. R., E. R. Trot-
man und Brown: J. Soc. Dyers Col. Bd. 44 (1928) S. 49.
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Durch die Umwandlung der Aminogruppe in eine Methylengruppe wird die
Affinitit der Wolle fiir neutral ziehende Sdurefarbstoffe herabgesetzt!l. Beim
Firben im schwefelsauren Bade bei Siedetemperatur férbt sich dagegen Formal-
dehydwolle mit Sdurefarbstoffen ebenso schnell und tief an wie unbehandelte
Wolle, weil die Methylenverbindung unter diesen Bedingungen hydrolytisch ge-
spalten wird2. — Uber die Desaminierung und Diazotierung der Formaldehyd-
wolle vgl. S. 52.

Eine Schutzwirkung der Formaldehydbehandlung gegen Karbonisation konnten
Trotman und Mitarbeiter (1. ¢.) nicht feststellen, dagegen einen geringen Schutz
gegen Waschverluste. Gegen Einlaufen beim Waschen ist Formaldehydwolle
etwas widerstandsfihiger als gewdhnliche Wolle, im Bleichbade besteht kein
Unterschied. Bakterien, wie Bacillus subtilis, wahrscheinlich auch Motten,
greifen Formaldehydwolle nicht an2.

Eine dhnliche, aber viel schwichere Schutzwirkung gegen Alkali wie Formal-
dehyd hat Azetaldehyd; noch besser als Formaldehyd wirkt Akrolein3.

Harnstoff. Behandlung mit kalter geséttigter Harnstofflosung ,,demaskiert*
in Wolle eine Sulfidgruppe wenigstens dann, wenn die Lésungen durch Zusatz
von etwas KCN oder Na,CO, eine gewisse Alkalitdt besitzen. Starke Unterschiede
in der Stirke der Arnold-Reaktion? sind erkennbar, wenn Wolle in Wasser oder
in gesittigter Harnstofflésung 10 Minuten auf 100° erhitzt wird: die Harnstoff-
l6sung wird hierbei schwach alkalisch?®.

Phenol, Resorcin., In Phenol ist Wolle bei hohen Temperaturen 16slich 8. Bei
der Auflosung wird ein Teil des Stickstoffs als NH, abgespalten, bei energischer
Behandlung ziemlich viel H,S. Der Ammoniak- und Huminstickstoff nehmen auf
Kosten des Amino- und Diaminostickstoffs zu. Das mit Ather wieder gefillte
Produkt wird im Gegensatz zur urspriinglichen Wolle durch Trypsin verdaut. —
Wesentlich leichter als in Phenol geht Wolle in Resorcin in Lésung?. Durch
Behandlung der Wolle mit Resorcin lassen sich Kreppeffekte erzielen®.

Tannin wird aus kalter wifiriger Losung nur in geringem Umfange von der
Wolle aufgenommen®. Mit Gerbsdurelosungen gekochte Wolle besitzt barschen
Griff und farbt sich bei Nachbehandlung mit Metallsalzen, wie Brechweinstein,
mit sauren Farbstoffen schwer an®, wihrend die Affinitat fiir basische Farbstoffe
erhoht ist. Die Reservierungswirkung gegeniiber Siurefarbstoffen!! beruht wahr-
scheinlich darauf, dafl die entstehende Verbindung zwischen Gerbsaure und basi-
schen Gruppen des Keratinmolekiils gegen H,SO, soweit widerstandsfihig ist,
daBl die Wolle im sauren Bade nicht gefirbt wird12.

Nach den Farbwerken vorm. Meister Lucius und Briining!® verringert Zusatz
natiirlicher oder kiinstlicher Gerbstoffe zu den fir die Walke gebrauchten Materia-
lien die fiir die Walke erforderliche Zeit.

1Trotman, S.R., E.R. Trotman und Brown: L. ¢.; vgl. auch Kann: Lehnes Farber-
Ztg. Bd. 25 (1914) 8. 73. — Gebhardt: Z. angew. Chem. Bd. 27 (1914) S. 297.

2Trotman, S. R, E. R. Trotman und Brown: l.c.; vgl. auch Trotman: J. Soc.
Dyers Col. Bd. 40 (1924) S. 77. — Wei: L c.

3 Kann: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 25 (1914) S. 73.

1 Zur Vermeidung einer ,,Pseudothiolreaktion‘ zwischen dem Harnstoff und unbekannten
Zersetzungsprodukten des Nitroprussidnatriums darf die Arnold-Reaktion erst nach griind-
lichem Auswaschen der Wolle angestellt werden.

5 Ramsden: Nature Bd. 127 (1931) 8. 403.

¢ Herzog, R. O. und Krahn: Z. physiol. Chem. Bd. 134 (1924) S. 290.

7 Grafe: Z. angew. Chem. Bd. 49 (1936) S. 303.

8 Siefert: Bull Soc. Ind. Mulhouse Bd. 69 (1899) S. 86.

® Vgl. F.H. Bowman: The Structure of the Wool Fibre. London 1908, S.290.

10 Becke und Beil: DRP. 137 947 (1900). ! Vgl. auch S. 99, 213.

12 Vgl. auch Mullin: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 16 (1927) S. 550.

13 Farbwerke vorm. Meister Lucius und Briining: DRP. 381 418 (1922).
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Chinon. Wolle nimmt Chinon aus wéBriger Losung oder aus dem Dampf bei
Gegenwart von etwas Feuchtigkeit unter Rosafiirbung auf’. Rey? hat die Chi-
nonaufnahme durch Wolle unter Hydrochinonbildung in wéaBriger Losung zeit-
lich verfolgt. Die Reaktion scheint — wenigstens in den ersten Stunden — vom
Typus3:

OH
2C4H,0, —~ R—XNH, — Monoanilinochinon - (76H4/
OH

zu sein. Mit SO, gebleichte Wolle verbraucht mehr Chinon, weil das unvollstédndig
entfernte SO, Chinon reduziert. Bestrahlte Wolle fixiert ebenfalls mehr Chinon
unter Hydrochinonbildung als unbestrahlte und fiarbt sich nicht mehr rotviolett
sondern braun?; der erh6hte Chinonverbrauch beruht nicht nur auf der Gegenwart
von absorbiertem SO, in der belichteten Wolle, sondern auch auf einer Zunahme
der reaktionsfahigen NH,-Gruppen. ,,Desaminierte‘* Wolle fixiert weniger Chinon
als die urspriingliche, aber immerhin noch merkliche Mengen. Durch Behandlung
mit kalter wiBriger Chinonlésung wird nach Speakman?® entgegen der Behaup-
tung von Meunier?! die Festigkeit der Wolle nicht merklich erhéht, die Dehn-
barkeit sinkt. Eine Vorbehandlung mit Chinon vergréfert die Widerstandsfahig-
keit der Wolle gegen Chlor; Zusatz von Chinon zum Chlorierungsbade verringert
die Schadigung nicht 8. Nach Meunier? wird durch Chinonbehandlung die Affini-
tat der Wolle fiir Sdurefarbstoffe erhoht®. Farbungen auf chinonbehandelter
Wolle sind ziemlich lichtecht: wahrscheinlich findet bei der Farbung eine Ver-
bindung zwischen der chinonbeladenen Wolle und dem Farbstoff statt. Wenn die
Chinonbehandlung die Nuance der Farbung zu sehr beeintrachtigt, kann man das
Chinon durch sein Sulfonderivat ersetzen, dessen Anwendung und Wirkungen
die gleichen sind, das aber der Wolle eine angenehme Lachsfarbung erteilt, die der
Lebhaftigkeit des danach aufgebrachten Farbstoffes nichts nimmt .

Ahnlich wie mit Benzochinon reagiert Wolle auch mit Chloranil, Tolychi-
non, Dichlor- und Dibromthymochinon, m-Dimethoxy-p-benzochi-
non, «-Naphthochinon, jedoch mit verschiedener Geschwindigkeit und Nu-
ance. Anthrachinon und Phenanthrachinon reagieren nicht 10,

11. Verhalten der Wolle gegen Farbstotfe. Theorien der Wollfirbung,

Wenn man von den Aufzeichnungen frithester Zeitperioden absieht, so hat erst
Hellot 1734 in seinem Buche: ,,L’Art de la Teinture des Laines*, eine Erklarung
der Vorgénge beim Farben der Wolle zu geben versucht. Er nimmt an, daB
der Farbstoff in den Poren der Wollfaser unter Mitwirkung von Metallsalzen
mechanisch festgehalten wird. Diese Metallsalze verbinden sich mit den farbenden
,,Atomen*, indem sie einen Lack bilden, ,,der dhnlich dem Malerlack, aber unge-

I Meunier: Amer. Pat. 998 370 (1911); DRP. 240 512 (1910). — Meunier und Rey:
Rev. gén. Mat. Col. Bd. 28 (1924) S.66. — Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931)
463. T. — Scharwin: Z. angew. Chem. Bd. 26 I (1913) S.254; vgl. jedoch Meunier: Z.
angew. Chem. Bd. 26 I (1913) S. 616.

2 Rey: Rev. gén. Teinture Bd. 6 (1928) S. 869. 8 Vgl. auch Scharwin: Le. 1.

1 Der Unterschied der Farbung bestrahlter und unbestrahlter Wolle bei Chinonbehandlung
ermdglicht die Herstellung einfacher Clichés auf Wollgeweben (Meunier und Rey: 1. ¢c.)

5> Speakman: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 457. T.

S Trotmann: J. Soc. Chem. Ind Bd. 50 (1931) 463 T.

" Meunier: Amer. Pat. 998 370 (1911); vgl. auch Mercier: Rev. gén. Teinture Bd. 1
(1923) 8. 185.

8 Vgl. jedoch Trotmann: J. Soc. Dyers. Col. Bd. 40 (1924) S. 87; Reyv: Rev. gén.
Teinture Bd. 6 (1928) S. 869.

Rey: lc.2. 10 Scharwin: Z. angew. Chem. Bd. 26 I (1913) S. 254.
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mein feiner ist*. Damit versucht Hellot, auch eine Erkldrung von echten — bon
teint — und unechten Farbungen — petit teint — zu geben. — Dufay nahm in
seinem ,,Traité sur la Teinture‘‘ eine Oberflichenattraktion als die Ursache der
Fiarbung von Scharlach auf Wolle an, wobei eine Einlagerung aber nicht ausge-
schlossen erschien ; Farbmischungen sollen aus einzelnen Farben bestehen, die sich
unabhiingig nebeneinander auf der Faser befinden. Macquer sprach im Kapitel
,,Teinturerie’* des ,,Dictionnaire de Chimie‘‘ die Meinung aus, ,,que les parties
colorantes s’appliquent et adhérent aux surfaces des fibres, par I'effet du contact
et en vertu de I'affinité plus ou moins grande qu’elles ont avec les parties de ces
mémes surfaces, suivant leur nature respective. Bergmann fiithrte in seiner
Arbeit ,,Memoires des Savants Etrangers das verschiedene Verhalten von Indigo-
sulfosdure gegentiber Wolle und Seide auf die Verschiedenartigkeit der Affinititen
der beiden Fasern zuriick. Ahnliche Auffassungen vertreten auch Poerner! und
Berthollet? sowie Henry3. Bancroft? benutzte schon die Bezeichnung sub-
stantive und adjektive Farbstoffe. Chaptal® fand es einen sonderbaren Irrtum
des menschlichen Geistes, die Vorginge des Farbens mechanischen Ursachen zu-
schreiben zu wollen. Viele Arbeiten firbereitheoretischen Inhalts in den ,,Me-
moires des Savants Etrangers und der ,,Académie des Sciences'‘ forderten die
Praxis des Farbens und Druckens.

Besonders wichtig waren die Arbeiten von Chevreul$ Die Farbsubstanzen
befinden sich nach Chevreul auf der Faser entweder als chemische Verbin-
dungen oder im Zustand der einfachen Mischung oder zum Teil als Mischung,
zum Teil als chemische Verbindung. Nach seinen Mitteilungen im , Dictionnaire
Technologique™ besteht die chemische Verbindung in einer Salzbildung, wobei
sich auch Kapillarkrifte? mitbeteiligen kénnen. Auflerdem sollen auch Fremd-
stoffe, die sich unmittelbar auf der Faser befinden, einen Einfluf3 ausiiben, z. B.
der Schwefel der Wolle. Bei zahlreichen weiteren Versuchen kommt Chevreul
zu dem Schluf}, daB nicht nur chemische, sondern auch physikalische Vorginge
eine Rolle spielen miissen. Seither ist die Natur der Vorgidnge beim Firben theo-
retischer und pflanzlicher Fasern sehr hdufig untersucht und erdrtert worden,
wobei sich rein chemische Erklirungsversuche des Fiarbevorganges und die Auf-
fassung, dal} es sich hierbei vorwiegend um physikalische Losungs-, Quellungs-
oder Adsorptionsvorgdnge handele, bis in die neueste Zeit mehr oder minder
scharf gegentiberstanden®. Die ,,Losungstheorie“ der Farbung wurde vor allem

! Chemische Versuche und Bemerkungen zum Nutzen der Fiarberkunst, 1772—1773.

2 Eléments de la Teinture 1791 und 2. Aufl. 1804. 32 Nature of colouring matters, 1790.

1 Philosophy of permanent colours and the best means of producing them by dyeing and
calico-printing. London 1794 und 1813.

5 L’art de la teinture du coton au rouge. Paris 1807.

¢ Memoires de I’Academie des Sciences, in seinem ,,Cours de Chimie Appliquée 4 la Tein-
ture* (2 Binde 1838—1864), im Dictionnaire Technologique, Bd. 21 8. 439, und ferner seine
Arbeit ,,Die Theorie des Farbens (1834).

7 Vgl. auch Engel: Bull. Soc. Ind. Mulhouse Bd. 49 (1879) S. 659.

8 Zusammenfassende Darstellungen vgl. Runge: Farbenchemie: 1. Die Kunst zu Fiarben
(Berlin 1834); 2. Die Kunst zu Drucken (Berlin 1842); 3. Die Kunst der Farbenbereitung
(Berlin 1850). — Persoz: Traité Théorétique et Pratique de I'Tmpression des Tissus. Paris
1846. — Schiitzenberger: Farbstoffe, Berlin 1870/73. — O’Neill: The Practice and Prin-
ciples of Calico Printing, Bleaching, Dyeing etc. Manchester 1878. — Napier: Manual of Dy-
eing and Dyeing Receipts, 3. Aufl. London 1875.-— Hummel: The Dyeing of Textile Fabrics.
London, Paris, New York, Melbourne 1886. — Hummel-Knecht: Die Farberei und Bleiche-
rei der Gespinstfasern, 2. Aufl. Berlin 1891. — Pelet-Jolivet: Die Theorie des Farbepro-
zesses. Dresden 1910. — Schwalbe: Neuere Farbetheorien. Stuttgart 1907. — Zacharias:
Die Theorie der Farbevorginge. Berlin 1908. — Witt und Lehmann: Chemische Techno-
logie der Gespinstfasern, Bd. 1, 1880/1910; Bd.2, 1911/17. — Georgievics: Chemische
Technologie der Gespinstfasern 4. Aufl., Leipzig u. Wien (1924). — Knecht, Rawson und
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von Witt! entwickelt2. Justin-Mueller® glaubte, in seiner Kolloidtheorie
der Farbung alle Erscheinungen mit Quellungs- und Gelatinierungsvorgingen der
Textilfasern erkliren zu kénnen®. Die ,,Adsorptionstheorie’ ful3te, soweit es die
Wolle anbetrifft, vor allem auf den Arbeiten von Georgievies®. Pelet-Joli-
vet ¢ und Bancroft? brachten die Farbstoffaufnahme mit der Adsorption der
Farbstoffteilchen durch die entgegengesetzt geladene Faser in Zusammenhang;
dem Firbebade zugesetzte farblose Anionen oder Kationen beeinflussen danach
den Fiarbevorgang dadurch, dafl sie nach Maflgabe ihrer eigenen Adsorbierbarkeit
die Wollfaser positiv aufladen (Kationen, insbesondere H-Ionen) oder die Farb-
sdureanionen verdrangen. Die Fortschritte in der Chemie der Grundsubstanzen
der tierischen und pflanzlichen Fasern (Fibroin, Keratin, Zellulose) verbunden mit
der allgemeinen Entwicklung der physikalischen Chemie, der Kolloidchemie und
mit den Aufschlissen, die die Rontgenographie iiber den Feinbau der Textilfasern
gab, verhalfen mehr und mehr der Ansicht zum Siege, da@i es eine allgemeine, fiir
alle Fasern und Farbstoffe giiltige ,,Farbetheorie** nicht gibt, sondern daf3 der
Mechanismus der Farbevorgiange je nach der chemischen Natur der Faser und des
Farbstoffes und je nach dem Feinbau der Faser verschieden zu deuten ist. Bei der
Wollfaser mit ihren zahlreichen chemisch reaktionsfihigen Gruppen kann heute
die ,,chemische‘’ Theorie des Farbevorganges als gesichert gelten ; da sich der Féarbe-
vorgang im heterogenen System abspielt, werden allerdings der chemischen
Reaktion zwischen Wolle und Farbstoff Adsorptions- und Diffusionsvorginge
vorangehen bzw. sich ihr iberlagern, und auch der histologische Bau der Woll-
faser wird eine Rolle spielen.

Die Aufnahme von Sdurefarbstoffen durch Wolle. Schon in der alteren Lite-
ratur liegen verschiedene Beobachtungen vor, die stark filr chemische Vorginge
bei der Aufnahme von Saurefarbstoffen durch Wolle sprechen #, Beobachtungen,
die von neueren Forschern bestatigt und erweitert worden sind. So fand Nietzki®,
dafBl die freien Farbsiuren der Azofarbstoffe die Wolle in der Farbe der Farb-
salze anfarben: Vignon stellte eine erhebliche Warmetoénung beim Einbringen
von Wolle in Sdurelésungen fest und erkannte die Bedeutung der basischen und
sauren Gruppen fir die Anfarbung tierischer Fasern10. Ferner fand Knecht!!,
daB beim Firben mit einem grofien Farbstoffiiberschuf3 saure Farbstoffe unter

Loewenthal: Handbuch der Farberei der Spinnfasern, 3. Aufl. Berlin 1921/23; A Manuel
of Dyeing, 9. Aufl.,, London. — Knecht: Soc. Dyers Col. Bd. 20 (1904) S. 238. — Justin-
Miiller: Kolloid-Z. Bd. 4 (1909) S. 64.

1 Witt: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 1 (1890) S. 1; vgl. dazu jedoch Knecht: J. Soc. Dyers
Col. Bd. 18 (1902) 8. 101.

2 Knecht bezeichnete gleichfalls die Verbindung von Farbstoff und ,,Lanuginsiure’
(vgl. S.14) als in fester Losung in der Wolle enthalten. Vgl. auch Zacharias: J. Soc.
Dyers Col. Bd. 2 (1886) S. 41.

3 Justin-Mueller: Z. Farben- u. Textilchem. Bd. 3 (1904) S. 251, 308; Bd. 4 (1905)
S. 14, 256, 500.

4 Vgl. dazu jedoch Knecht: Z. Farben- u. Textilchem. Bd. 4 (1905) S. 138, 359. — Binz:
Z. Farben- u. Textilchem. Bd. 3 (1904) 8. 271, 416.

5 L.c. S.40, 41.

6 Pelet-Jolivet: Die Theorie des Farbeprozesses, S. 135ff. Dresden 1910.

7 Bancroft: J. physic. Chem. Bd. 18 (1914) S. 118, 385; Bd. 19 (1915) S. 50, 145; vgl.
auch Gee und Harrison: Trans. Faraday Soc. Bd. 6 (1910) S.42. — Briggs und Bull:
J. physic. Chem. Bd. 26 (1922) S. 845.

8 Vgl. auch Gillet: Rev. gén. Mat. Col. Bd. 3 (1899) S. 157.

® Nietzki: Ladenburgs Handworterbuch der Chemie, 3. Bd. Organische Farbstoffe 1866;
vgl. auch Pfeiffer und Angern: Z. angew. Chem. Bd. 39 (1926) S. 253. — Suida: Z. angew.
Chem. Bd. 22 (1909) 8. 2131.

10 Vignon: Compt. rend. Bd. 112 (1892) 8. 623.

11 Knecht: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 22 (1889) S. 1120; Bd. 37 (1904) S. 3475; J. Soc.
Dyers Col. Bd. 5 (1889) 8. 71; Bd. 20 (1904) S. 238.
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gleichen Bedingungen ungefihr im Verhéltnis ihrer Molekulargewichte von der
Wolle aufgenommen werden, was natiirlich auf die Bildung chemischer Verbin-
dungen zwischen der Wolle und der Farbsdure hinweist, ohne allerdings die Natur
dieser Verbindungen aufzukldren. Die zur Farbsiure gehorige Base bleibt quanti-
tativ im Féarbebade!. Schon Vorlinder und Perold? zeigten aber, daB zwischen
der Aufnahmefihigkeit der Wolle fiir farblose Sauren, wie H,;SO,, und Farbstoff-
sduren kein wesentlicher Unterschied besteht, eine besondere Chinonstruktur
demnach nicht die Ursache fiir das Haftvermégen der Farbstoffe auf der Wolle
sein kann. Diese Auffassung wurde spiter von Suida? bestitigt. Suida fand,
daB Chinone die Wolle nur dann (unter Bildung von Anilidochinonen) anfirben?,
wenn die Wasserstoffatome in bestimmter Stellung in den Chinonen nicht substi-
tuiert sind 5. Als allgemeines Prinzip fiir eine Erklarung des Farbevorganges ist die
Bildung von Anilidochinonen nach Suida auch deswegen abzulehnen, weil mit
steigender Zahl der Sulfogruppen im Farbstoffmolekiil die Salzbildung immer
mehr in den Vordergrund treten muf. Ein wichtiges Argument fiir die Auffassung
der Farbstoffaufnahme durch Wolle als Salzbildung hatte Suida aber bereits
vorher durch den Nachweis erbracht ¢, daB die Farbstoffaffinitit der Wolle ver-
dndert wird, wenn man ihre zur Salzbildung befihigten Gruppen absittigt oder
chemisch umwandelt. Suida nahm allerdings an, daB der Bindung der Siure-
farbstoffe durch die basische Gruppe des Wollproteins eine Freilegung der basischen
Gruppen durch eine hydrolytische Wirkung der zugesetzten Mineralsdure voran-
gehe?. Diese Annahme, die auch von Fort?® geteilt wurde, ist nach den heutigen
Kenntnissen iiber die Reaktionsfihigkeit der Proteine zur Erklirung ihres Saure-
und Basenbindungsvermégens allerdings nicht mehr nétig. Fort und Mitarbeiter
hatten auch schon beobachtet, daB die Bindung von Mineralsiuren durch die
Gegenwart von Farbséiuren herabgesetzt wird?, und daB ungefirbte Wolle, die
gebundene Schwefelsiure enthilt, beim Einbringen in Lésungen von Saurefarb-
stoffen Schwefelsdure an die Flotte abgibt, wie es bei der Konkurrenz von zwei
Séduren um eine Base zu erwarten ist. Nach Gebhardt1? sind an der Aufnahme
saurer Farbstoffe sowohl Aminogruppen als auch Karboxylgruppen des Woll-
proteins beteiligt.

Die wichtigsten Punkte, auf die sich damals die Gegner der ,,chemischen‘
Farbetheorie stiitzten, waren die Giiltigkeit der Adsorptionsformel fiir die Auf-

1 Knecht: J. Soc. Dyers Col. Bd. 23 (1907) S. 230.

2 Vorlander und Perold: Ann. Chem. Bd. 345 (1906) S. 288.

3 Suida: Z. physiol. Chem. Bd. 85 (1913) 308.

* Vgl. auch Binz und Schroeter: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 35 (1902) S. 4225; Bd. 36
(1903) 8. 3008.

% O- und p-Nitranilin, p-Amidoazobenzol, p-Amidoazotoluol, Dehydrothio-p-toluidin far-
ben die Wolle irreversibel an; auf Wolle aufgefirbt, ist ihre Amidogruppe nicht diazotierbar
(Suida: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 23 [1912] 8. 229). Man kann nach Suida bei p- und o-
Nitranilin, wenn sie auf Wolle aufgefarbt sind, eine chinoide Desmotropie annehmen, ebenso
wie dies Binz (1. c.4) fiir das p-Amidoazobenzol tat. Durch diechinoide Struktur dieser Kérper
ist aber die Diazotierung schon kaum mehr als méglich zu betrachten, da dann ein Derivat des
Chinonimids mit einer doppelt gebundenen Imidgruppe vorliegt. Vielleicht tritt dann nach
Suida noch eine Kondensation mit der Wolle ein.

¢ Gelmo und Suida: Mh. Chemie Bd.26 (1905) S.413, 855; Bd.27 (1906) S.225.
— Gelmo und Suida: Ber. Akad. Wiss. Wien Bd. 114 Abt. ITb Mai (1905); Lehnes Firber-
Ztg. Bd. 16 (1905) 8. 295, 314. — Suida: Z. Farbenindustr. Bd. 6 (1907) 8. 41; vgl. auch
Suida: Z. physiol. Chem. Bd. 50 (19086) S. 174.

7 Suida: L c.; ferner Z. angew. Chem. Bd. 22 (1909) S. 2131.

8 Fort: J. Soc. Dyers Col. Bd. 29 (1913) S.269. — Fort und Swares: J. Soc. Dyers
Col. Bd. 31 (1916) 8. 80. — Fort: J. Soc. Dyers Col. Bd. 32 (1916) 8. 33. Vgl. auch Knecht:
dJ. Soc. Dyers Col. Bd. 4 (1888) 8. 107.

9 Vgl. auch Briggs und Bull: J. physic. Chem. Bd. 26 (1922) S. 845.

10 Gebhardt: Z. angew. Chem. Bd. 27 (1914) 8. 297.

Technologie der Textilfasern VIII/3, B. 6
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nahme von Sdurefarbstoffen® und von farblosen Siuren? durch die tierische Faser,
MiBerfolge einiger Forscher, durch Desaminierung die Affinitit der Wolle fiir saure
Farbstoffe zu beeinflussen?, sowie irrtiimlich gedeutete Versuche iiber die Ab-
héngigkeit der Farbstoffaufnahme von der Menge an zugesetzter Schwefelsiure!.
Schlieflich verleiteten auch ganz allgemein die Erfolge der Kolloidchemie auf
anderen Gebieten dazu, die Farbung der Wolle mit Sdurefarbstoffen ebenfalls
allein durch Adsorptions-, Quellungs-, Ladungsaustausch-, Flockungserschei-
nungen usw. erkliren zu wollen. Das experimentelle Material, durch das von
neueren Forschern (El6d, K. H. Meyer, Speakman u.a.) die Entscheidung
zugunsten der ,,chemischen‘‘ (Salzbildungs-)Theorie herbeigefiihrt wurde, umfaBt
vor allem die quantitative Untersuchung der Abhéngigkeit der Farbstoffaufnahme
von der Farbstoff- und Wasserstoffionen-Konzentration der Flotte, sowie die Ver-
anderung der Farbstoffaffinitit der Wolle durch Eliminierung oder Substitution
der Aminogruppen. Die namentlich durch die Arbeiten von Astbury geférderte
Erkenntnis der Keratinstruktur, verbunden mit allgemeinen Fortschritten der
Eiweifichemie trug dabei wesentlich dazu bei, nicht nur den Mechanismus der
Salzbildung zwischen Wolle und Farbsdure besser zu verstehen, sondern auch das
Zusammenwirken von Salzbildung mit Diffusions- und Quellungsvorgingen
schirfer zu erfassen. Eine Stiitze von der préparativen Seite her erfuhr die
,»chemische’ Theorie durch die Modellversuche von Pfeiffer und Angern?,
denen es gelang, aus einfachen Aminosiduren (Phenylalanin und Sarkosin), die die
wichtigsten Atomgruppen der tierischen Faser enthalten, mit Benzolazophenol und
Benzolazoresorcin einheitliche, krystallisierte Verbindungen zu gewinnen, die salz-
artige Molekiilverbindungen darstellen, in denen die saure Hydroxylgruppe des
Phenols die basische Aminogruppe der Aminosdure absattigt.

Nach den grundlegenden Untersuchungen von K. H. Meyer? iiber die Saure-
aufnahme von Wolle in Abhéngigkeit von der Konzentration der betreffenden
Séure erfolgt die Aufnahme der Farbsiuren ganz analog der Aufnahme anorga-
nischer oder einfacher, farbloser organischer Séuren; es stellt sich ein hydro-
lytisches Gleichgewicht

Wolle 4 Saure (Farbsiure) < Wollsalz - Wasser

ein. Wenn Georgievics fiir die Aufnahme von einem Siurefarbstoff durch
Naturseide und von verschiedenen Sauren durch Wolle die Adsorptionsisotherme
giiltig fand, so ist dies kein Beweis gegen den Eintritt von Salzbildung nach
einem solchen Gleichgewicht, sondern diese Form der Sidureaufnahme-Siure-
konzentrationskurve kommt dadurch zustande, dafl die basischen Gruppen der
Wolle verschieden ,,stark’‘ sind und nacheinander in Reaktion treten.

Da das Aquivalentgewicht der Wolle nach K. H. Meyer 1200 betrigt, so ist
die Farbsduremenge, die maximal gebunden werden konnte, recht erheblich.
In der praktischen Farberei wird stets nur ein Bruchteil dieser Farbstoffmenge
angewandt, und schon aus diesem Grunde liegt bei praktischen Wollfarbungen
die aufgenommene Farbsiuremenge weit unter dem Sittigungswert. Dall sich
die nach den Ergebnissen von K. H. Meyer zu erwartende maximale Farbsaure-
bindung tatséchlich erreichen 148t, wurde von Porai-Koschitz® durch Farber-
versuche bei Gegenwart von Ammoniumchlorid bewiesen. In guter Uberein-

L Georgievics: Mh. Chemie Bd. 15 (1894) S. 705.

? Georgievies: L c. 8. 40, 41. 3 Vgl. 8.97.

¢ Pfeiffer und Angern: Z. angew. Chem. Bd. 39 (1926) S. 253; vgl. auch Pfeiffer und
Wang: Z. angew. Chem. Bd. 40 (1927) S. 983.

5 Meyer, K. H.: Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) S. 605, 693.

8 Porai-Koschitz: J. prakt. Chem. Bd. 245 (1933) S. 189; vgl. auch Porai-Koschitz,
Levina, Zeldovitch und Remenniskof: Rev. gén. Mat. Col. Bd. 36 (1932) S. 39.
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stimmung mit den von K. H. Meyer bei anderen Siuren gefundenen Werten
ergab sich die maximale Farbsiureaufnahme im Mittel zu 0,083 ¢ Aquivalente
auf 100g Wolle!, und zwar unabhingig davon, ob es sich um einen Oxyazo- oder
Amino- oder Aminooxyazofarbstoff handelte, oder ob der Farbstoff eine, zwei
oder vier Sulfogruppen besall und ob er krystalloid oder kolloid geldst war.
Dieselbe Sittigungsgrenze wie bei Verwendung des Na-Salzes der Farbsdure in
Gegenwart von NH,Cl wurde auch bei Verwendung des NH ,-Salzes des Farbstoffes
(Eosin) allein erreicht?. Nach Goodall?® hat allerdings Porai-Koschitz bei
seinen Versuchen nur den Sittigungswert der Wolle fiir die durch Hydrolyse aus
dem Ammonsalz entstandene HCl oder H,SO, gemessen4. Nach der Theorie von
Goodall® muf} die maximale Aufnahmefihigkeit der Wolle fiir aggregierte Farb-
stoffe eine Funktion der inneren Porenoberflache, des spezifischen Gewichtes und
des Teilchenradius des Farbstoffagregates sein und daher zu dem Verbindungs-
gewicht des Wollkeratins oder des Farbstoffes in keiner Beziehung stehen. Nach
Trotman und Horner® ist die von verschiedenen Wollen aufgenommene Farb-
stoffmenge dieselbe, und geringe Unterschiede der Nuancen beruhen auf physika-
lischen Unterschieden.

In der Farberei der Wolle mit Siurefarbstoffen konkurrieren zwei Siuren, die
Farbsdure und die der Flotte zugesetzte farblose anorganische oder organische
Sdure um die basischen Gruppen des Keratinmolekiils. Im Endzustande wird vor-
wiegend die Farbsiure gebunden. Der Verlauf des Farbevorganges ist jedoch
derart, dafl zunichst die niedriger molekulare und daher rascher diffundierende
farblose Sdure gebunden und erst allméhlich durch die Farbsdure verdringt wird.
Bei den in der Praxis iiblichen hohen Temperaturen (etwa 100°) vollzieht sich der
gesamte Firbevorgang zu schnell, um diese Teilvorginge verfolgen zu konnen.
Durch Arbeiten bei niedrigeren Temperaturen (50°) gelang es jedoch Eléd und
Mitarbeitern?, die anfingliche Aufnahme der farblosen Saure und ihre allmihlich
fortschreitende Verdringung durch die Farbsidure® quantitativ zu erfassen. Die
nach Bindung der Farbsdure tibrigen basischen Gruppen bleibea durch die farblose
Séure dem Gleichgewicht entsprechend abgeséttigt ; bei erneuter Behandlung der
gefirbten Faser mit Farbstofflosung wird unter erneuter Farbsdureaufnahme eine
aquivalente Menge farbloser Sdure aus dem Wollsalz in Freiheit gesetzt.

Einen weiteren wesentlichen Beitrag zum Verstdndnis des Verlaufes der Far-
bung tierischer Fasern mit Saurefarbstoffen als Salzbildung brachte dann El6d,
indem er zeigte, daB in der sauren Farbflotte, d.h. in dem System Wolle-Farbstoff
— zugesetzte farblose Siure, die Bedingungen fiir das Auftreten von Donnan-
Gleichgewichten gegeben sind, und diese Auffassung in einer Reihe von Arbeiten
mit verschiedenen Mitarbeitern experimentell stiitzte?. Nach der Donnanschen
Theorie der Membrangleichgewichte?® ist die Verteilung des Farbsidureanions F’

! Auch von Ender und A. Miiller (Melliand Textilber. Bd. 18 [1937]) wurde kiirzlich ein
Farbsaurebindungsvermégen von 0,085 g-Aquivalent fiir 100 g Wolle erreicht. — Vgl. auch
Smith und Harris: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 26 (1937) 416 P.

2 Porai-Koschitz: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 19.

3 Goodall: J. Soc. Dyers Col. Bd. 51 (1935) S. 405.

1 Vgl. dazu jedoch Porai-Koschitz: l.c. 2. 5 Vgl. S.86.

8§ Trotman und Horner: J. Soc. Dyers Col. Bd. 50 (1935) S. 65.

7 E16d und Silva: Z.physik. Chem. A. Bd. 137 (1928) 8. 142; Melliand Textilber. Bd. 10
(1929) S.707. — El6d: Melliand. Textilber. Bd. 12 (1931) S. 260. — E15d und Béhme:
Melliand Textilber. Bd. 13 (1932) 8.365. — El6d: Trans. Faraday Soc. Bd.29 (1933)
S. 827; Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 67. — El16d und Kéhnlein: Collegium Nr. 764
X1I. (1933) S. 754. — E16d und Héinsel: Collegium Nr. 764 X1I. (1933) 8. 763.

8 Vgl. auch Fort: J. Soc. Dyers Col. Bd. 29 (1913) 8. 269; Bd. 32 (1919) 8. 33. — Trot-
man und Horner: J. Soc. Dyers Col. Bd. 50 (1934) 8. 65. — Ender und Maller: L. c.

% Donnan: Z. Elektrochem. Bd. 17 (1911) S. 572.

6*
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zwischen der Flotte und der Wollfaser durch die Gleichung gegeben!:

[Fl]i__ 1
T ara b

€y 1+ €3

wobei [F']; und [F”], die Konzentration der Farbsdureanionen im Proteingel und
in der Flotte, ¢, und ¢, die Wasserstoffionenkonzentration im Proteingel und in
der Flotte und c; die Konzentration der Farbstoffanionen oder sonstiger zusitz-
licher Anionen in der Flotte bedeuten. Aus dieser Gleichung ergeben sich ver-
schiedene fiir den Gleichgewichtszustand und fiir den Verlauf des Farbevorganges
wichtige Folgerungen, die sdmtlich von El16d und Mitarbeitern experimentell
bestdtigt und in ihrer Bedeutung fiir praktische Probleme der Wollférberei ge-
wiirdigt worden sind, z. B.

1. mit fallendem pyr-Wert der Flotte muf} die Farbstoffaufnahme bis zu einem
Maximum zunehmen. Dies Maximum liegt nach E16d bei py 1,3; nach Speak-
man?bei pg = 1. Das Auftreten eines solchen Maximums der Farbstoffaufnahme
ist mit der ,,elektrischen‘‘ Féarbetheorie von Bancroft? unvereinbar4. Erhshung
des Zusatzes an farbloser Sdure iiber diesen optimalen py-Wert hinaus ist nicht
nur zwecklos, sondern schidlich, weil dadurch hydrolytische Schadigungen der
Wollfaser begiinstigt werden;

2. Zusatz von Neutralsalzen erhoht den Wert von ¢, und setzt daher die Farb-
stoffaufnahme herab. Neutralsalze, wie Na,SO,, wirken also abziehend?;

3. da sich entsprechend dem Ausdruck fiir 2 auch das Konzentrationsgefille
und somit die Diffusionsgeschwindigkeiten der diffusiblen Ionen dndern, ist A nicht
nur ein MaB fiir die im Gleichgewicht gebundene Menge an Farbsédure, sondern
auch fiir die Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme. Auch die Geschwindigkeit
der Farbstoffaufnahme steigt daher mit fallendem pg bis zu einem Maximum und
nimmt bei Zusatz von Neutralsalzen zur Flotte ab. Zusatz von Neutralsalzen, wie
Natriumsulfat, wirkt also ,,egalisierend“. Die Brauchbarkeit von Na,SO, usw.
als Egalisierungsmittel hingt von der Empfindlichkeit des betreffenden Farbstoffes
gegen Salzflockung ab® Nach Ristenpart? sind allerdings die Losungen der
iiblichen sauren Wollfarbstoffe so hoch dispers, dal der vergrébernde EinfluBl des
Elektrolyten nicht zu Geltung kommt.

Beim Farben mit den Ammoniumsalzen sulfonierter substantiver Farb-
stoffe ziehen die Farbstoffe ebenfalls unter Salzbildung auf die Wolle auf, wihrend
das NH; bis zur Sattigung adsorbiert wird®. Zusatz von Ammoniumsalzen
(Chlorid, Sulfat, Azetat) zu den Losungen von Siurefarbstoffen (als Na-Salze)
befordert das Ausziehen der Flotte ohne Zugabe von Sauren, weil infolge der
Fliichtigkeit des NH, die Gleichgewichte:

Wolle + Na-Salz der Farbsiure <= Wollsalz der Farbsiure -+ NaOH
NaOH -+ NH,C1<=NaCl + NH, + H,0

1Donnan: Chem. Rev. Bd. 1 (1925) S. 73.

2 Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd.50 (1934) S.341. — Speakman und Hirst:
Trans. Faraday Soc. Bd. 29 (1933) S. 148.

3 Bancroft: J. physic. Chem. 1. ¢. 8. 80; vgl. auch Briggs und Bull: J. physic. Chem.
Bd. 26 (1922) 8. 845. — Reinders und Gordon: J. Ind. eng. Chem. Bd. 15 (1923) 8. 818.

¢ El6d: L c.; vgl. auch E16d: Melliand Textilber. Bd. 6 (1925) S. 742.

5 Vgl. auch Hallitt: Rev. gén. Mat. Col. Bd. 3 (1899) S.164. — Justin-Mueller:
Z. Farben- u. Textilchem. Bd. 3 (1904) S. 308. — Binz: Z. Farben- u. Textilchem. Bd. 3
(1904) S.416. — Knecht: Z. Farben- u. Textilchem. Bd. 4 (1905) 8. 138. — Pelet-Jolivet:
Theorie des Farbeprozesses, S.143ff. Dresden 1910. — Fort: J. Soc. Dyers Col. Bd. 29
(1913) 8. 269.

6 Vgl. auch Speakman und Clegg: J. Soc. Dyers Col. Bd. 50 (1934) S. 348.

7 Ristenpart: Z. ges. Textilind. Bd. 27 (1924) S. 7.

8 Porai-Koschitz: J. prakt. Chem. Bd. 245 (1933) S. 179.
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im Sinne der Bildung des Wollsalzes der Farbsidure verschoben werdenl. Den
iiblichen sauren Farbebiddern zugesetzt, wirken Ammoniumsalze egalisierend, weil
sie die freie Saure abstumpfen und die Anfarbung sich nur in dem MaBe vollzieht,
als durch die Verfliichtigung von NH; freie Sdure entsteht 2,

Bei der Anwendung der Donnanschen Theorie auf die Farbung der Wolle mit
Saurefarbstoffen ist allerdings zu beriicksichtigen, da sich die Quellung, die
sicher fiir die Aufnahmegeschwindigkeit der Farbstoffe von unmittelbarem und
wesentlichem Einflusse ist, mit dem py der Flotte und mit der Neutralsalz-
konzentration in &hnlichem Sinne dndert, wie es das Massenwirkungsgesetz und
die Donnansche Theorie fiir die aufgenommene Farbsiuremenge und fiir die
Aufnahmegeschwindigkeit erfordern, und daf es schwer ist, beide Einfliisse zu
trennen. Die Wirkung von Natriumsulfat scheint jedoch nach Speakman3 der
Hauptsache nach nicht auf der Herabsetzung der Quellung zu beruhen. Denn die
verlangsamende Wirkung von Na,SO, ist bei niedriger Temperatur, wo die
Quellung durch Neutralsalze herabgedriickt wird, am geringsten, und bei hohen
Temperaturen, wo die Quellungserscheinungen einen anderen Charakter haben
und durch Neutralsalze weitgehend unbeeinflufit bleiben, am gréBten.

Zum TUnterschiede von den meisten anderen sauren Wollfarbstoffen firbt
Alkaliblau Wolle aus einem schwach alkalischen Bade an, wobei zunéchst nur
eine triibe, schwach blaue Farbung entsteht, die sich erst durch ein saures Bad
zum vollen Blau entwickelt. Es wird vielfach angenommen, daB zun#chst das
schwach gefirbte Na-Salz des Alkaliblaus adsorbiert wird, das dann auf der Faser
durch die Sdurebehandlung in die tiefgefirbte Farbsiure verwandelt wird. Nach
Porai-Koschitz und Wasiliewa? zieht jedoch auch Alkaliblau nur als freie
Sdure auf. Diese liegt aber beim Firben von Wolle, die in gewshnlicher Weise
gereinigt wurde und bei der die Flotte, ebensoc wie die Wolle selbst, infolge des
Auftretens von Alkali in der Flotte und der Ausscheidung basischer Wollabbau-
produkte schwach alkalisch ist (noch alkalischer sind natiirlich Flotte und Wolle
beim iiblichen Farben von Alkaliblau in Gegenwart von Soda, Borax oder Na-
Phosphat) in der farblosen Karbinolform vor; das nachfolgende saure Bad be-
wirkt die Dehydratation des Farbstoffes und seinen Ubergang in die intensiv
farbige chinoide Form. Beim Farben von Wolle, die von allen fliichtigen Basen be-
freit wurde, ist dagegen die Reaktion von Anfang an neutral oder schwach sauer
wegen der Anwesenheit der Karboxylgruppen der Wolle. Auf solche Wolle zieht
nach Porai-Koschitz und Wasiliewa Alkaliblau sofort in seiner chinoiden
F¥orm auf, und die Fasern sind schon beim Farben, auch ohne Ansiuern, geniigend
intensiv gefarbt.

Nach Speakman vollzieht sich die Salzbildung der Wolle mit Ssuren HX in
der Weise, dal Briickenbindungen zwischen sauren und basischen Gruppen be-
nachbarter Peptidketten gelgst werden nach dem Schema

R,—COO—NH;—R, + HX = R,CO0H + R,— NH,X.

In derselben Weise werden nach Speakman? auch saure Wollfarbstoffe gebunden,
wenigstens sofern sie nicht ausgesprochen kolloiden Charakter besitzen. Die der
Flotte zugesetzte farblose Siure hat nicht nur den Zweck, den py der Flotte und
damit die Zahl der reaktionsfihigen basischen Gruppen des Keratinmolekiils zu
regeln, sondern sie 6ffnet auch durch Quellungserscheinungen die Mizellstruktur

! Porai-Koschitz, Gorelik und Peskin: J. prakt. Chem. Bd. 245 (1933) S. 189,

2 Porai-Koschitz und Mitarbeiter: 1. c. 1. — Miiller: Melliand Textilber. Bd. 9 (1928)
S. 54.

3 Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 121.

4 J. prakt. Chem. Bd. 245 (1933) S. 207.

5 8peakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 49 (1933) 8. 180; Bd. 52 (1936) S. 121.
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derart, dafl die basischen Seitenketten der Polypeptidketten auch fiir die groBien
Farbstoffmolekiile zuginglich werden. In demselben Sinne wirkt auch die in der
Farberei der Wolle mit Siurefarbstoffen iibliche Erhshung der Temperatur.
HeiBles Wasser vermag nach Speakman eine Losung von Disulfid-Briicken-
bindungen herbeizufiihren® und lockert dadurch die Mizellarstruktur; die in
Wasser oberhalb 40° eintretenden Strukturverinderungen der Wollfaser? duflern
sich in einer plétzlichen Anderung der Farbstoffaufnahmegeschwindigkeit®. AuBer-
dem steigt natiirlich die Diffusionsgeschwindigkeit aller am Férbevorgang be-
teiligten gelosten Stoffe, vor allem aber die Geschwindigkeit der chemischen
Reaktionen mit der Temperatur. Nach Elod? 148t sich jedoch mit geeigneten
Farbstoffen die Farbung der Wolle auch noch bei Temperaturen, die erheblich unter
100°5 liegen, praktisch hinreichend schnell durchfiihren. Ein Heruntergehen mit
der Farbetemperatur wiirde aber den Vorteil bieten, hydrolytische Schadigungen
der Wollfaser zu vermindern. Die Temperatur, bei der sich die Farbung mit
Erfolg ausfiihren 148t, hingt vom Aggregationsgrade des Farbstoffes in der Flotte
ab; bei einem Teil der Farbstoffe sind hohe Temperaturen notwendig, um den
Farbstoff geniigend stark zu dispergieren und die Quellung der Wollfaser soweit zu
steigern, dafl kolloide Teilchen in das Faserinnere eintreten kénnen ®. Bei Farb-
stoffen, deren Teilchen auch in kochender Flotte zu grof sind, um in die Keratin-
mizellen selbst einzudringen, wird die Wollfarbsalzbildung auf die Oberfliche der
Keratinmizellen beschrinkt bleiben. Ob bei solchen kolloiden Farbstoffen auBer
der Salzbildung nach obigem Schema noch eine andere Art der Bindung und
andere Affinititskrafte?’ am Zustandekommen der Farbung mafBigebend beteiligt
sind, a8t sich wohl noch nicht entscheiden 8. Das Verhalten ,,aggregierter Farb-
stoffe unterscheidet sich in mehrfacher Hinsicht von dem Verhalten echt oder
nahezu echt geloster Sdurefarbstoffe. Erstere werden auch aus praktisch neutralen
Bidern weitgehend ausgezogen; es gilt kein Donnan-Gleichgewicht; die Abzieh-
barkeit in Abhéngigkeit vom py, von der Temperatur und von der Gegenwart von
Dispergierungsmitteln, ist eine andere®; die Béider werden rasch erschopft, und
der Einflufl von Neutralsalzen auf die Erschépfung ist z.T. ein anderer als bei mole-
kular dispersen Farbstoffen. Goodalll® nimmt an, daB diese Farbstoffe in aggre-
giertem Zustande von der Faser festgehalten werden. Nach Goodall beruht die
,,Affinitat‘‘ dieser Farbstoffe zur Wollfaser darauf, daB sich das System in einer Art
von elektrischem Zwang befindet, indem die kleinen Na-Ionen bis in den Bereich der
Salzbriickenbindungen der Keratinmizelle diffundieren kénnen, wihrend die grofen
Farbstoffaggregate nur bis an die Miindung der feinen mizellaren Poren gelangen

1 Speakman: Nature Bd. 132 (1933) S. 930; vgl. auch 8. 25ff.

2 Speakman, Stott und Chang J. Textile Inst. Bd. 34 (1933) 273. T.

3 Speakman J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 121.

4 E16d und Béhme: Melliand Textilber. Bd. 13 (1932) S. 368. — E16d Trans. Faraday
Soc. Bd. 29 (1933) 8. 327; Melliand Textilber. Bd. 17 (1935) 8. 67. Vgl. auch die Patente der
Imperial Chem. Industries Ltd. (Rendell und H. A. Thomas), Engl. Pat. 436 875 (1935);
Franz. Pat. 788 991 (1935); J. Soc. Dyers Col. Bd. 51 (1935) S. 136. — Siehe auch 1. ¢. 4, S. 87.

5 Uber das Farben bei etwas unter dem Siedepunkt liegenden Temperaturen der Flotte
vgl. auch Levinskij und Laptev Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 43 (1928) S. 399.

¢ Speakman J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 121.

7 Vgl. dazu auch Pfeiffer und Angern Z. angew. Chem. Bd. 39 (1926) 8.253. —
Meyer, K. H.: Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) S. 605, 693. — Elsd: Z. angew. Chem.
Bd. 41 (1928) 8. 16. — Harris: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 22 (1933) S. 81.

8 Vgl. dazu auch Goodall: J. Soc. Dyers Col. Bd. 51 (1935) S.405. — Speakman:
J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 121.

9 Vgl. auch Goodall: J. Soc. Dyers Col. Bd. 49 (1933) S.97; Bd. 52 (1936) S.211;
Bd. 53 (1937) 8. 50, 279, 317; Bd. 54 (1938) 8. 45.

g 10 Goodall: J. Soc. Dyers Col. Bd. 51 (1935) 8. 405; vgl. auch Textile Mfr. Bd. 63 (1937)
. 117.
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und diese verschlieflen, so daBl kein Ausgleich der Tonenkonzentrationen innen und
auflen erfolgen kann. Die Na-Ionen befinden sich also sozusagen in einer winzigen
Falle und bilden ein Anziehungszentrum fiir das Farbstoffaggregat, entweder durch
ihre eigene Ladung oder durch den entsprechenden UberschuB an RNH,-Tonen in
der Faser. Der entstandene Mangel an Na-Tonen in der AuBenfliissigkeit wird nach
Goodall gutgemacht durch weitere Dissoziation der Farbstoffaggregate unter
Abnahme der Teilchengréfle; diese neugebildeten Na-Ionen werden wieder ,,ein-
gefangen”, und die Vorginge wiederholen sich, bis der Farbstoff in der Flotte
soweit desaggregiert ist, dafl auch die Farbstoffteilchen in die feinen Offnungen
eindringen kénnen. Dann hort der Farbevorgang auf, und das System hat einen
Gleichgewichtszustand erreicht. Ob die Annahme einer verschiedenen riumlichen
Anordnung der Farbstoffaggregate und der Na-Ionen zur Erklirung des Ver-
haltens der ,,aggregierten‘‘ Farbstoffe notwendig ist, wird allerdings von Astbury?
bezweifelt. Wesentlich ist wahrscheinlich die hohe TeilchengréBe und die ent-
sprechend langsame Diffusion, so daf schon die geringste chemische Affinitéit
geniigt, um ein Entweichen der Farbstoffteilchen zu verhindern.

Dem Vordringen des Farbstoffes zwischen den Keratinmizellen und seinem
Eindringen in die Mizellen unter Salzbildung mit sauren Gruppen des Keratin-
molekiils muB eine Diffusion des Farbstoffes zur Oberfliche der Fasern und eine
Adsorption an der Oberflache vorangehen. Je feiner die Fasern sind, eine um so
groflere Oberfliche bietet sich dem Farbstoff dar, und um so gréBer ist die Ge-
schwindigkeit der Farbstoffaufnahme; wenn man jedoch die Unterschiede in der
Grofle der dulleren Oberfliche beriicksichtigt, so sind die Unterschiede in der
Farbstoffzugénglichkeit verschiedener Wollen gering?. Die Farbung vollzieht sich
durch Diffusion des Farbstoffes aus einem gesittigten Film auf der Faserober-
fliche2. Wachsende Mengen adsorbierter Sdure erhéhen nach Iljinsky und
Burstein® die aus wafiriger Suspension adsorbierte Menge Indigo, weil sie die
negative Ladung der Fasern herabsetzen; an die Adsorption des Farbstoffes
schlieBt sich dann seine Befestigung auf der Faser. Das kiirzlich von der Imperial
Chemical Industries Ltd.* in Verbindung mit einer Erniedrigung der Firbe-
temperatur vorgeschlagene Bombardement der Fasern mit Gasblasen hat wahr-
scheinlich nur den Zweck, durch sehr kraftige Fliissigkeitsbewegung die Diffusions-
vorginge zu erleichtern und eine Verarmung der Flotte an Farbstoff in der Nihe
der Faseroberfliche zu verhindern3. Die Tatsache, daB die Farbstoffaufnahme-
geschwindigkeit mit abnehmendem Schwefelgehalt der Wolle steigt® wird von
Speakman damit erklart, daB mit sinkender Zahl der Disulfidbindungen zwischen
den Peptidketten die Quellbarkeit des Keratins wichst.

Unter sonst gleichen Bedingungen werden verschiedene Saurefarbstoffe von
der Wolle mit erheblich verschiedener Geschwindigkeit aufgenommen. Mit der
Aufnahmegeschwindigkeit der Farbstoffe hangt aber eine praktisch wichtige Eigen-
schaft, das , Egalisiervermégen’ zusammen. Unegale Farbstoffe sind solche, die
von den zunichst zuginglichen Oberflichenschichten so schnell gebunden werden,
daB keine gleichmiBige Durchfirbung des Materials erreicht wird?. Man kann

1 Diskussionsbemerkung zu Goodall: J. Soc. Dyers Col. Bd. 51 (1935) S. 405.

2 Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 121.

S ¢ Papers Pure Appl. Chem. Karpow-Inst. Moskau 1928 Nr. 8—85; Chem. Zbl. Bd. I (1929)
. 698.

4 Engl. Pat. 436 875 1935); Franz. Pat. 788 991 (1935); vgl. auch Rabassa: Franz.
Pat. 736 552 (1932).— Rodony Font: Rev. gén. Teinture Bd. 13 (1936) S.785. — Justin-
Mueller: Rev. gén. Teinture Bd. 14 1936) S.165.

% Vgl. auch Niisslein: Z. angew. Chem. Bd. 49 (1936) S. 97.

& Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 1936) S. 121.

7 Vgl. auch El6d: l.c. — Meyer, K. H.: Melliand Textilber. Bd. 7 1926) S. 605, 693.
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allerdings nach E16d* auch in solchen Fillen, z.B. bei der Farbung dicker Woll-
filze mit ,,substantiven’* Farbstoffen?, eine gleichm#Bige Durchfirbung erzielen,
wenn man zundchst die Fasern bei alkalischer Reaktion (pg 9—10), wo sie keine
oder nur eine sehr geringe Fihigkeit zur Salzbildung, dagegen ein erhohtes
Quellungsvermdgen besitzen, mit dem Farbstoff durchimprigniert und dann erst
durch Ansduern der Flotte die basischen Gruppen des Keratinmolekiils in den
reaktionsfihigen Zustand versetzt. Uber den Zusammenhang zwischen dem
Egalisiervermégen und der Konstitution der Farbstoffe sind erst kiirzlich von
Speakman und Clegg? systematische Untersuchungen angestellt worden. Die
sauren Wollfarbstoffe sind meist Sulfosduren. Man kénnte nun erwarten, daB mit
zunehmender Zahl der Sulfonséuregruppen und dementsprechend zunehmender
, Affinitdat‘4 des Farbstoffes zur Wolle das Egalisiervermogen sinkt; tatsichlich
tiberwiegt jedoch die Zunahme des kolloiden Charakters des Farbstoffes mit
steigender Zahl an Sulfogruppen die entgegengesetzt gerichtete Wirkung der zu-
nehmenden chemischen ,,Affinitit", auBer wenn der Sulfonierungsgrad sehr hoch
ist. Nach Speakman und Clegg ist das Egalisiervermogen eines Farbstoffes
hauptsachlich durch seinen kolloiden Charakter bestimmt und zeigt daher dhnliche
Beziehungen zur Konstitution wie dieser, ndmlich: 1. fiir Farbstoffe, die sich nur
durch das Molekulargewicht des organischen Kerns unterscheiden, steigt die Nei-
gung, kolloid zu werden, mit steigendem Molekulargewicht; 2. fiir Derivate des-
selben Mutterfarbstoffes ist der kolloide Charakter eine inverse Funktion des Sulfo-
nierungsgrades; 3. um minimale Empfindlichkeit gegen Saure- und Salzfillung
zu erzielen, sollen die Sulfogruppen so weit als méglich voneinander und von der
Azogruppe entfernt sein und die schwerere (Naphthol-)Komponente des Farbstof-
fes soll vorzugsweise sulfoniert sein; 4. Disazofarbstoffe zeigen eine gré8ere Ten-
denz zur Aggregation als Monoazofarbstoffe mit denselben Endkomponenten. Bei
sehr hoch sulfonierten Farbstoffen, die gegen Salz- und Saureflockung unempfind-
lich sind, wird das Egalisiervermégen durch die chemische Affinitit bestimmt und
nimmt mit steigendem Sulfonierungsgrade ab. — Der Einflul der Dissoziations-
konstante der Farbsidure auf den Verlauf des Farbeprozesses und auf die Eigen-
schaften der Farbung ist noch nicht naher bekannt; nach E16d5 scheint zwischen
der Wasserechtheit der Farbungen und der Dissoziationskonstanten der Farb-
sduren in dem Sinne ein Zusammenhang zu bestehen, daB mit fallender Dissozia-
tionskonstante die Wasserechtheit zunimmt.

Die ,,chemische‘ Theorie der Wollfarbung mit sauren Farbstoffen ist ohne
Beriicksichtigung des histologischen Baues der Wollfaser entwickelt worden. Dies
war deswegen zuléssig, weil die wesentlichen Tatsachen, auf die sich die Auffassung
der Farbstoffbindung als Salzbildung stiitzt, und die Deutung dieser Tatsachen
grundsétzlich unabhingig davon sind, ob die reaktionsfihigen Gruppen der Faser
nicht nur innerhalb einer Polypeptidkette oder innerhalb einer Keratinmizelle,
sondern auch je nach ihrer Zugehorigkeit zu verschiedenen Keratinphasen
(Keratin A, B, C u.dgl.) oder zu verschiedenen histologischen Schichten ver-
schieden reaktionsfahig sind. Das schlieBt natiirlich nicht aus, daB an manchen
Erscheinungen, die sich zwar nach den heutigen Kenntnissen iiber die Chemie des

1El6d: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S.67. — EIl6d und Héinsel: Collegium
Nr. 764 XIIT (1933) S. 763.

2 In der Wollfarberei nehmen die ,,substantiven‘‘ Farbstoffe keine Sonderstellung ein wie
in der Baumwollfirberei. Auch die substantiven Farbstoffe sind als saure Farbstoffe zu be-
trachten. Vgl. E16d: I. c¢. 1. — Porai-Koschitz: J. prakt. Chem. Bd. 245 (1933) S. 179.

3 Speakman und Clegg: J. Soc. Dyers Col. Bd. 50 (1934) S. 348.

¢ Uber die ,,Affinitdt* der Sulfogruppe zur Wollfaser vgl. auch Ruggli und Fischli:
Helv. chim Acta Bd. 7 (1925) S. 496.

5Eléd, L. c. 1.
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Keratins und iiber den Feinbau des krystallisierten Anteils des Wollkeratins auch
auf rein chemischer oder physikalisch-chemischer Grundlage erkliren lassen,
histologische Faktoren mehr oder minder stark mitbeteiligt sind. DafB} der histo-
logische Bau der Wollfaser, vor allem die Beschaffenheit der Schuppenschicht, von
Einfluf auf den Firbeprozef ist, weill man seit langem. So setzt die unversehrte
Kutikula dem Eindringen der Farbstoffe in die Fasern erheblichen Widerstand
entgegenl. Wolle, deren Schuppenschicht auf mechanischem Wege entfernt? oder
durch chemische Einwirkungen geschiidigt worden ist, farbt sich leichter an. So
beruht z.B. die Erh6hung der Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme (nicht der
Aufnahmefihigkeit3) durch Chlorierung wahrscheinlich auf einer Veréinderung
der Schuppenschicht, verbunden mit einer erhéhten Quellung der Faser. Es ist
ferner moglich, daB die der Farbflotte zugesetzte farblose Siure nicht nur die
Aufgabe hat, den pg entsprechend der maximalen Reaktionsfihigkeit des Woll-
proteins einzustellen und eine Quellung der Keratinmizellen hervorzurufen, sondern
daB die Saure auch histologische Verinderungen bewirkt, die die Farbstoffauf-
nahme begiinstigen. So beruht nach v. Hove? die Notwendigkeit eines Saure-
zusatzes beim Fiarben mit sauren Wollfarbstoffen darauf, dafl die Siure eine
Auflockerung der Kutikula und ein Heraustreten der stark gequollenen Woll-
gelatine an den Schuppenrindern herbeifiithrt; das Faserinnere farbt sich nach
v. Hove mit jedem Sdurefarbstoff ohne Siurezusatz bei nahezu neutraler Reaktion
(pr = 6) schnell und echt an. Bei ,,gedffneter* Wolle (Wollpulver) kann nach
v. Hove beim isoelektrischen Punkt sogar ein Maximum der Anfarbbarkeit auf-
treten, namlich bei solchen Farbstoffen, wie Naphthochromazurin B, die bei
hoheren oder niederen pm-Werten konstitutionelle Umwandlungen erleiden, die
mit einer Verdnderung der Farbnuance und einer Abnahme des Anfirbevermogens
verbunden sind. Unterschiede in der Féarbegeschwindigkeit verschiedener Wollen
rithren wahrscheinlich teilweise von Unterschieden in der Art und Anordnung der
Schuppen her; auch das Verhéltnis zwischen amorpher und krystallisierter Phase
spielt vielleicht eine Rolle%. Nach Speakman werden niamlich diejenigen Fasern,
die dem Eindringen von Farbstoffen den groBten Widerstand entgegensetzen, auch
von Trypsin am schwersten angegriffen; da bei der Trypsinverdauung die inter-
cellulare Phase angegriffen wird, findet also vielleicht auch die Farbstoffaufnahme
hauptsichlich durch die interzellulare, amorphe Phase statt®. — Uber die Farb-
stoffaufnahme der. einzelnen Zellarten der Wolle ist wenig bekannt, weil es
schwierig ist, die histologischen Bauelemente der Wollfaser ohne chemische Ver-
dnderung zu trennen. Nach Farbungsversuchen von Haller® an den durch
konzentrierten Ammoniak isolierten Faserkomponenten werden durch Ponceau S
in schwach schwefelsaurer Losung in der Warme nur die Rindenzellen und Mark-
zellen gefarbt, wihrend die Epidermiszellen farblos bleiben.

Die Aufnahme von basischen Farbstoffen durch Wolle. Schon Knecht? hatte
beobachtete, daB bei der Farbung der Wolle mit basischen Farbstoffen die gesamte
mit der Farbbase verbundene Siure als Neutralsalz in der Flotte bleibt. Knecht
schlof daraus auf doppelte Umsetzung, d.h. auf einen chemischen Vorgang. Die
Art der entstehenden Verbindung konnte Knecht nicht mit Sicherheit ent-
scheiden. Er hielt es jedoch fiir wahrscheinlich, da die basischen Farbstoffe mit

1 Vgl. auch Haller, Melliand Textilber. Bd. 18 (1937) S.5.

2 Vgl. Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S.121. — vom Hove: Z. ges.
Textilind. Bd. 39 (1936) S. 332.

3 Vgl. auch 8. 96.

4 Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 121.

5 Vgl. Burgess: J. Textile Inst. Bd. 25 (1934) 289. T.

¢ Vgl. auch Haller: Helv. chim. Acta Bd. 19 (1936) S. 15.

?Knecht: J. Soc. Dyers Col. Bd. 4 (1888) 8. 72.



90 Chemische Technologie der Wolle.

den im Keratin enthaltenen Karboxylgruppen unlosliche Lacke bilden!. Knecht
sah eine Bestitigung dieser Auffassung darin, daB sich aus Wolle, die mit Nacht-
blau gefirbt war, durch Alkohol eine Verbindung von Nachtblau mit einem
Bestandteil der Wolle extrahieren lieB2. Nach Speakman? ist allerdings diese an
Nachtblau gebundene, extrahierbare Substanz kein wesentlicher Bestandteil der
Wolle, sondern Fett oder O1; Extraktion der Wolle mit Alkohol oder Ather setzt
nach Speakman die Affinitit der Wolle fiir basische Stoffe stark herab.

Jacquemin fand 1876, daBl sich Wolle beim Einbringen in eine durch Alkali
entfirbte Fuchsinlésung rot anfirbt und schlo daraus, daB sich die Wolle wegen
der Gegenwart saurer Gruppen mit der Rosanilinbase unter chemischer Bindung
zum Farbsalz vereinigt. Vom Hove? hat diese Deutung angezweifelt; nach
vom Hove ist das ,,Jacquemin-Phinomen’ an die Gegenwart adsorbierter
Kohlensiure gebunden. Wie Haller kiirzlich durch Farbeversuche an den mit
konz. Ammoniak isolierten Wollkomponenten nachwies, bleiben jedoch die
Schuppen des Epithels beim Farben mit basischen Farbstoffen farblos, und es ist
kaum denkbar, dal} die Kohlensdure vorzugsweise von der Rindenschicht adsor-
biert wird, wihrend die duBlere Schicht sich ihr gegeniiber indifferent verhélts.

Gee und Harrison® nahmen an, daB die Aufnahme basischer Farbstoffe auf
einer Neutralisation der positiven Ladung der Farbstoffteilchen und der (in
Wasser) negativ geladenen Fasern beruht. Die ,,anomale’* Adsorption von Nacht-
blau — die Farbstoffaufnahme geht mit steigender Farbstoffkonzentration durch
ein Maximum — kommt nach Speakman und Battye? dadurch zustande, daf}
hier die Adsorption doppelter Natur ist, ndmlich teilweise auf einer Neutralisation
der Ladungen und teilweise auf den fiir normale Adsorption verantwortlichen
Kriften beruht; mit steigender Farbstoffkonzentration nimmt die Aziditét der
Lésung zu, wodurch die Ladung der Wolle herabgesetzt wird.

Die Auffassung, daBl bei der Aufnahme basischer Farbstoffe durch die Wolle
eine Salzbildung zwischen sauren Gruppen des Keratinmolekiils und basischen
Gruppen des Farbstoffes zumindest mitbeteiligt ist, kann wohl als gesichert
gelten. Dem entspricht es auch, dafl mit steigendem py der Losung die Aufnahme
basischer Farbstoffe zunimmt8, ganz entsprechend den Verhéltnissen bei den
Saurefarbstoffen. In der Praxis werden die basischen Farbstoffe gewohnlich in
neutraler oder schwach saurer Losung gefirbt. Das steht mit der chemischen
Auffassung des Farbevorganges nicht im Widerspruch. Denn einerseits ist am
isoelektrischen Punkt bzw. in der isoelektrischen Zone die Verbindungsfiahigkeit
der Wolle nicht Null, sondern durchliuft nur ein Minimum. Andererseits ist es
sehr wohl méglich, daBl im isoelektrischen Gebiete neben der Salzbildung bei
manchen Farbstoffen auch noch die Bildung von Molekiilverbindungen oder
Adsorptionsvorginge eine Rolle spielen®. Die Beobachtung von Gelmo und
Suida'o, daBl Zusatz von HCI oder H,SO, beim Féarben mit basischen Farbstoffen
die Farbstoffaufnahme stark behindert, konnten Lottermoser und Ett11 fiir
Safranin T bestdtigen, nicht fiir Rhodamin und Chrysoidin.

1Knecht: Ber.dtsch.chem. Ges. Bd.21(1888)8.1556; Bd. 22 (1889) 8.1120; vgl. auch Geb-
hardt: Z. angew.Chem. Bd.27(1914) S.297. 2 Knecht:J.Soc. Dyers Col. Bd.18(1902) S.101.

3Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 40 (1924) S. 377; Bd. 41 (1925) S. 172.

* vom Hove: Melliand Textilber. Bd. 14 (1933) S. 301.

5 Haller: Helv. chim. Acta Bd. 19 (1936) S. 15.

¢ Gee und Harrison: Trans. Faraday Soc. Bd. 6 (1913) S. 42.

7 Speakman und Battye: J. Textile Inst. Bd. 16 (1925) 53.T.

8 E16d und Pieper: Z. angew. Chem. Bd. 41 (1928) S.14. Nach Briggs und Bull:
(J. physic. Chem. Bd. 26 [1922] 8. 845) geht die Aufnahme von Methylenblau mit steigendem
pg durch ein Maximum. ° Vgl auch Eléd: L c.

10 Gelmo und Suida: Mh. Chem. Bd. 26 (1905) S. 855.
1 T,ottermoser und Ettl: Melliand Textilber. Bd. 11 (1930) S. 709.
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Das Firben der Wolle mit Beizenfarbstoffen. In der Beizenfirberei wird Wolle
mit Loésungen von hydrolysierbaren Metallsalzen, Al-, Cr-Salzen usw. gekocht!,
Hierbei schlagt sich auf der Faser das betreffende Metallhydroxyd nieder, das
dann mit geeigneten Farbstoffen unldsliche Lacke auf der Faser bildet. Die Art,
wie hier ein Festhalten der Bestandteile des Beizsalzes erfolgt, ist auf verschiedene
Art erkldrt worden. Schon éltere Autoren nahmen chemische Vorginge an. Nach
Liechti und Hummel? treten sowohl die basischen als auch die sauren Gruppen
der Faser in Titigkeit, indem die ersteren die Sidure, die letzteren die Base des
Beizsalzes anziehen, mit dem Ergebnis, daf} ein saures Salz auf der Faser fixiert
wird. Knecht?®nahm an, dafl beim Beizen das Metalloxyd an einen Bestandteil
der Faser chemisch gebunden wird, wihrend ein anderer Bestandteil der Faser die
freiwerdende Sdure neutralisiert; die gebildete Faser-Metalloxyd-Verbindung
bildet dann mit ,,adjektiven’ Farbstoffen gefirbte Lacke. Nach Havrez4 und
von Georgievics?® sollen beith Beizen der Wolle mit verdiinnten Losungen stark-
basische Salze, beim Beizen mit konzentrierten Losungen starksaure Salze und
bei gewissen mittleren Konzentrationen neutrale Salze aufgenommen werden.
Von Georgievics lehnt die Bildung einer chemischen Verbindung zwischen der
Faser und dem Metalloxyd ab und fafit den Vorgang als Adsorption auf. Nach
Silbermann® werden kolloide Metallhydroxyde in die Faser eingelagert; nach
Ganswindt? bilden sich metallorganische Verbindungen zwischen der Faser-
substanz und der Beize: Witt® nahm die Bildung fester Lésungen an. Nach
Heermann?® werden sowohl die ,,metallorganische‘ als auch die Imprignierungs-
und Losungstheorie den Tatsachen nicht gerecht. Heermann hat eine ,,ione-
tische'* Beiztheorie entwickelt, wonach zunichst nach MaBgabe der Elektro-
affinitit der Fasern und der elektrolytischen Dissoziation der Beizen Ionen oder
Ionenkomplexe der Beize mitsamt der Séure labil von der Faser gebunden werden ;
beim Waschproze3 wird dann die der Beize zugehorige Sédure zum grofiten Teil
entfernt und die Base waschecht fixiert. Die Untersuchungen von E16d ergaben
in Bestdtigung der Auffassung von Knecht, Gelmo und Suida usw., daf} der
Verlauf des Beizvorganges einer chemischen Reaktion und nicht einer reinen
Adsorption entspricht. Mit steigender Temperatur nimmt die Geschwindigkeit der
Aluminiumhydroxydabscheidung bzw. bei gleicher Zeitdauer die auf der Faser
abgeschiedene Aluminiumhydroxydmenge zu, wihrend bei reiner Adsorption eine
geringere Aufnahme zu erwarten wire. Bei Zimmertemperatur oder bei 50° kann
man dieselbe Beizwirkung wie bei 100° erzielen, wenn nur die Einwirkungsdauer
der Beizlgsung entsprechend verldngert wird. Die in den Aluminiumsalzlésungen
hydrolytisch abgespaltene Siure wirkt dhnlich auf die Wolle ein wie die reine
Losung der freien Saure entsprechender Konzentration, d.h. die Sdure wird einer-
seits von der Wolle gebunden, wihrend sie andererseits — ihrer Konzentration und
Starke entsprechend — eine hydrolytische Schadigung der Faser herbeifiihrt.
Wegen dieser Moglichkeit der Faserschddigung durch heile saure Chrombéder!!

1Vgl. S. 198.

2 J. Soc. chem. Ind. Bd. 13 (1894) 8. 356; vgl. auch Gelmo und Suida: Mh. Chemie
Bd. 26 (1905) S. 855; Bd. 27 (1906) S. 225.

3 Knecht: Chem.-Ztg. Bd. 12 (1888) 8. 1171. — Knecht und Appleyard: Ber. dtsch.
chem. Ges. Bd. 22 (1889) S. 1120.

¢ Havrez: Moniteur Scient. Bd. 14 (1872) 8. 598.

5von Georgievics: Mitt. techn. Gewerbemus., Wien 1894 S. 359.

¢ Silbermann: Z. Farben- u. Textilchem. Bd. 2 (1903) S. 138.

? Ganswindt: Theorie und Praxis der modernen Farberei, Teil IT, S. 8ff. Leipzig 1903

8 Witt: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 2 (1890/91) S. 1.

® Heermann: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 15 (1904) 8. 165, 183, 197, 214.

10 El6d: Kolloid-Beih. Bd. 19 (1924) S. 298.

11 Vgl. Knecht, Rawson und Loewenthal: Handbuch der Firberei der Spinnfasern,
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betrachteten einige Autoren?! die Kiipenfirberei als der Echtfirberei mit Nach-
chromierungsfarbstoffen iiberlegen. Beim Beizen mit Aluminiumsulfatlésungen
konnte ein die Aluminiumhydroxydabscheidung begleitender Abbau des Keratins
von E16d stets mit Sicherheit nachgewiesen werden. Da jedoch bei der Beizung
mit leicht hydrolysierbaren Salzen schwicherer Siuren (Al-Formiat) die gleichen
Farbnuancen erzielt werden kénnen wie mit Aluminiumsulfat, ist fir die Al-
Beizung nur die Abscheidung von Al{OH), in der Faser von grundsitzlicher Be-
deutung, wihrend der gleichzeitig eintretende Faserangriff nur eine unerwiinschte
Begleiterscheinung darstellt. Das Al(OH),, das der gebundenen und fiir den Abbau
des Keratins verbrauchten Sdure entspricht, lagert sich nach El6d kolloid in der
Wollsubstanz ab.

Die Wirkung der in der Praxis verwendeten Zusitze auf den Verlauf der Al-
Beizung ist verschieden. Durch Zusatz von freien Mineralsduren oder deren saurer
Salze (Schwefelsiure, Bisulfat) wird die hydrolytische Spaltung des Al-Salzes
zuriickgedringt, also die Abscheidung von AI(OH), verzégert und dadurch bei
gewissen Wollsorten eine gleichméafBigere Verteilung erméglicht. Derselbe Effekt
kann auch durch Zusatz von Neutralsalzen erzielt werden, wobei die schidliche
Wirkung der iiberschiissigen starken S#dure vermieden wiirde. Bei Zusatz der
sauren Salze schwacher Séuren, wie Na-Biformiat, entsteht durch doppelte Um-
setzung Na-Sulfat und freie Ameisensiure, der pg der Losung sinkt und die
Hydrolyse des entstehenden Al-Salzes wird vergréflert, sofern nicht, wie beim
Aluminiumtartrat, Komplexsalzbildung eintritt. Aluminiumtartrat kann —
wenigstens intermedidr — bei Zusatz von Weinstein entstehen. Bei Zimmer-
temperatur und bei 50° kommt das komplex an Weinstein gebundene Al(OH),
fiir die Beizung nicht mehr in Frage; bei 100° wird jedoch der beizungshindernde
Einflufl des Weinsteins unerheblich, weil bei htheren Temperaturen die Wolle
das AI(OH), aus der komplexen Bindung in Freiheit zu setzen vermag?2.

Bei den sauren Wollfarbstoffen, die komplex gebundenes Metall
enthalten, gebennach Ender (1937)3 die Sulfogruppen mit den basischen Grup-
pen des Keratinmolekiils Salzbildung, wihrend die der Sulfogruppe im Farb-
stoffmolekiil als Kation gegeniiberstehende Chromgruppe ihrerseits mit weiteren
basischen Gruppen der Wolle unter Komplexsalzbildung reagiert, wobei diese
basischen Gruppen ihren basischen Charakter, d. h. ihr Dissoziationsvermégen
verlieren. Jedoch scheinen nicht sdmtliche basische Gruppen der Wolle fiir eine
derartige Komplexbildung mit Chrom geeignet zu sein. Nach Ender reagiert
nur ungefihr der zehnte Teil dieser Gruppen. Uber diesen Anteil hinaus zieht
der Rest der noch vorhandenen chromierten Farbsiuren wie ein gewohnlicher
saurer Wollfarbstoff auf, d.h. die noch im Farbstoff vorhandenen freien Sulfo-
gruppen, die nicht durch innermolekulare Komplexbildung mit Chrom beein-
triachtigt sind, reagieren mit der Wolle unter Salzbildung. Farbstoffe, die keine
freien Sulfogruppen mehr enthalten, sind daher iiber diesen Anteil von 1/10 der
basischen Gruppen nicht mehr in der Lage, mit der Wolle weitere Salzbildung
zu geben. Somit ist das Aufziehvermdigen chromierter Monosulfosduren sehr ge-
ring, wihrend das Aufziehvermégen von Disulfosiuren annihernd demjenigen

3. Aufl. Bd. I Bln. (1921) 8. 175. — Von Kapff: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 19 (1908) 8. 49, 69,
236; Bd. 20 (1909) S. 105; Bd. 21 (1910) 8. 1. — Becke: Lehnes Firber-Ztg Bd. 23 (1912)
S.66; Bd. 30 (1919) S.101, 116, 128; vgl. jedoch Kertesz: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 19
(1908) 8. 213, 249; Bd. 20 (1909) 8. 137.

1 Vgl. insbesondere Kapff: 1 c.; vgl. auch Becke: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 23 (1912)
S.66. — Krais und Schleber: Mschr. Textilind. Bd. 44 (1929) S. 165. — Schleber: Disser-
tation Dresden (1929). — Vgl. jedoch Kertesz: 1. c. — Siehe auch 8. 101, 104, 193.

2 Elsd: L c.

3 Vgl. auch Ender und Miiller: Melliand Textilber. Bd. 19 (1938) S. 65, 181, 272.
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langsam ziehender gewohnlicher saurer Farbstoffe entspricht. Mineralsdurezusatz
erhoht die Geschwindigkeit des Aufziehens. Je niedriger der py, desto geringer
ist die Komplexbildung. Die Verminderung der Komplexbildung bei nicht ge-
niigendem Saurezusatz schwicht die Woll-Farbsdureverbindung und damit auch
die Echtheitseigenschaften.

Entgegen den Angaben friiherer Autoren? besitzt nach Hallerund vom Hove?
Wolle gegeniiber dem in der Chrombeizung viel verwendeten CrO; oder K,Cr,0,
im Dunkeln keine ausgesprochene Reduktionswirkung. CrO; und K,Cr,0, werden
aus ihren Losungen zunichst als solche von der Wolle entsprechend parabel-
ahnlichen Kurven adsorbiert, und zwar aus gleichprozentigen Ldsungen in gleichen
Zeiten viel mehr CrO, als K,Cr,0,. Nach Iljinsky und Kodner?3 wird hierbei
primér Chromsaure wie andere Siuren salzartig von der Wollfaser gebunden und
aus diesem salzartigen Komplexe an Wasser riur sehr langsam wieder abgegeben.
Die mit den Verbindungen des sechswertigen Chroms behandelte Wolle wird im
Sonnenlicht an der Luft (lufttrockene Wolle) und in verdiinnter Schwefelsiure-
lsungen rasch oxydiert, wobei zunichst dunkelbraunes Chromichromat und
weiterhin Cr,04 entsteht 2. In Wasser wird dagegen die Wolle auch im Sonnenlicht
nur langsam oxydiert. Im Dunkeln verliuft die Reduktion der sechswertigen
Chromverbindung in Luft unendlich langsam, in Wasser ist erst nach vielen
Wochen, in verdiinnter Schwefelsiure innerhalb von acht Tagen eine Reduk-
tion erkennbar. Bei der photochemischen Reaktion in Luft folgen Reduktions-
verlauf, Festigkeits- und Dehnungsabnahme der Wolle parabelihnlichen Kurven.

Zusatz von Na,SO, vermindert die Oxydation in Gegenwart von Schwefel-
sdure, wahrscheinlich infolge Herabsetzung der Chroms#durekonzentration auf
der Faser durch groBere Diffusion der Chromsédure in die Lésung. Wird Wolle
mit 1proz. Chromsédurelésungen bei 60° unter LuftabschluB behandelt, so ver-
lauft die Reduktion der Chromséure und die Schiddigung der Wolle beziiglich
Reififestigkeit und Dehnung annihernd parallel der vorher erfolgten Adsorp-
tion in Gestalt von parabeldhnlichen Kurven; das aus den Loésungen isolierte
tiefbraune Chromichromat zeigte beim Glithen keine Spur von organischem
Stoff. Nach Gebhardt? farbt sich Wolle beim Kochen mit Kupfersulfatlésung
grim. Gebhardt nimmt an, da hierbei die Karboxylgruppe des Keratins in
Reaktion tritt, weil nach Suida esterifizierte Wolle sich unter denselben Be-
dingungen nur schwach schmutzig oliv firbt.

Nach Haller? werden beim Einlegen der Wolle in Loésungen von CuSO,,
Aly(SO,),, FeCly, KyCr,0, usw. die Metalloxyde von der Rindenschicht gebunden,
wihrend die Epidermis keine oder eine kaum feststellbare Farbung zeigt.

Vorbehandlung der Wolle mit Salzsiure oder mit Alkali verbessert das Auf-
ziehen der Beizenfarbstoffe, wie auch der Beizen selbst. Dies beruht wahrscheinlich
darauf, da durch die Vorbehandlung mit HCl — infolge Abséttigung basischer
Gruppen — der saure Charakter der Wolle verstirkt wird, so daB sie dem Cr,O,
mehr Gelegenheit zur Bindung bietet; bei Vorbehandlung mit Alkali bewirkt das
von der Wolle aufgenommene Alkali eine Fillung von Cr,0,°. Vorbehandlung der
Wolle mit alkoholischer oder wiBriger Schwefelsiure bedingt nach Suida® bei

1 Vgl. z. B. Knecht, Rawson und Loewenthal: Handbuch der Farberei der Spinn-
fasern, 3. Aufl. Bd. 1. Berlin 1921, 8. 538 u. 551.

2 Haller und vom Hove: Helv. chim. Acta Bd. 15 (1932) S. 357.

3 J. Russ.-phys.-chem. Ges. Bd. 50 (1928) 8. 193; Chem. Zbl. Bd. I (1928) S. 2472. Vgl
auch Iljinski, Kodner und Nasaretow: Russ. Pat. 23 344 (1928). — Gebhardt: Z. an-
gew. Chem. Bd. 27 (1914) S. 297.

4 Haller: Helv. chim. Acta Bd. 19 (1936) S. 15.

5 Lottermoser und Ettl: Melliand Textilber. Bd. 11 (1930) S. 709.

6 Suida: Z. Farbenindustr. Bd. 6 (1907) S. 41.
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Al-Beizenfirbung (z.B. Alizarinrot S) eine Erhéhung, bei Fe-Beizenfirbung eine
Schwichung des Effektes, bei Cr-Beizenfarbungen keine Verdnderungen.

Zusatz von Neutralsalzen (Na,SO,, NaCl u.a.) wirkt auf die Fixierung der
betreffenden Oxyde wihrend des Dampfens bei Aluminiumbeizen giinstig, bei
Chrombeizen ungiinstig; dies hingt nach Sazanoff und Svetliakoff! mit
der verschiedenen Hydrolysierbarkeit des Aluminium- und Chromazetats zu-
sammen.

Die Verdinderung der firberischen Eigenschaften der Wolle. Die Verdnderung
der farberischen Eigenschaften der Wolle durch verschiedene Behandlungen ist
sehr hiufig untersucht worden, sowohl im Hinblick auf die Theorie der Woll-
farbung, als auch aus praktischen Griinden, zur Erleichterung der Farbstoffauf-
nahme beim Wolldruck, zur Erzielung von Effekten u.a.? Die zahlreichen Angaben
der Literatur iber Verdnderungen der firberischen Eigenschaften der Wolle durch
verschiedene Behandlungen griinden sich zum groBien Teil auf Versuche, bei denen
der Zeitfaktor nicht beriicksichtigt wurde, die also keine Entscheidung dariiber
zulassen, ob die Farbstoffaufnahmefahigkeit oder nur die Farbstoffauf-
nahmegeschwindigkeit der Wolle durch die betreffende Behandlung verindert
worden ist. So wird z.B. durch Chlorierung entgegen den Angaben anderer
Autoren nach ¥16d nur die Aufnahmegeschwindigkeit von Saurefarbstoffen, nicht
die im Gleichgewicht gebundene Farbstoffmenge erhsht. Ahnlich diirfte es sich
mit anderen Behandlungen verhalten, die eine Faserquellung, eine Lockerung oder
Zerstorung der Schuppenschicht, oder eine Entfernung der ,,Kittsubstanz‘‘ herbei-
filhren und dadurch den Zutritt der Farbstoffmolekiile zur Faser erleichtern.
Schon durch Kochen mit Wasser oder durch Trocknen bei hsheren Temperaturen
wird das farberische Verhalten der Wolle infolge physikalischer oder auch be-
ginnender chemischer Verdnderungen des Wollhaares verdndert. Eine tatsdchliche
Erhohung oder Herabsetzung der Farbstoff-Aufnahmefahigkeit wird durch
solche chemische Umwandlungen der Wolle erzielt, bei denen die fiir die Farbstoff-
bindung mafBgebenden basischen oder sauren Gruppen des Keratinmolekiils ab-
gespalten, substituiert oder allgemein derart abgesdttigt werden, dal sie unter
den Bedingungen des Fiarbevorganges mit den Farbstoffmolekiilen nicht mehr
reagieren konnen.

Durch Behandlung der Wolle mit waBrigen oder alkoholischen Schwefel-
sdureléosungen wird nach Gelmo und Suida® das Anfiarbevermdigen fir
basische Farbstoffe stark herabgesetzt, das Anfirbevermégen fiir Saurefarbstoffe
in neutraler Losung wesentlich erhéht. Gelmo und Suida nehmen an, daf} die
Schwefelsiure basische Bestandteile der Faser neutralisiert, so da3 beim Firben
mit basischen Farbstoffen die Sdure dieser Farbstoffe keine Abséttigungsméglich-
keiten mehr besitzt; das Anfirben mit sauren Farbstoffen auf den mit Schwefel-
sdure behandelten und griindlich ausgewaschenen Wollen ist nach Gelmo und
Suida am einfachsten auf doppelte Umsetzung, d.h. auf die Reaktion:

Wollsulfat -+ Na-Salz der Farbsidure = Wollfarbsalz + Na,SO,

zuriickzufithren. Die Sittigungsgrenze der Farbstoffaufnahme wird durch Schwe-
felsdurebehandlung nicht verindertt. Die Art des Auswaschens der Schwefelsdure
ist auf das Farbevermogen der behandelten Wolle von Einfluf3. Durch Behand-
lung mit starker Schwefelsdure wird das Abfarbevermégen der Wolle fiir Sdure-

1 Rev. gén. Mat. Col. Bd. 32 (1928) S.312. 2 Vgl. auch 8. 212ff.

® Gelmo und Suida: Mh. Chemie Bd. 26 (1905) 8.855; vgl. auch Knecht: J. Soc. Dyers
Col. Bd. 20 (1904) S. 238.

4 Vgl. auch Porai-Koschitz: J. prakt. Chem. Bd. 245 1933) 8. 201.

5 Gelmo und Suida: L c. 3; vgl. auch Becke und Beil: DRP. 168 026 1902).
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farbstoffe stark herabgesetzt!. Gebhardt® nahm an, daB hier eine innere
Kondensation zwischen der Amino- und Karbonylgruppe der Wolle eintritt.
Nach Smith und Harris3 findet dagegen eine irreversible Umwandlung von
Aminogruppen in Sulfam-Derivate:
RNH, + H,80, — RNHSO,; - H + H,0

statt, wodurch nicht nur die basischen Eigenschaften herabgesetzt, sondern gleich-
zeitig die sauren Eigenschaften verstirkt. d h. die Affinitat fiir basische Farb-
stoffe erhht wird. — Mit verdiinnter Salzsiure behandelte Wolle firbt sich
mit einer neutralen Loésung von Krystallponceau besser, mit einer neutralen
Losung von Krystallviolett schlechter an als die urspriingliche Wolle*. Mit
alkoholischer Salzsdure behandelte Wolle wird von basischen Farbstoffen sehr
schlecht, von sauren sehr intensiv gefarbt .

Durch Behandlung der Wolle mit kalter, starker Natronlauge oder Kali-
lauge wird die Farbstoffaufnahme der Wolle erhcht 6. Die Steigerung ist fiir ver-
schiedene Farbstoffe verschieden, nachWashburn 7 am gré8ten fir Indigo, am ge-
ringsten fir basische Farbstoffe. Bei den Beizenfarbstoffen wird sowohl Beize als
auch Farbstoffleichter angezogen®. Schneider? sieht die Ursache der gesteigerten
., Affinitat ‘18 fiir Beizen und Farbstoffe in der Entfernung bzw. Umwandlung des
Wollschwefels durch das Alkali; nach Knecht1! entstehen vielleicht durch die
Alkalibehandlung Abbauprodukte, die zwar noch wasserunlgslich aber reaktions-
fiahiger gegen Farbstoffe sind. Kertesz!2 benutzte starke Natronlauge zur Her-
stellung farbiger Effekte im Wolldruck. Uber den EinfluB einer Vorbehandlung
mit alkoholischen Kalivgl. Gelmo und Suidal®. —Mit verdiinntem Ammoniak
oder verdiinnten Sodalésungen vorbehandelte Wolle ist hinsichtlich der Far-
bung mit neutralen Losungen von Krystallviolett oder Krystallponceau der ur-
spriinglichen Wolle gleichwertig!4. — Behandlung mit kalter Kalkmilch erhoht
die Aufnahmefahigkeit der Wolle gegeniiber den iiblichen Farbstoffen15.

Auch durch Einwirkung mancher Salzl6sungen wird das firberische Ver-
halten der Wolle verdndert. Durch Behandlung mit K-Oxalatlgsungen oder
kalten K-Rhodanidlgsungen wird das Anfirbevermégen der Wolle fiir basische
und saure Farbstoffe nicht verdnderti®, durch Behandlung mit kochenden K-
Rhodanidlésungen wird die Aufnahme von Sdurefarbstoffen merklich erhoht.

1 Badische Anilin- und Sodafabrik: DRP. 142115 1902). — Becke und Beil:
DRP. 168 026 (1902); 168 113 (1903).

2 Gebhardt: Z. angew. Chem. Bd. 27 1914) S. 297.

3 Smith und Harris: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 26 (1937) 416 P.

4 Gelmo und Suida: Mh. Chemie Bd. 27 {1906) S. 225.

5 Gelmo und Suida: Sitzungsber. Wiener Akademie, mathemat.-naturwiss. Klasse
Bd. 114 Abt. ITb (1906) S. 997.

6 Buntrock: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 9 (1898) S. 69. — Prudhomme: Bull. Soc. Ind.
Mulhouse Bd. 68 (1898) 8. 202. — Schneider: Engl. Pat. 6152 (1907); J. Soc. Dyers Col.
Bd. 25 (1909) S. 227. — Lottermoser und Ettl: Melliand Textilber. Bd. 11 (1930) S. 709. —
Vgl. auch 8. 213.

?Washburn: J. Soc. Dyers Col. Bd. 17 (1901) S. 261.

8 Matthews: J. Soc. Dyers Col. Bd. 18 (1902) 8. 207.

® Schneider: J. Soc. Dyers Col. Bd. 25 (1909) S. 227.

10 Vgl. dazu die Bemerkungen auf S.212.

11 Knecht: J. Soc. Dyers Col. Bd. 14 (1898) S. 98.

12 Lehnes Farber-Ztg. Bd. 9 (1898) 8.35. — Vgl. auch Giesler: Franz. Pat. 321 371
(1902). — Bucher: Engl. Pat. 28 174 (1902).

13 Gelmo und Suida: Mh. Chemie Bd.26 (1905) S.855; Sitzungsber. Akademie der
Wiss., Wien Bd. 114 Abt. ITb, Mai (1905); Lehnes Farber-Ztg. Bd. 16 (1905) S. 295, 314, —
Suida: Z. Farbenindustr. Bd. 6 (1907) S. 41.

14 Gelmo und Suida: Mh. Chemie Bd. 27 (1906) S. 225.

15 Chevreul-Guignet und David: Compt. rend. Bd. 128 (1899) S. 686.

1® Lottermoser und Ettl: L c. 6.
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— Wird Wolle mit einer Na-Metawolframat-! oder Phosphorwolframséurelsung 2
behandelt, so fiarbt sie sich mit Sdurefarbstoffen nur noch ganz schwach, mit
basischen Farbstoffen intensiv an. Metawolframsiure und Phosphorwolframséure
bilden némlich wie Farbséuren mit der Wolle schwerlgsliche Salze und werden
daher nicht wie die gewdhnlichen farblosen anorganischen Sduren durch die Farb-
sduren aus ihrer Bindung mit der Wolle verdriangt. Basische Farbstoffe werden
dagegen leichter aufgenommen, weil durch die Abséttigung basischer Gruppen des
Keratinmolekiils der saure Charakter der Wolle verstirkt ist. — Beizen der Wolle
mit Aluminiumazetat, -tartrat oder -sulfat erniedrigt die Aufnahme basischer
Farbstoffe3. Nach Lottermoser und Ett1% beruht dies wahrscheinlich nicht auf
der Absittigung basischer Gruppen des Keratinmolekiils, sondern allein auf der
Gegenwart von Al(OH),, da sich Baumwolle in bezug auf die Aluminiumsalz-
wirkung ganz dhnlich verhélt. Wird jedoch die mit Al-Sulfat gebeizte Wolle vor
dem Firben mit Ammonkarbonatlésung behandelt und gut ausgewaschen, so
farben in neutraler Flotte die basischen Farbstoffe intensiv, die sauren schlecht.
Da Essigsdure von Wolle nicht waschfest gebunden wird, ergibt das Beizen mit
Al-Azetat nach dem Waschen mit Wasser eine Wolle, die in neutraler Flotte so-
wohl von basischen als auch von sauren Farbstoffen schlecht angefirbt wird.
Al-Tartrat steht in seiner Wirkung zwischen dem Sulfat und Azetat3.

Die Verianderungen des farberischen Verhaltens der Wolle durch Chloren sind
schon friihzeitig erkannt und technisch verwertet worden. Gechlorte Wolle firbt
sich mit Farbstoffen rascher als die unbehandelte Wolle5. Die Erhohung der
Farbstoffaufnahmegeschwindigkeit beruht wahrscheinlich darauf, da8 durch mehr
oder minder weitgehende Zerstérung der Schuppenschicht das Faserinnere den
Farbstoffmolekiilen leichter zugéinglich wird; auch die leichtere Netzbarkeit der
gechlorten Wolle diirfte dabei eine Rolle spielen. Die Unterschiede zwischen der
Quellbarkeit der gechlorten und der urspriinglichen Wolle sind nach Rey® nicht
grofl genug, um die Unterschiede der Farbbarkeit erkliren zu kénnen. Die im
iiblichen heiflen Siurebade im Gleichgewichte aufgenommene Menge von
Saurefarbstoffen ist fiir gechlorte und ungechlorte Wolle nicht merklich ver-
schieden 7; das Verhiltnis der durch gechlorte und ungechlorte Wolle im schwefel-
sauren Bade aufgenommenen Farbstoffmenge (Indigocarmin) nimmt mit steigen-
der Temperatur und steigender Farbedauer ab8 Im heiBen neutralen Bade ist
dagegen nach Trotman, Bell und Saunders” die aufgenommene Menge basi-
scher (Methylenblau) und direkter (Chrysophenin) Farbstoffe bei gechlorter Wolle
erheblich gréBer als bei der urspriinglichen Wolle. Die tiefere Anfirbung mit
Beizenfarbstoffen beruht nicht auf einer erhthten Aufnahme der Beize®. Ge-
chlorte Wolle nimmt im Gegensatz zur unbehandelten Wolle saure, basische,

1 Schoen: Bull. Soc. Ind. Mulhouse Bd. 62 (1892) 8. 122.

2 Suida: Z. angew. Chem. Bd. 22 (1909) 8. 2131; vgl. auch Gebhardt: Z. angew. Chem.
Bd. 27 (1914) S. 297.

3 Suida: Z. Farbenindustr. Bd. 6 (1907) S. 41. — Gelmo und Suida: Mh., Chem. Bd. 26
(1905) S. 855; Sitzungsber. Wiener Akademie Bd. 114 Abt. IIb Mai (1905); Lehnes Firber-
Ztg. Bd. 16 (1905) 8. 295, 314.

* Lottermoser und Ettl: Melliand. Textilber. Bd. 11 (1930) S.709.

5 Mercer, Knecht und Milnes: J. Soc. chem. Ind. Bd. 11 (1892) S.131. — Prud-
homme: Bull. Soc. Ind. Mulhouse Bd. 68 (1898) 8. 202. — Vignon und Mollard: Rev. gén.
Mat. Col. Bd. 10 (1906) S.226. — Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 41 (1922) 219.T. —
Vgl. auch Hochster Farbwerke: Franz. Pat. 267 004. — Vgl. auch 8. 212.

8 Rey: J. Int. Soc. Leather Trades Chem. Bd. 11 (1927) 8. 508.

?Elod: Le. — Trotman, Bell und Saunders: J. Soc. chem. Ind. Bd. 53 (1934)
267.T. — Smith und Harris: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 26 (1937) 8. 416.

8 Trotman und Bell: J. Soc. chem. Ind. Bd. 54 (1935) 29. T.

® Trotman, Bell und Saunders: Lc. 7.
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Beizen- und Kiipenfarbstoffe schon bei gewéhnlicher Temperatur in betrdchtlichem
Umfange auf. Manche Farbstoffe, z.B. neutralziehende Sdurefarbstoffe oder
Neolanblau und Neolanviolett im kalten, sdurehaltigen Bade, farben gechlorte
Wolle bei gewshnlicher Temperatur rasch an, wihrend ungechlorte Wolle weil3
bleibt; dies Verhalten konnte zur Erzeugung von Zweifarbeneffekten benutzt
werden!. Die Anfirbung gechlorter Wolle mit Sdurefarbstoffen, wie Kitonrot G,
im kalten sauren Bade kann ferner zur Bestimmung des Grades der Chlor-
schiadigung dienen?. Gechlorte Wolle nimmt basische Farbstoffe, wie Malachit-
griin oder Methylenblau, aus kaltem angesduerten Bade auf. Da jedoch die auf-
genommene Farbstoffmenge mit zunehmender Chlorierung durch ein Maximum
geht, ist die Anfirbung mit basischen Farbstoffen unter diesen Bedingungen zur
Bestimmung des Chlorierungs- bzw. Schidigungsgrades nicht geeignet!. — Die
Affinitit bromierter Wolle fiir Sdure-, direkte und Beizenfarbstoffe liegt der-
jenigen unbehandelter Wolle nahe und ist wesentlich verschieden von derjenigen
gechlorter Wolle, die Affinitét fiir basische Farbstoffe ist praktisch dieselbe wie
fiir chlorierte Wolle 3.

Durch Desaminierung der Wolle mittels salpetriger Siure wird die
Affinitat der Wolle fiir saure Farbstoffe erheblich herabgesetzt?. Gegenteilige
Behauptungen von Benz und Farrell?, Paddon® und Trotman’ beruhen auf
unvollstandiger Desaminierung. Daf die Affinitdt der Wolle fiir Saurefarbstoffe
auch bei vollstandiger Desaminierung nicht ganz verschwindet, ist vielleicht damit
zu erkliren, daB sich die Wolle mit Sdure nicht nur durch einfache Aminogruppen
verbindet. So kann wahrscheinlich, wenn die —NH-—- Gruppe des Histidins
eine Nitrosoverbindung bildet, dann der tertiare Stickstoff basische Eigenschaften
annehmen ; ferner besteht die Moglichkeit, daB nach vollsténdiger Entfernung der
Aminogruppe der Guanidingruppe des Arginins die Iminogruppe basische Eigen-
schaften annimmt®, Die Affinitit der Wolle fiir basische Farbstoffe (Methylen-
blau) wird dagegen durch die Desaminierung, d.h. durch die Schwichung des
basischen Charakters der Wolle erhsht ®.

Auch durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid wird die Aufnahme-
fihigkeit der Wolle fiir saure Farbstoffe vermindert. Arbeitet man wie Geb-
hardt8, der diesen Effekt zuerst beobachtete, in Abwesenheit von Katalysatoren,
so erhilt man bei maBiger Einwirkung eine duBerlich unveréinderte Wolle, deren
Affinitit zu Sdurefarbstoffen nur in einem fiir technische Zwecke ungeniigendem
MaBe herabgesetzt ist: wirkt Essigsiureanhydrid lingere Zeit bei hoherer Tem-
peratur auf die Wolle ein, so wird diese braun gefirbt, und die Reservierungs-
fihigkeit wird bedeutend erhoht, ohne daB es jedoch gelingt, einen reinen Effekt
zu erzielen; ferner stort die braune Firbung der so erhaltenen Wolle. LiGt
man dagegen Essigsiureanhydrid in Gegenwart von etwas konz. Schwefel-
siure auf die Wolle einwirken, so gelingt es nach Miinz und Haynn'?, bei
Einhaltung bestimmter Bedingungen der Temperatur, Einwirkungsdauer und
Schwefelsaurekonzentration die reservierende Wirkung des Essigsdureanhydrids

1Trotman, Bell und Saunders: L c.

2Vgl. 8.132. 2 Trotman und Bell: L. c. 8, S.96.

+ Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 50 (1934) S.341; vgl. auch J. Soc. Dyers Col.
Bd. 49 (1933) S. 180. — Vgl. auch Smith und Harris: 1. c. 7, S.96.

5 Benz und Farrell: J. Soc. chem. Ind. Bd. 16 (1897) S. 406.

¢ Paddon: J. physic. Chem. Bd. 26 (1922) 384.

“Trotman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 40 (1924) Bd. 77.

8 Speakman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 50 (1934) 8. 341; vgl. dazu auch Gebhardt: Z.
angew. Chem. Bd. 27 (1914) 8. 297.

® Trotman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 40 (1924) S. 77; vgl. dazu Speakman: J. Soc. Dyers
Col. Bd. 41 (1925) S. 172.

10 Miinz und Haynn: Chem.-Ztg. Bd. 46 (1922) S. 945.

Technologie der Textilfasern VIII/3, B. 7
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so weit zu steigern, dafl sich die Wolle bei passender Wahl der Farbstoffe und
Farbemethoden iiberhaupt nicht anfirbt, ohne dafl ihr Aussehen, sowie auch ihre
physikalischen Eigenschaften eine Anderung erfahren (nur ihre Walkfihigkeit wird
etwas erhoht?). Was den Mechanismus der Reaktion anbelangt, so nahm Geb-
hardt an, dal zundchst eine Azetylierung der Wolle an der Aminogruppe statt-
findet und bei weiterer Einwirkung des Essigsdureanhydrids eine innere Konden-
sation unter Wasserabspaltung erfolgt, erkenntlich an der Braunfirbung der
Wolle. Fir die Annahme einer Kondensation spricht nach Miinz und Haynn
auch die Tatsache, da8 sich die aufgenommene Essigsiure durch Behandlung mit
50proz. Schwefelsiure nicht wieder abspalten 148t. Andere ,,starke Sauren, wie
HCI, H POy, organische Sulfosiuren, wirken lange nicht in dem MaSle katalytisch
wie Schwefelsiure. Wahrscheinlich ist also die Schwefelsdure nicht als bloBer
Katalysator aufzufassen, sondern nimmt selbst an der Reaktion teil. Nach K6nig
und Demisch? tritt die Schwefelsdure neben Azetylresten in die Aminogruppen
des Keratinmolekiils unter Siureamidbildung ein. Die aufgenommene Menge Sdure
betragt pro 100 g Wolle etwa 0,08 Grammaéquivalente, entsprechend der von
K. H. Meyer gefundenen Menge fiir die Wollsalzbildung (vgl. S.42). Nach
Kénig und Demisch ist Azetylschwefelsdure als das wirksame Agenz im Reser-
vierungsgemisch zu betrachten, und die Reaktion geht wahrscheinlich nach
folgenden Gleichungen vor sich:

H 0 H 0
| | |
R—N—H + HO—S80,—0- (- (CH;» R—N-—80, -0—C-CH, = H,0 (I
H O
{ |
1[1 9 oy RN-C-CH-SOH
R—XN—80,—0—C—CH; — H 0 (IL)
T~ | I

~ R—N-80, CH, C—OH

DaB die Schwefelsdure eine wichtigere Rolle als die Essigsdure in dem Prozef}
spielt, wird dadurch bestitigt, daB es Kénig und Demisch gelang, auch durch
Behandlung der Wolle mit Chlorsulfonsiure oder mit Pyridiniumschwefelsiure
einen sehr guten Reservierungseffekt zu erzielen, der also nur auf der Bildung von

H
|
R—N—80,H
beruhen kann. — Auch bei Zusatz der Kondensationsprodukte aromatischer

Sulfonsduren mit Aldehyden wird durch Essigsdureanhydrideinwirkung eine gute
Reservierung erzielt; es handelt sich jedoch hier nach Miinz und Haynn wahr-
scheinlich um eine Kombination der mechanischen und chemischen Reservierung,
da diese Kondensationsprodukte auch in wafriger Losung eine reservierende
Wirkung auf die Wolle auszuiiben vermégen.

Die Eigenschaft der mit Essigsdureanhydrid-Schwefelsdure reservierten Wolle,
Saurefarbstoffe schwach oder gar nicht mehr aufzunehmen, ist allein durch die
Zunahme des sauren Charakters des Keratinmolekiils infolge der Sulfonierung
bedingt3.

Durch Veresterung der Karboxylgruppen mit Azetylchlorid verliert
nach Suida? die Wolle die Fahigkeit, sich mit basischen Farbstoffen (Fuchsin,

1 Uber die technische Durchfithrung der Reservierung nach diesem Verfahren vgl. S.215.
2 Kénig und Demisch: Diplomarbeit. Dresden 1933.

3 Vgl. Wei: Dissertation. Dresden 1935.

* Suida: Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien Bd. 114 Abt. ITb (1905) S. 43; Mh. Chem. Bd. 26
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Krystallviolett) im neutralen Bade anzufirben; mit Siaurefarbstoffen (Azofuchsin)
tritt im Gegensatz zur unbehandelten Wolle im neutralen Bade kriftige An-
farbung ein.

Durch Behandlung der Wolle bei 80° mit salzsaurem Hydroxylamin und
Bariumkarbonat wird nach Gebhardt! das Fiarbevermogen gegeniiber sauren
Farbstoffen herabgesetzt, dasjenige gegeniiber basischen Farbstoffen nicht ge-
dndert oder erhsht. Durch Komplexsalzbildung kann entweder das Firbever-
mogen des sauren Farbstoffes noch mehr abgeschwicht oder die Affinitit zu
basischen Farbstoffen vernichtet werden, je nachdem die innere Komplexsalz-
bildung zwischen Amidogruppe und >C=NOH oder zwischen Karboxylgruppe
und >C =NOH stattfindet. Ein Beispiel fiir den ersten Fall bietet Hydroxylamin-
Phosphorwolframsaure, fiir den zweiten Hydroxylamin-Aluminiumazetat.

Durch Behandlung der Wolle mit Brenztraubensidure oder Harnstoff,
beide in Gegenwart von Chlorzink, wird das Anfirbevermégen fiir Siurefarbstoffe
vernichtet. Gebhardt! nimmt an, daf hierbei infolge Ringschlusses durch
Kondensation nach den Formeln

N—C—CO0OH X = (“-XH,
|/\’/ W/
RN AN
¢=CH ¢ = N—NH—(,H, - COOH

AN
NH - C,H, . COOH

die Amino- und Karbonylgruppen der Wolle, auf denen die Aufnahme von Saure-
farbstoffen beruht, unwirksam gemacht werden. Innere Komplexsalzbildung durch
eine Additionsreaktion gelang Gebhardt mittels Methylendisalizylsdure.

Behandlung der Wolle mit Athylenoxyd oder verwandten Kérpern erhéht
die Anféarbbarkeit mit sauren Farbstoffen 2.

Bei der bekannten Reserve der Wolle durch Tannin-Zinnsalz lagert sich
nach Gebhardt!das Tannin an die NH,-Gruppe, das Zinnchloriir an die Karbonyl-
gruppe an. Diese Auffassung 148t sich durch Ersatz des Tannins durch Phosphor-
wolframsidure beweisen. Die Phosphorwolframsiure-Zinnchloriirreserve liefert
ebenfalls sehr gute Resultate.

12. Veriinderung der Wolle durch Hitze.

Trockene oder anfinglich befeuchtete Wolle zersetzt sich bei vollstindiger
Abwesenheit von Alkalien beim Erhitzen in einem trockenen Luftstrom auf 100°
nicht merklich; feuchte Wolle scheint dagegen, auch wenn sie neutral ist, durch
Erhitzen auf 100° unter Erhaltung der Feuchtigkeit merklich angegriffen zu
werden. Schwach alkalische Wolle, wie sie die gewéhnlichen Reinigungsmethoden
liefern, wird bei derselben Hitzebehandlung unter Entwicklung von Ammoniak
teilweise hydrolysiert, besonders wenn sie feucht ist3. Nach Stirm und Rouette*
nimmt beim Erhitzen auf iiber 100° die Abspaltung von NH, und H,S aus Wolle
rasch zu; mit Alkali behandelte Wolle entwickelt mehr NH, als mit Siure be-
handelte. Erhitzte Wolle fluoresziert im ultravioletten Licht gelbgriin. Die
bleibende Volumenverinderung der Wollfaser bei Behandlungen, die 100° nicht
iberschreiten, besteht in einer Volumenzunahme. Wird die Temperatur von 100°

1905) S. 413; austiihrliches Referat Lehnes Firber-Ztg. Bd. 16 (1905) S. 105, 124, 140; vgl.
auch Gebhardt: Z. angew. Chem. Bd. 27 (1914) S. 297.

! Gebhardt: Z. angew. Chem. Bd. 27 (1914) S. 297.

2 Aceta: Franz. Pat. 794 750.  * Raynes: J. Textile Inst. Bd. 18 (1927) 46. T.

4 Stirm und Rouette: Melliand Textilber. Bd. 16 (1935) S. 4.

7*
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jedoch withrend lingerer Zeit {iberschritten, so verliert die Faser mehr und mehr
die Fahigkeit der Wasseraufnahme, was in einer dauernden Schrumpfung nach der
Abkiihlung zum Ausdruck kommt. Dauernde Léngenverinderungen durch
Wirmewirkung treten auf, wenn die Faser wihrend des Prozesses durch Zug
belastet wird.

Wolle brennt langsam mit demselben Geruch wie Menschenhaar und gibt eine
zusammengesinterte Asche, die fast immer kohlige Anteile enthélt.

13. Verinderung der Wolle durch Licht.

Schon Lébner? hat in einem seiner Werke erwihnt, dal Wolle am Licht eine
Verénderung erfihrt, die mit Hilfe des firberischen Verhaltens der Faser kenntlich
gemacht werden kann. Die durch das Licht hervorgerufenen physikalischen und
chemischen Veranderungen der Wolle, sei es in Form loser Fasern oder in Form
von Garnen oder Geweben, sind dann in neuerer Zeit, besonders im Anschlul} an
die Arbeiten von Kertess, von verschiedenen Autoren untersucht worden. Durch
Vergleich der Veranderungen, die Wolle einerseits bei Bestrahlung mit Sonnenlicht
oder Quarzquecksilberlicht, andererseits durch Einwirkung von Ozon erfihrt,
hatte schon Kertess? gezeigt, daB es sich bei dem praktisch interessantesten Fall,
der Schidigung der Wolle durch Sonnenlicht in freier Atmosphire, tatsdchlich um
einen photochemischen Vorgang handelt und nicht um einen chemischen Angriff
durch das primér photochemisch gebildete Ozon. Wirksam sind vorzugsweise die
kurzwelligen Strahlen (i = 2000—3500 A), die durch gewohnliches Glas nicht
durchgelassen werden. Bestrahlung mit kiinstlichen, an ultravioletten Strahlen
reichen Lichtquellen, wie Quarzquecksilberlicht, ruft daher viel raschere Ver-
anderungen der Wolle hervor als Einwirkung von Sonnenlicht, das in unseren
Breiten im Flachlande an den wirksamen Wellenldngen relativ arm ist3. Bei Ge-
weben erstrecken sich die durch das Licht hervorgerufenen physikalischen und
chemischen Verinderungen wegen der geringen Tiefenwirkung der Strahlung vor
allem auf die Oberfldchenschichten.

Wolle ist weniger lichtempfindlich als Zellulosefasern und Seidenfibroin*.

Gegenwart von Siuren verstirkt die Sonnenwirkung auf Wolle, Gegenwart
von Alkali vermindert sie3. Schon geringe Mengen Schwefelsaure, die nach dem
Karbonisieren oder Farben in der Wolle verbleiben, sind nach Kertess® fiir die
Haltbarkeit von Wolltuchen bei Bewitterung verhingnisvoll, wihrend organische
Sauren viel weniger gefihrlich sind.

Durch die Einwirkung des Lichtes wird die Schuppenschicht der Wollfaser
allmihlich zerstért?. Belichtete Wolle gibt daher die von Allwérdensche
Reaktion nicht mehr, zeigt aber eine intensive Farbung mit dem Paulyschen
Reagens®. TFestigkeit und Dehnung nehmen bei Belichtung ab, die

1 Lébner: Flecken in Wollenwaren, Griinberg i. Schl., 1889, S. 132.
? Kertess: Lehnes Farber-Ztg. Bd.30 (1919) S.137. Z. angew. Chem. Bd. 32 (1919)
S. 168. Text. Forsch. Bd. 1 (1919) 8. 63.

3 Vgl. Heermann: Chem.-Ztg. Bd. 48 (1924) 8. 337, 813; Leipzig. Mschr. Textil-Ind.
Bd. 39 (1924) S. 313.

4 Waentig: Textile Forschg. Bd. 3 (1921) 8. 15; Melliand Textilber. Bd. 4 (1923) S. 586.

5Zanker und Meerkétter: Dtsch. Firber-Ztg. Bd.61 Nr.28 und 30 (1925). —
Von Bergen: Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) 8. 451. — King: J. Soc. Dyers Col. Bd. 44
(1928) 8. 233. — Smith und Harris: Bur. Stand. J. Res. Bd. 17 (1936) S. 97; Amer. Dye-
stuff Rep. Bd. 25 (1936) 383. P.

6§ Kertess: L. c.; vgl. dazu jedoch Fort: J. Soc. Dyers Col. Bd. 35 (1919) S. 280; vgl.
auch Ryberg: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 23 (1934) S. 230.

? Von Bergen: Dtsch. Wollengewerbe Bd. 58 (1926) 8. 705; Melliand Textilber. Bd. 6
(1925) 8.745. — Téanzer: Melliand Textilber. Bd. 14 (1933) 8. 281, 329, 380. — Barritt
und King: J. Textile Inst. Bd. 20 (1929) 151. T. 8 Barritt und King: l.c. 7.
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Faser wird sprode!. Nach den von Tédnzer im Hochgebirgsklima und in Mit-
teldeutschland (Halle) an einzelnen Wollhaaren durchgefiihrten umfangreichen
Untersuchungen wirkt sich die Belichtung in dem Dehnungsverlauf in einem
hoheren prozentigen Anteil an der Belastungsfahigkeit der Elastizitétsgrenze,
sowie des Beginns der Enddehnung aus. Da die Festigkeitsabnahme bei Be-
witterung der Zeit nicht proportional ist, schlagen Heermann und Sommer?
vor, diejenige Zeit als Malstab der Lichtempfindlichkeit festzulegen, welche die
Wolle zur Weiterverwendung praktisch unbrauchbar macht. Uber den Umfang,
in dem die photochemische Schidigung der Festigkeitseigenschaften der Wollfaser,
insbesondere das Sprodewerden, an der Tragfahigkeit von Militdrtuchen
beteiligt sind, bestanden erhebliche Meinungsverschiedenheiten. Wiéhrend
Kertess? die Lichteinwirkung fiir den Wollschwund, d.h. fiir das Miirbewerden
und Zerfallen der feinen Wollhaare unter Hervortreten der Bindungen, verant-
wortlich macht, beruht die Erscheinung nach von Kapff? in erster Linie auf
mechanischer Beanspruchung durch Abscheuern; nach von Kapff ist diejenige
Wolle am haltbarsten, die bei der Verarbeitung am wenigsten geschidigt
worden ist®.

Weille Wolle wird bei fortdauernder Belichtung gelblich, naturbraune Wolle
wird gebleicht . Nach Castiglioni? beruht das Gelbwerden auf der Wirkung der
im Licht durch Oxydation des Schwefels in der Wolle gebildeten Schwefelsdure
auf die Wollcholesterine ; entfettete Wolle wird eher grau als braun. — Die Stérke
der Doppelbrechung und der mittlere Gangunterschied gehen bei der Belichtung
zuriick #; die ziemlich intensive weillviolette Fluorescenz der unbelichteten Wolle
nimmt ab und macht einem stumpfen Grau Platz®.

Belichtete Wolle zeigt gegeniiber der unbelichteten ein gesteigertes Netz-
vermogen!?,

Die chemischen Verdnderungen der Wolle im Licht bestehen in einer
teilweisen Hydrolyse des Keratinmolekiils und in einer Oxydation des
in der Wolle enthaltenen Schwefels zu schwefliger Sdure und Schwefel-
sdure. Der Abbau des Keratins zu kiirzeren Polypeptidketten, Peptonen und
Aminosiduren ist mit einer erhohten Loslichkeit der belichteten Wolle in Wasser
und einer erhohten Quellbarkeit und Angreifbarkeit in alkalischen Losungen ver-
bunden. Werden belichtete Wollhaare bei gewéhnlicher Temperatur mit 1/10 n-
NaOH behandelt, so hat die eintretende Quellung merkwiirdige Kriimmungen und
Schlingenbildung der Haare zur Folge (vgl. Abb.161), die nach von Bergen zum
Nachweis lichtgeschiadigter Wolle dienen kénnen. Die Kurve fiir die
Quellung in Abhiingigkeit vom pyr der Losung liuft nach Rey'® bei belichteter

1Kertess; Barritt und King: l. c. — Waentig: Textile Forschg. Bd. 3 (1921) 8. 15;
Melliand Textilber. Bd. 4 (1923) 8. 586. — Von Bergen: Melliand Textilber. Bd. 7 (1926)
S.451. — Hardy: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 48 (1933) S.17. — Simola: Suomen
Kemistilchti Bd. 6 (1933) 8. 126.

2 Heermann und Sommer: Mschr. Textil-Ind. Bd. 40 (1925) 8. 212,

3 1. ¢.2, 8. 100; ferner Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) 8. 928; Cthem.-Ztg. Bd. 50 (1926)
8. 661; vgl. auch Heermann: Chem.-Ztg. Bd. 48 (1924) S. 337.

4 Von Kapft: Lehnes Fiarber-Ztg. Bd.30(1919) S.273; vgl. auch Waentig: 1. ¢. 4, 8.100.

3 Weitere Polemik zwischen Kertess und von Kapff, vgl. Kertess: Lehnes Fiarber-Ztg.
Bd. 31 (1920) 8. 1; Melliand. Textilber. Bd. 4 (1923) 8. 291. — Von Kapff: Melliand Textil-
ber. Bd. 4 (1923) S. 292; Bd. 8 (1927) S.438. — Vgl. auch 8. 92, 10+.

6 Von Bergen: L c.; vgl. auch Fort: J. Soc. Dyers Col. Bd. 32 (1916) S. 184.

7 Castiglioni: Chimica e Industria Bd. 17 (1935) S. 82.

87Tdanzer: Le.7.8.100.  ® Sommer: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 42 (1927) 8. 158.

10 Von Bergen: Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) 8. 451; vgl. auch Rey: J. Intern. Soc.
Leather Trades Chem. Bd. 11 (1927) 8. 508.

1 Von Bergen: Melliand Textilber. Bd. 6 (1925) 8. 745; Dtsch. Wollengewerbe Bd. 58
(1926) S 705. — Vgl. auch Reumuth: Melliand Textilber, Bd, 14 (1933). 8. 23.
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und unbelichteter Wolle parallel. Die Hydrolyse des Keratins ist ferner mit einer
Zunahme der Zahl der freien Aminogruppen verbunden. Belichtete Wolle firbt
sich daher mit Naphthochinonsulfonsédure?! tiefer an als die urspriingliche Wolle?,
und bei der Deaminierung mit HNO, wird aus bestrahlter Wolle mehr Stickstoff
abgespalten als aus unbestrahlter®. Die Bildung von wasserléslichen
Hydrolyseprodukten ist die Ursache fiir den Gewichtsverlust wollener Ge-
webe bei Bewitterung. Durch den Regen werden diese Abbauprodukte gelést,
bilden zunichst einen leimartigen Uberzug auf der Oberfliche und werden dann
allmahlich weggewaschen?. Durch Be-
stimmung der Léslichkeit in heiBlem
Wasser kann man nach von Bergen?
einen quantitativen Ausdruck fir den
Umfang der Lichtschidigung gewinnen;
die , Loslichkeitszahl* gibt an, wieviel
Prozent der Wolle bei zweistiindiger Be-
handlung mit der 50fachen Menge destil-
lierten Wassers im Wasserbade von 90
bis 95° in Losung gehen. Die Bestim-
mung des loslichen Stickstoffs nach
Sauer (vgl. S.128) ergibt ebenfalls bei
Belichtung eine Zunahme, und zwar bei
ungefirbter Wolle stéirker als bei gefirb-
ter (s. auch weiter unten)®. Da die 16s-
lichen Abbauprodukte die Biuretreaktion
geben, laflt sich auch mit Hilfe dieser
Abh. 16. Belichtetes Haar mit n/10-Natronlauge Reaktion 7 feststellen, wieweit die Licht-
behandelt. . 7. .
schidigung gegangen ist 8. Nach Smith
und Harris® besteht zwischen Alkaliléslichkeit und Abnahme des Cystingehaltes
Proportionalitit.

Unter der Einwirkung des Lichtes!® und atmosphérischer Einfliisse entsteht
durch Oxydation des Cystinschwefels in der Wolle oder in Wollabbauprodukten
eine mit der Belichtungszeit zunehmende Menge Schwefelsaure!: belichtete Wolle
reagiert daher gegen Indikatorlosungen ausgesprochen sauer!2 Der Gesamt-
schwefelgehalt der Wolle nimmt bei Belichtung ab, was auf die Bildung fhich-
tiger Schwefelverbindungen hinweist!3. Nach Smith und Harris® ist wahr-
scheinlich die erste Stufe bei der photochemischen Oxydation der Wolle eine

! Vgl. Fort und Lloyd: J. Soc. Dyers Col. Bd. 30 (1914) 8. 73.

2 Fort: J. Soc. Dyers Col. Bd. 32 (1916) S. 184.

* Rey: J. Int. Soc. Leather Trades Chem. Bd. 11 (1927) 8. 508.

¢ Vgl. auch Sommer: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 42 (1927) 8. 35, 96, 158. — Kertess:
Melliand. Textilber. Bd. 7 (1926) S. 928.

8 Von Bergen: Melliand Textilber. Bd. 6 (1925) 8. 745; Dtsch. Wollengewerbe Bd. 58
(1926) S. 705.

6 Sauer: Z. angew. Chem. Bd. 29 (1916) S.424. Bei Schliissen aus der Sauerschen
Loslichkeitszahl auf ,,Lichtkrankheit‘‘ ist jedoch Vorsicht geboten®.

7 Vgl. Becke: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 24 (1912) S. 45; Bd. 30 (1919) 8. 101.

8 Kertess: Lehnes Firber-Ztg. Bd. 30 (1919) S. 137.

® Smith und Harris: Bur. Stand. J. Res. Bd. 7 (1936) S.97; Amer. Dyestuff Rep.
Bd. 25 (1936) P. 383.

1 Vgl. Krais: Lehnes Fiarber-Ztg. Bd. 28 (1917) 8. 120.

1 Kertess l.c.8. — Barritt und King: J. Textile Inst. Bd. 20 (1929) 151.T.

12 Vgl. auch von Bergen: Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) S. 451.

13 Nach Barrit und King (J. Textile Inst. [1929] 151. T.) hangt der Verlust an Schwefel
bei Belichtung vielleicht teilwcise mit einer Abnahme des schwefelreicheren Schuppenanteils
der Faser zusammen.
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Spaltung der Disulfidgruppen unter Freiwerden von Schwefelwasserstoff; der
Mechanismus der photochemischen Oxydation wére danach wesentlich verschieden
von dem Mechanismus der Oxydation durch Mittel wie Wasserstoffsuperoxyd. Bei
der Belichtung zunichst entstehende schweflige Sdure, die von der Wolle
hartnickig festgehalten wird, ist nach Meunier und Rey?! die Ursache dafiir,
daB belichtete Wolle mehr Chinon fixiert als unbelichtete und dafl die Farb-
reaktionen mit Alloxan, Ninhydrin und Pikrinséure negativ ausfallen. Diese
Reaktionen sind allerdings fiir SO, nicht charakteristisch. Eine spezifische Reak-
tion auf SO, in belichteter Wolle gelingt jedoch nach King? auf Grund der
Bildung von Azosulfiten. Mit der Walkerschen Methode3 gibt belichtete Wolle
eine positive Reaktion auf Disulfidgruppen, dagegen eine negative Reaktion auf
—SH-—-Gruppen?®. Belichtete Wolle wird beim Kochen mit wiBriger Bleiazetat-
oder Bleinitratlosung starker braun gefirbt (Bildung von PbS) als unbelichtete*
und bei 30 sec. langem Kochen mit einer wilrigen Bleikarbonatsuspension
im Gegensatz zu der unbelichteten Wolle deutlich gelbbraun gefirbt ®. Wahrend
Beutel und Kutzelnigg? sowie Rimington? die Braunfirbung beim Erhitzen
mit Bleisalzlgsung bzw. den positiven Ausfall der Walkerschen Reaktion auf die
Gegenwart von —S—S— zuriickfithren, hangt nach Clayton® das verschiedene
Verhalten belichteter und unbelichteter Wolle vielleicht nur damit zusammen, daf}
durch die Bestrahlung die Schuppen oder eine Kittsubstanz zwischen den Schuppen
gelockert worden ist und daher die Reagenzien leichteren Zutritt haben.

Belichtete Wolle zeigt ein anderes farberisches Verhalten als unbelichtete ;
sie farbt sich mit manchen Farbstoffen tiefer, mit anderen weniger tief an als
unbelichtete. Auch die Nuance der Farbung ist haufig verschieden, wobei auch
die Art des Farbeverfahrens eine Rolle spielt 7. Durch Methylenblau in essigsaurem
Bade bei 50° wird durch Licht angegriffene Wolle stirker gefiarbt als die ur-
spriingliche: die Intensitit der Farbung ermoglicht ein Urteil dariiber, wieweit
der Angriff bereits gegangen ist®. Ob das abweichende firberische Verhalten der
belichteten Wolle allein auf der chemischen Umwandlung des Keratinmolekiils
beruht, oder ob eine physikalische Verinderung der Schuppenstruktur daran
wenigstens mitbeteiligt ist, 148t sich wohl noch nicht entscheiden °.

Die Schidigung der Wolle durch Licht setzt schon am Vlie des lebenden
Schafes ein'® und erfaBt hier offenbar besonders die dem Licht am stéirksten aus-
gesetzten Teile, d.h. die Spitzen der Riickenhaare?. Nach von Bergen ist die
Lichtschadigung der Haarspitzen schuld daran, dafl die Spitzen meist schuppenlos
sind und ein abweichendes farberisches Verhalten zeigen. Auch der hohere

! Meunier und Rey: Compt. rend. Bd. 183 (1926) S. 596; vgl. auch Rey: Rev. gén.
Teinture Bd. 6 (1928) S.417, 649, 763, 869, 1001; J. Intern. Soc. Leather Trades Chem.
Bd. 11 (1927) S. 508.

2 King: J. Soc. Dyers Col. Bd. 44 (1928) 8. 233. — Smith und Harris: Bur. Stand. J.
Res. Bd. 17 (1936) S. 97; Amer. Dyestuff Rep. Bd. 25 (1936) P. 383.

* Walker: Biochem. J. Bd. 19 (1925) S. 1082.

4 Beutel und Kutzelnigg: Mh. Chem. Bd. 64 (1934) S. 183.

> Vgl. auch Rey: l.c. 1. — Rimington: Biochem. J. Bd. 24 (1930) S. 205.

8 Clayton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 86.

“Von Bergen: Melliand Textilber. Bd. 6 (1925) S.745; Bd. 7 (1926) S.451; Dtsch.
Wollengewerbe Bd. 58 (1926) 8. 705; vgl. auch Rey: Rev. gén. Teinture Bd. 6 (1928) S. 417.

8 Kertess: Lehnes Firber-Ztg. Bd. 30 (1919) S.137; Z. angew. Chem. Bd. 32 (1919)
S.168. Uber eine schirfere Erfassung der Reaktion vgl. Ristenpart und Schwerdtner:
Leipzig Mschr. Textil-Ind. Bd. 46 (1931) S. 28.

® Vgl. auch Clayton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 86.

10 Ténzer: Melliand. Textilber. Bd. 14 (1933) S. 281, 329, 380. — Von Bergen: Dtsch.
Wollengewerbe Bd. 58 (1926) S.705; Melliand Textilber. Bd. 6 (1925) 8. 745.

1 Von Bergen: L c.; ferner Melliand. Textilber. Bd. 4 (1923) 8. 23, 77, 123; vgl. auch
Kronacher und Lodemann: Z. Tierziichtg. Bd. 3 u. 6 (1926); Bd. 8 (1927).
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Schwefelgehalt der Spitzen?! ist nach Ténzer? vielleicht eine Folge der stir-
keren Lichtschidigung. Daf} allerdings die abweichenden Eigenschaften der
Spitzen allein durch die stirkere Lichteinwirkung bedingt sind, wird von anderen
Forschern bezweifelt®. Nach Mc¢ Mahon und Speakmant stimmt die Sdure-
titrationskurve von intakter und belichteter Wolle (Spitzen) praktisch iiberein,
so daB bei letzterer die Hauptpeptidkette offenbar nicht hydrolysiert worden
ist. Dagegen ist durch die Einwirkung von Sonnenlicht und Luft die Disulfid-
bindung stark angegriffen; es werden Aldehyd und Sulfurylgruppen entwickelt,
und letztere sind fiir die gesteigerte Affinitdt belichteter Wolle (Spitzen) fiir
Alkali bei pg fliber 7 verantwortlich. Nach Clayton?® hingt das charakte-
ristische Verhalten der Spitzen vielleicht damit zusammen, dal das ungeschnit-
tene Haar, das am weitesten von der Follikel entfernt ist, den reifsten und
daher den am weitesten polymerisierten Anteil des gesamten Keratinkomplexes
darstellt.

Farbung der Wolle kann einen gewissen Lichtschutz bieten?, weil die
Farbstoffe einen Teil der photochemisch wirksamen Strahlen des Sonnen- oder
Himmelslichtes absorbieren. Welchen Einflufl die Art des Farbstoffes und
des Farbeverfahrens auf die Dauerhaftigkeit der Wolle, insbesondere
auf die Tragfdhigkeit von Uniformtuchen ausiibt, ist von verschiedenen Autoren,
aber z.T. mit widersprechenden Ergebnissen untersucht worden. Von Kapff®gab
der kiipengeférbten Wolle den Vorzug, weil die Wolle bei der Kiipenférberei weniger
angegriffen werde als bei der Behandlung mit den heillen sauren Chromsalz-
losungen. Nach Kertess? iibt dagegen das in chromgebeizter Wolle enthaltene,
bei der Farbung auf Chromsud von der Faser aufgenommene Cr,0, einen Licht-
schutz aus. Bereits 1913 hatte die Firma Rechberg (Hersfeld) bei léngerer
Bewitterung feldgrauer Tuche, die bekanntlich weile und chromierte Wolle ent-
halten, die Beobachtung gemacht, dal die weille Wolle in der Wollmischung mit
der Zeit miirbe wurde, wihrend die chromierte Wolle der Einwirkung von Licht
und Feuchtigkeit weit besser standhielt. Die Firma Rechberg hat sich daher ein
Verfahren zur Verbesserung der Tragechtheit mit Kiipenfarbstoffen (auBer Indigo)
gefiarbter Wollwaren schiitzen lassen 8, wonach die Wollfaser vor dem Fiarben mit
Chromaten oder Bichromaten behandelt wird; die Farbstoffe dringen dann beim
Ausfirben besser in das Innere der Fasern ein, und die Farbungen werden wider-
standsfahiger gegen atmosphérische und mechanische Einfliisse. Die Beobach-
tungen der Firma Rechberg wurden von Kertess? bestitigt. Die zum Licht-
schutz erforderliche Menge Cr,O, betrigt nach Kertess etwa 19 vom Gewicht
der trockenen Wolle. Die nach dem Verfahren der Farbwerke Meister Lucius
& Briining® auf der Wolle niedergeschlagenen Mengen Cr,O; reichen nach
Cassella & Co0.2% nicht aus. Die Untersuchungen von Kertess gaben Veran-

1 Barritt und King: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) S. 386; Bd. 20 (1929) 151. T.

? Tanzer: 1.c. 10 S.103.

® Rey: Rev. gén. Teinture Bd. 32 (1928) 8.417, 649, 763, 869, 1001.—Clayton: J. Soc.
Dyers Col. Bd. 52 (1936) S. 86.

4 McMahon und Speakman: Trans. Faradayv Soc. Bd. 33 (1937) S. 844.

5 Kertess: Melliand Textilber. Bd.7 (1926) S.928. — Krais und Biltz: Leipzig. Mschr.
Textil-Ind. Bd. 40 (1925) S. 305. — Heermann: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 39 (1924)
S. 313.

% Von Kapff: Melliand. Textilber. Bd. 4 (1923) 8. 181, 237; vgl. auch Hardy: Leipzig.
Mschr. Textil-Ind. Bd. 48 (1933) S. 17.

“Kertess: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 30 (1919) S.137; Z. angew. Chem. Bd. 32 (1919)
S.168; Textile Forschg. Bd. 1 (1919) S. 63. — Heermann und Sommer: Leipzig. Mschr.
Textil-Ind. Bd. 40 (1925) S. 161, 207. — Sommer: Leipzig. Mschr. Textil-Forschg. Bd. 42
(1927) 8. 35, 96, 1568. — Heermann: L. c. 5. 8 DRP. 286 340 (1913).
® DRP. 299 772 (1915). 10 Cassella & Co.: DRP. 303 231 (19186).
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lassung zur Patentierung von zwei Verfahren. Bei dem einen?! wird das gefiirbte
Gewebe mit Chromsalzen impréagniert und aus den Salzen das Hydroxyd in der
Mindestmenge von 1% vom Gewicht der trockenen Gewebe (auf Cr,O; berechnet)
abgeschieden. Bei dem anderen? werden die fertig gefirbten Gewebe mit Gerb-
stoffen oder mit Formaldehyd, allein oder mit beiden zusammen, oder mit Gerb-
stoffen in Verbindung mit Metallsalzen nachbehandelt. — Beim Nachchromie-
rungsverfahren wirkt sich nach Sommer bei Gegenwart von viel Farbstoff
(marineblaue Tuche) die Chromierung lediglich in der Lackbildung am Farbstoffe
aus, und es wird kein Chrom an die Faser abgegeben, wihrend bei Gegenwart
geringerer Farbstoffmengen (feldgraue Tuche) noch ein Teil des Chroms dazu
dient, die fiir den Lichtschutz erforderliche Gerbwirkung der Wolle herbeizu-
fiithren3. Fur die Tragfihigkeit gefirbter Wollstoffe spielen natiirlich auller der
Widerstandsfihigkeit gegen Bewetterung auch die Veréinderungen eine Rolle, die
die Wolle wahrend der Herstellung der gefirbten Stoffe erlitten hat. Werden alle
Stadien der Fabrikation sorgfiltig iiberwacht, so bestehen nach Sommer3 bei
feldgrauen Uniformtuchen zwischen der reinen Kiipenfarbung, der reinen Nach-
chromierungsfirbung und einer Kombination von Vorkiipe und Nachchromierung
keine wesentlichen Unterschiede. Bei den marineblauen Tuchen erweist sich am
giinstigsten die Kiipenfarbung, am ungiinstigsten die Nachchromierungsfarbung,
anscheinend infolge eines ungeniigenden Grades der Chromierung der Fasersub-
stanz. Die Vorziige der marineblauen Kiipenfirbung sind hauptsichlich etwas
bessere Festigkeitseigenschaften, groflere Widerstandfahigkeit gegen Witterungs-
einfliisse und bessere Lichtechtheit. Die Nachchromierungsfarbung weist dagegen
die bessere Reib- und Schabechtheit auf.

Die photochemischen Verdnderungen, die auf Wolle aufgefirbte Farbstoffe
erleiden, d.h.das Ausbleichen gefirbter Wolle?, sind schon von Chevreul®
untersucht worden. Gebhardt ®hat sich dann spéter in einer Reihe von Arbeiten
mit der Abhéngigkeit des Ausbleichens von verschiedenen Faktoren und mit
der Theorie des Ausbleichvorganges beschiftigt. Gebhardt falit den Aus-
bleichvorgang als eine Autoxydation auf und zwar lagert sich der Sauerstoff in
peroxydartiger Form zunéchst locker an den Farbstoff an. Nach Gebhardt
entstehen zwei Typen von Farbstoffperoxyden. An trockner Luft bilden sich

relativ stabile Peroxyde der Form A<(\) , wihrend bei Gegenwart von Feuchtig-

keit durch Addition von Perhydroxylionen, die ihrerseits durch Vereinigung von
Sauerstoffmolekiilen mit den Tonen des Wassers nach der Gleichung

0% .0+ H' - OH' &ZHO™ - OH’
,0—OH
entstanden sind, reaktionsfahige Peroxydhydrate der Form A<\OH gebildet

werden. Der in den Peroxydhydraten enthaltene aktive Sauerstoff kann nach
Gebhardt auf die unverinderten Farbstoffmolekiile oder auf andere Bestandteile
des Systems (z.B. auf die Faser) unter Bildung von Siuren und Phenolen ein-

1 Cassella & Co., D. R. P. 303 231 (1916). 2 Cassella & Co.: DRP. 303 223 (1917).

®* Sommer: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 338; Spinner u. Weber Nr. 28 u. 29
(1936). ¢ Standardmethoden zur Priifung der Lichtechtheit von Wollfirbungen vgl. S. 208.

®Chevreul: Recherches sur la Teinture. Mémoires de I’Académie des Sciences de
PInstitut de France, 1837.

6 Gebhardt: Z. Farbenindustr. Bd. 7 (1908) S.299; J. prakt. Chem. (2) Bd. 84 (1911)
8. 561; Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 43 (1910) 8. 751; J. Soc. Dyers Col. Bd. 26 (1910) 8. 172;
Lehnes Farber-Ztg. Bd. 21 (1910) 8. 95, 253; Bd. 25 (1914) S.393; Z. angew. Chem. Bd. 22
(1909) S8.1890; Bd. 23 (1910) S.820; Bd. 26 (1913) 8.79; Chem.-Ztg. Bd. 37 (1913) S. 601,
622, 638, 662, 679, 717, 765, 909.
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wirken. Auch in feuchter Atmosphire konnen aber Peroxyde entstehen, wenn
infolge der Konstitution des Farbstoffes oder wegen seiner Vereinigung mit
anderen Substanzen das Peroxydhydrat in das stabilere Peroxyd {ibergeht: solche
Farbstoffe sind dann lichtecht. Gebhardts Auffassungen sind nicht unwider-
sprochen geblieben®. Nach Harrison beriicksichtigt Gebhardt zu wenig die
Faser selbst, die unter dem Einflul} des Lichtes und der Atmosphire eine redu-
zierende Wirkung ausiiben kann2 So vermochte Harrison zu zeigen, daf
manche Ausfirbungen durch Quarzquecksilberlicht bei Luftausschlufi gebleicht,
bei Abwesenheit der Faser jedoch nicht verdndert werden. Unter dem Einfluf3 des
Lichtes sind nach Harrison folgende Reaktionen in Betracht zu ziehen: die Faser
kann den Farbstoff reduzieren; der Luftsauerstoff oder das im Licht gebildete
Ozon kann den Farbstoff oxydieren und eine leichter durch die Faser reduzierbare
Substanz entstehen lassen; der Luftsauerstoff oder das Ozon kénnen die Faser
oxydieren und Stoffe erzeugen, die den Farbstoff leichter reduzieren; bei der
Umsetzung zwischen Farbstoff und Faser kann eine Substanz entstehen, die durch
den Luftsauerstoff weiteroxydiert wird; unter dem Einflufi des Lichtes kann ein
Teil des Farbstoffmolekiils mit dem anderen reagieren. Eine solche chemische
Umsetzung zwischen Wolle und Farbstoff ist die von King? beim Ausbleichen von
Wollfarbungen nachgewiesene Bildung von Azosulfit aus dem natiirlichen Schwefel
gehalt der Wolle. Bei Farbstoffen, deren Azosulfit eine andere Lichtechtheit hat
als der Farbstoff selbst, hingt die Echtheit des Farbstoffes auf Wolle von der
Azosulfitbildung ab, die nicht nur durch die Einwirkung von SO, aus dulleren
Quellen, sondern auch durch das bei der Belichtung gebildete SO, eintreten kann.
Das Azosulfit wird nach King durch Belichtung nicht in den urspriinglichen
Farbstoff verwandelt, sondern bleicht als solches aus. — Mit 1,6-Dinitronaph-
thalin-4,8-disulfonsdure imprignierte Wolle zeigt eine bemerkenswerte Licht-
empfindlichkeit; die urspriinglich gelb gefirbte Wolle farbt sich am Licht immer
tiefer braun. Dieselbe Lichtempfindlichkeit zeigt auch mit Mononitronaphthalin-a
oder -fB-sulfonsédure gefarbte Wolle. Vielleicht ist an den Farbvertiefungen ein
Reduktionsprozell der Nitrogruppe beteiligt 4.

Wahrscheinlich ist das Ausbleichen von Férbungen auf Wolle eine photo-
chemische Oberflachenreaktion. Schwankungen in der Ausbleichgeschwindigkeit
rithren vielleicht teilweise von Unterschieden im Katalysevermogen der um-
gebenden Substanzen auf der Faser, in der Atmosphére usw. her®. Was ins-
besondere den Einflufl der Luftfeuchtigkeit auf den Ausbleichvorgang anbetrifft $,
so sind auBler der von Gebhardt angenommenen Peroxydbildung noch eine Reihe
weiterer Griinde in Betracht zu ziehen. Der genaue Mechanismus der Wirkung des
Wassers ist noch unbekannt. DaB der EinfluB von Wasserdampf fiir das Aus-
bleichen von Wollfirbungen von groBler Bedeutung sein wird, ist z.B. schon
deswegen zu erwarten, weil Wolle ja hygroskopisch ist und ihre physikalischen
Eigenschaften sich mit ihrem Feuchtigkeitsgehalte stark éndern. Nach Hedges®

1 Witt: Prometheus Bd. 21 (1910) Nr. 1053 S. 203 und Nr. 1054 S.220. — Harrison:
J. Soc. Dyers Col. Bd. 28 (1912) 8. 20, 225; Lehnes Farber-Ztg. Bd. 24 (1913) S. 216. —
Haller: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 38 (1923) S. 199; Melliand. Textilber. Bd. 5 (1924)
S. 541.

2 Uber die Reduktion von Bichromaten durch Wolle im Licht vgl. S. 93.

3 King: J. Soc. Dyers Col. Bd. 44 (1928) 8. 233; vgl. dazu auch Hall: Amer. Dyestuf
Rep. Bd. 19 (1930) 8. 725, 753.

tWoroshzow und Gribow: Chem. J. Ser. A. J. allgem. Chem. Bd. 2 (64) (1932) S. 929;
Chem. Zbl. Bd. 1 (1934) S. 215.

5 Barker und Hirst: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 483. T.

6 Vgl. auch Brownlie: J. Soc. Dyers Col. Bd. 18 (1902) S. 269, 295. — Appel: Amer.
Dyestuff Rep. Bd. 14 (1925) S. 882. — Barker und Hirst: J. Soc. Dyers Col. Bd. 43 (1927)
S.254. — Hedges: J. Soc. Dyers Col. Bd. 43 (1927) S. 261; Bd. 44 (1928) S. 52.
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erhilt man eine Gerade, wenn man die Ausbleichgeschwindigkeit gegen die hygros-
kopische Feuchtigkeit auftrdgt. —Im allgemeinen werden Farbstoffe auf saurer
Wolle weniger durch das Sonnenlicht beeinflufit als auf alkalischer Wolle; da aus
der Wolle selbst bei Belichtung Siure entsteht, so spielen anscheinend die Faser
und ihre Zersetzungsprodukte bei gefirbter Wolle eine geringere Rolle als bei
gefirbter Baumwolle®.

E. Mikrobiologie der Wolle®.

Unter giinstigen Bedingungen wachsen Bakterien und Schimmelpilze gut auf
Wolle und rufen die als ,,Stockflecke’’, ,,Meltau‘‘ usw. bekannten Fehler hervor;
in schweren Fillen kann die Wollfaser vollstédndig zerstért werden.

Beziiglich des ,,Stockes” wies Kalmann?® nach, dal die charakteristische,
schon von Schimke? beschriebene und als Pilzwucherung bezeichnete Erschei-
nung den Verdnderungen gleicht, die Alkalien oder Sduren auf Wolle herbeifiithren.
Kalmannhatdie den Stock verursachenden Mikroorganismen durch Abimpfungen
von Wollstiicken in Gegenwart vermoderten Holzes erhalten. Die so gewonnenen
Mikroorganismen erwiesen sich als kurze Stdbchen von etwa 1,9 ¢ Lange und
0,57 1 Breite. Durch Herstellung von Klatschpriaparaten und Ubertragung auf
Tuche ergab sich ferner, dafl mit Sdure behandelte Tuche keine Verdnderung, mit
Alkalien behandelte hingegen den deutlichen Einflul der Stockbakterien erkennen
lieBen und daB Methylenblau und in verschiedenem Grade auch andere Farbstoffe
(Methylviolett, Fuchsin, Safranin, Malachitgriin und Auramin) als Antiseptika auf
Stockbakterien einzuwirken vermégen. Kalmann hat endlich noch gezeigt, daf3
die vegetativen Formen der Bakterien bei 15—20° und léngerem Lagern in
Dauersporen tiberfiihrbar sind. — Ulrich 5 konnte durch Abséuren von Wollwaren
mit Ameisensdure die Stockbildung gut bekdmpfen. — Wehmer® ziichtete aus
gefirbtem Wollenzeug, das beim Lagern in Indien mattgraue Flecke bekommen
hatte, einen graugriinen Schimmel, der sich in der {iberwiegenden Zahl von Fillen
als Aspergillus fumigatus erwies. — Exakte biologische Versuche haben dann
spiter insbesondere Trotman, Burgess und Bartsch ausgefiihrt.

Nach Burgess? greifen folgende Bakterien und Pilze in Reinkultur Wolle an,
die vorher durch mehrfach wiederholtes Dimpfen (s. w. u.) sterilisiert worden ist8:

B. mesentericus (Varietat nicht bestimmt) Cephalothecium roseum

B. mesentericus ruber Aspergillus niger

B. subtilis A. fumigatus und zwei andere Arten
B. mycoides Penicillium brevicaule und drei andere
Actinomyces sp. Arten

Fusarium (zwei Arten) Acrostalagmus sp.

Trichoderma sp.

Diese Organismen zerstéren die Wolle mit verschiedener Geschwindigkeit.
Von den in der Luft vorhandenen Organismen greift nach Trotman und Sutton?

1 Barker und Hirst, Brownlie: l.¢. 5 u. 6, S. 106.
2 Vgl. auch die zusammenfassende Darstellung von A. Herzog: Melliand. Textilber. Bd. 17
(1936) S. 1.

3 Kalmann: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 13 (1902) S. 245, 377.

1 Schimke: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 3 (1891/92) S. 339.

5 Ulrich: Brinner Mschr. Textil-Ind. (1915) S. 168.

S Wehmer: Chem.-Ztg. Bd. 26 (1902) S. 241.

7 J. Textile Inst. Bd. 15 (1924) 573. T.; Bd. 19 (1928) 315.T.

8 Uber die Sterilisation von Wolle fiir kiinftige bakteriolog sche Untersuchungen vgl. auch
Humfeld, Elmqguist und Kettering, TU. S. Departm. Agr., Techn. Bull. Bd. 588 (1937).
® Trotman und Sutton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 41 (1925) 121.
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B. subtilis' die Wollfaser sehr schnell an; B. mesentericus vulgatus und B. proteus
vulgaris wirken deutlich langsamer und untereinander ungefihr gleich. Nach
Bartsch! sind B. mesentericus und B. subtilis fiir Wolle am gefihrlichsten.
AuBer den oben genannten rufen noch viele andere Bakterienarten eine Verfirbung
der Wolle, aber sonst keine nennenswerte Schiadigung hervor, desgleichen gedeihen
verschiedene andere Schimmelsorten gut auf Wolle, fithren aber nur zu geringer
Schidigung?. Manche Schimmel gedeihen auf Wolle erst dann gut, wenn die
Wolle schon durch bakteriellen oder anderen Angriff ,,vorbereitet' ist; einige
Stiamme, wie Aspergillus niger und eine Penicilliumart, wachsen jedoch kriftig
auch auf steriler Wolle3. Der sog. Meltau beruht nach Burgess? mehr auf
Schimmelpilzen, insbesondere den Arten Penicillium und Aspergillus, als auf
Bakterien ; die griinlichgelben Flecke, die man hiufig auf Meltau befallener Wolle
findet, entstehen durch die Wirkung des Schimmels auf vorhandene Seife.
Wykypiel® hat bei der Untersuchung bakteriengeschidigter Wolle eine Er-
scheinungsform des B. mycoidis nach Abimpfung und Ziichtung in Reinkultur
erhalten, die gesunde und ungeschidigte Wolle bei Anwesenheit von geniigend
Feuchtigkeit bei 28° innerhalb von vier Wochen zu macerieren imstande ist.
Mindestens eine gewdhnliche Bakterienart greift Wolle unter thermophilen Be-
dingungen (55°) rasch an, so daB es gefihrlich ist, neutrale oder schwach alkalische
Waren irgendwie lingere Zeit auf héheren Temperaturen zu halten 6. Uber Rot-
faule bei Wolle vgl. Gabriel”.

Wolle enthélt normalerweise stets in gréflerem oder geringerem Umfange die
Sporen potentiell schadlicher Bakterien; diese Sporen sind gegen Hitze und
Chloroformdampf recht widerstandsfihig, werden aber z. B. durch 20 Min. langes
Déampfen bei 100°, das an drei aufeinanderfolgenden Tagen wiederholt wird,
abgetdtet 3. Die in Wollwaschflotten vorhandenen Bakterienarten stammen nicht
simtlich aus der Luft der Wéscherei®. Alle von Smith gefundenen Organismen
waren aerob; die meisten waren Sporenbildner, die wahrscheinlich die Temperatur
der Schnelltrocknung bei der Ausriistung aushalten.

Die Zerstérung der Wolle durch dieden Meltau verursachenden Mikroorganismen
schreitet allmahlich fort. Sie beginnt mit der Ablésung der Schuppen; spiter
zerfallen die Fasern unter Isolierung der Spindelzellen®. Nach Bartsch!(s. Abb.17
bis 21) &uBert sich der bakterielle Angriff zunéichst darin, daf3 die unter den Schuppen
liegende Faserschicht eine verstarkte Langsstreifung aufweist, wobei die Schuppen-
schicht manchmal noch ziemlich unbeschédigt erscheint, meist aber infolge voran-
gegangener alkalischer Einwirkungen abgeldst ist. Die Liangsstreifung vertieft sich
sodann zu schmalen Léngsspalten im Haar; in diesem Stadium farbt sich die
betreffende Stelle bei der Diazoreaktion (vgl. S. 126) bereits rot. Weiterhin erfolgt
dann Aufsplitterung der Faser, die sich in Féllen schwerer Bakterienschidigung bis
zur vélligen Auflésung des Haares in einzelne Spindelzellen verstirken kann; dabei
bleiben oft Reste des Schuppenzylinders gut erhalten. Die Zerlegung der Wollfaser
in einzelne Spindelzellen beruht darauf, daf} die proteolytischen Enzyme, die als
Stoffwechselprodukte der wollezerstérenden Bakterien auftreten, vorzugsweise

1 Melliand Textilber. Bd. 12 (1931) 8.760; Bd. 13 (1932) 8. 21; vgl. auch Mitt. Dtsch.
Forschungsinstitut f. Textilstoffe in Karlsruhe (1927) S. 19; (1928) S. 1.

2 Burgess: J. Textile Inst. Bd. 19 (1928) 315. T.

3 Burgess: J. Textile Inst. Bd. 15 (1924) 573. T.

¢ Burgess: J. Textile Inst. Bd. 20 (1829) 333.T.

5 Wykypiel: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) 653.

¢ Burges: J. Soc. Dyers Col. Bd. 47 (1934) S. 96.

7 Gabriel: J. Textile Inst. Bd. 23 (1932) 171. T.

8 Smith, A. L.: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 21 (1932) 8. 501, 509.

® Trotman und Sutton: J. Soc. chem. Ind. Bd. 43 (1924) 190. T.; J. Soc. Dyers Col.
Bd. 41 (1925) 8. 121. — Burgess: J. Textile Inst. Bd. 15 (1924) 573. T.; Bd. 19 (1928) 315. T.
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die ,,Kittsubstanz‘ angreifen!. Von B. subtilis oder B. mesentericus schwer ge-
schadigte Wolle zerfallt beim Kochen mit Wasser. Die Losung enthilt Sulfide,
gibt mit Tannin einen Nicderschlag, zeigt eine starke Biuretreaktion, Tritbung mit
Sauremagenta und Methylenblau, aber keinen Niederschlag mit Ammonsulfat2.

Die durch B. subtilis oder mesentericus hervorgerufene Zerstérung der Schup-
penstruktur ist ebenso wic die Zerstérung der Schuppenstruktur durch Chlorierung
Orzoneinwirkung u.a. von einer Abnahme des Filzvermégens und einer Verinderung
der Farbstoffaffinitit begleitet3. Die lokale bakterielle Schidigung einer Ware
an Stellen, an denen sich Alkali angereichert hat, kann daher zu Firbefehlern
Veranlassung geben¢. Die Verinderung der Farbstoffaffinitit der Wolle durch die

Abb. 17. kin Wollhaar Abb. 18, Lin Wollhaar mit
mit Langsstreifung unter Restender aufzeldsten Schup-
ziemlich intakter Schup- penschicht und ticfen Faser-
penschicht. Vergr, spalten in der Rindenschicht,
240fach. Vergr. 240 fach,

Tatigkeit von Bakterien ist fiir die einzelnen Farbstoffklassen verschieden; die
Affinitat fiir basische Farbstoffe wird wenig verandert, wihrend die Affinitat fiir
Saure- und substantive Farbstoffe ungefahr proportional dem Schidigungsgrade
ansteigt®. Nach Hirst® hingt jedoch die Veranderung der Farbstoffaffinitit
von den niitheren Bedingungen ab. Wolle, die vollstindig in bakterieninfiziertes
Wasser eintaucht, farbt sich mit Siurefarbstoffen etwas voller, mit basischen
Farbstoffen etwas schwicher an als ungeschiadigte Wolle. Der aus der Kultur-
flissigkeit herausragende, nur feuchte Teil verhialt sich dagegen, auch nach
Neutralisation oder Seife-Alkaliwische, ganz anders: die Affinitat fiir Siurefarb-

! Bartsch:Lec. 1, 8. 108. — Gabriel: J. Textile Inst. Bd. 23 (1932) 171. T. — Burgess:
J. Textile Inst. Bd. 25 (1934) 391. T.

2Trotman und Sutton: J. Soc. chem. Ind. Bd. 43 (1924) 190. 1.

3 Trotman und Langsdale: J. Soc. chem. Ind. Bd. 42 (1923) 13. T. — Trotman und
Sutton: Lec.2.

4 Hirst und King: Publ. Nr. 24 der Brit. Res. Assoc. for the Wollen and Worsted Indu-
stries, 1923. S Trotman und Sutton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 41 (1925) S. 121.

§ Hirst: J. Soc. Dyers C'ol. Bd. 41 (1925) S. 218. — Vgl. auch Hirst: ebenda Bd. 40
(1924) S. 162.
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stoffe, Metachromfarbstoffe, Indigo und Blauholz ist erheblich herabgesetzt, die
Affinitat fiir basische Farbstoffe stark erhéht.

Die Widerstandsfihigkeit von Wolle gegen Mikroorganismen héngt einerseits
von der Art der Wolle ab. Die im allgemeinen empfindlichere Kaschmirfaser zeigt
eine noch geringere Bestindigkeit gegen Bakterien als Schafwolle’. Andererseits
ist die Vorbehandlung der Wolle von erheblicher Bedeutung, insofern als sie die
mehr oder minder gute Erhaltung der Schuppenschicht, die Gegenwart leicht-
loslicher Keratinabbauprodukte, die Reakti_qn der Wolle, die sonstige Reinheit der
Ware, z.B. auch die Gegenwart von Seife, Olen, Netzmitteln und sonstigen Hilfs-
stoffen der Ausriistung bestimmt.

Bakterielle Schadigung tritt um so leichter ein, je stiarker die Schuppenschicht
der Wolle verletzt ist. Reiiwolle, bei der die Schuppenschicht durch mechanische

Abb. 19. Durch Bakterien weit- Abb. 20, Ubersichtsbild aus ciner dlteren
gehend angegriffencs Wollhaar Bakterienkultur; die Wollhaare sind ge-
miteinzelnen losgelosten Spin- stort und in cinzelne Spindelzellen aufge-
delzellen; aus ciner 6 Tage 16st. Vergr. 20fach.

alten Kultur. Vergr. 91fach.

Behandlung geschadigt ist, chlorierte Wolle oder alkalisch vorgeschadigte Wolle
werden daher besonders leicht angegriffen. Chlorierte Wolle, mit Wasserstoff-
superoxyd behandelte Wolle oder mit ultraviolettem Licht bestrahlte Wolle ist
auch Schimmelpilzen leichter zugénglich. Trotzdem liefert eine Verletzung der
Schuppenschicht nicht notwendig einen Anhaltspunkt fiir die Meltaugefahrdung;
denn nach griindlichem Waschen ist die ultraviolettbestrahlte Wolle gegen Meltau
sehr widerstandsfihig 2.

Es besteht, vielmehr eine wichtige Beziehung zwischen der Meltaugefihrdung
einer Wolle und dem Gehalt an wasserloslichem Stickstoff, wobei die
lsslichen stickstoffhaltigen Stoffe wasserlosliche Keratinanteile, stickstoffhaltige
Verunreinigungen der in der Ausriistung verwandten Seifen, Ole usw. oder Reste

! Von Bergen: Melliand Textilber. Bd. 11 (1930) S. 419, 499, 582.
2 Burgess: J. Soc. Dyers Col. Bd. 47 (1934) 8. 96; Bd. 50 (1934) S. 138.
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ungeniigend entfernter fekaler Verunreinigungen, Schweillsalze u. dgl. sein kénnen.
Die Entfernung aller wasserloslichen Stoffe aus Wolle erhoht ihre Widerstands-
fihigkeit gegen Meltau erheblichl. Trotman und Sutton? fanden ungefiihre
Proportionalitit zwischen der Loslichkeit von Wolle in kalter 1/10 n-Sodalssung
und der bakteriellen Schidigung.

Die Reaktion der Wolle iibt auf die Entwicklung von Mikroorganismen
einen erheblichen Einflufl aus3. Bakterien entwickeln sich nur bei neutraler oder
alkalischer Reaktion. Der pp-Bereich, in dem Schimmelwachstum stattfinden
kann, ist dagegen betrichtlich®. Gegenwart von Siure begiinstigt das Schimmel-
wachstum. Trotzdem entstehen Fehler durch Meltau haufiger auf alkalischer
Ware, weil schwachalkalische Reaktion in den ersten Stadien der Ausriistung, in
denen die Wolle weniger rein ist, vorherrscht?®.

Bakterien und Schimmelpilze verschieben die Re-
aktion der Wolle, auf der sie wachsen, nach der
sauren Seite 8.

Chemisch saubere Wolle ist weniger meltauzu-
ganglich als Wolle, die Schmutz, Fett oder andere
Fremdstoffe enthilt. Gegenwart von Seife oder
ahnlichen Textilhilfsmitteln begiinstigt die Ent-
wicklung von Meltau wegen ihrer alkalischen Re-
aktion. Wahrscheinlich ist jedoch fiir die Meltau-
gefahrdung der Loslichkeitsgrad der Wolle ein
wichtigerer Faktor als die tatséchlich vorhandene
Menge Alkali. Die in der Seife enthaltene héhere
Fettsdure fordert gleichfalls den Meltau. Hygro-
skopische Seifen, z. B. weiche Kalium-Olivendlseife,
begiinstigen ferner die Entwicklung von Meltau
auch deswegen, weil ste den Bereich der relativen
Feuchtigkeit vergroflern, in dem Schimmelwachs-
tum stattfinden kann. Pflanzliche Ole, wie Oliven-

0l, begiinstigen ebenfalls die Entwicklung von Mel-

t;’.au7 aber Weniger als Seife. Der Néi‘hI‘We‘I‘t des Abb. 21, Vollstiindig in Spindelzellen
Oles spielt dabei eine wichtige Rolle; das Ol ver- — aufeeldste Wolle; ¢ T e
schwindet wahrend der Meltauentwicklung, es dient

als Nahrstoff. Die niederen Fettsiuren, wie Kapryl-, Kapron- und Laurinsiure,
verzogern das Pilzwachstum, die komplexeren Fettsiure, z.B. Olsiure, begiin-
stigen es”?.

Ein Urteil iiber die Widerstandsfiahigkeit von Wolle gegen Bakterien 1aft sich
noch Burgess® durch Bestimmung ihres Verhaltens gegen Trypsin unter fest-
gelegten Bedingungen gewinnen. Pankreatin und Trypsin fithren in dbnlicher
Weise wie Bakterien eine Isolierung der Spindelzellen unter Ablésung der Schuppen
herbei®, der Abbau durch Trypsin erfolgt aber viel rascher. Wird das Fortschreiten
der Schiadigung (mikroskopisch beurteilt und in zehn Stufen ausgedriickt) einer-

I Burgess: 1. ¢.2, S.110.

2Trotman und Sutton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 41 (1925) S. 121.

*Trotman und Sutton: L. c. 2. — Burgess: J. Textile Inst. Bd. 19 (1928) 315. T.

* Burgess: J. Textile Inst. Bd. 20 (1929) 333. T.

» Burgess: J. Soc. Dyers ('ol. Bd. 47 (1931) S. 96.

& Burgess: J. Textile Inst. Bd. 15 (1924) 573. T.; Bd. 20 (1929) 333.T.

7 Burgess: J. Textile Inst. Bd. 20 (1929) 333. T.; J. Soc. Dyers Col. Bd. 47 (1931) 8. 96;
Textile Col. Bd. 52 (1930) S. 46. 8 Burgess: J. Textile Inst. Bd. 25 (1934) 289. T.

® Vgl. auch Meunier, Chambard und Comte: Compt. rend. Bd. 184 (1927) S. 1208. —
Gabriel: L ¢. 1, 8.109.
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seits bei der Einwirkung 0,25 proz. Trypsinlosung, andererseits bei der Einwirkung
von B. mesentericus ruber verfolgt, so laufen die Ergebnisse parallel und unter-
scheiden sich nur in bezug auf die Einwirkungsdauer. Die Anwendung der
Trypsinprobe zur Bestimmung der Widerstandsfihigkeit von Wolle gegen Bak-
terien hat auBer ihrer Schnelligkeit noch den Vorteil, dafl das Ansetzen biologischer
Kulturen erspart wird und dall die bei lingerem Stehen solcher Kulturen auf-
tretenden Fehlerquellen ausgeschaltet werden. Die Widerstandsfahigkeit ver-
schiedener Sorten Rohwolle beim Trypsintest ist sehr verschieden. Die nassen
Prozesse (Seifenwische, Chloren) und in geringerem Grade die mechanischen
Prozesse wirken allgemein dahin, die Geschwindigkeit des Abbaus in Trypsinlosung
zu erhéhen. Eulan, das erheblichen Schutz gegen Bakterien verleiht (s. w. u.) gibt
viel weniger Widerstand gegen Trypsinverdauung als Chrom; gemeinsam mit
Chrom angewandt, trigt es zur Schutzwirkung wesentlich bei. Die Schutz-
wirkung von Chrom und Kulan ist wahrscheinlich dadurch bedingt, daf} diese mit
den sauren und basischen Gruppen zwischen den Peptidketten reagieren und sie
verkniipfen ; aullerdem werden vielleicht die Zellzwischenrdume durch Fallung von
Chromverbindungen blockiert. Der Trypsintest ist sehr wertvoll, auch um Faser-
schidigungen durch andere als mikrobiologische Agenzien anzuzeigen, z. B. milde
Séaure- oder Alkalischidigung. Seine Anwendbarkeit ist jedoch beschrankt durch
die Unfihigkeit des Trypsins, chromierte Wolle zu zerlegen.

An duBeren Faktoren fiir die Schidigung der Wolle durch Mikroorganismen ist
neben der Temperatur und der Liiftung vor allem der Feuchtigkeitsgehalt von
groffer Bedeutung. Hirst? konnte Meltauentwicklung in nennenswertem Um-
fange nicht bei relativen Luftfeuchtigkeiten unter 100% feststellen. Nach
Burgess3 hangt die Meltauempfindlichkeit in feuchter Atmosphéire in hohem
Grade von der Menge und Natur der auf der Faser vorhandenen leicht zugiing-
lichen Nahrstoffe ab. Im Gegensatz zu der Wirkung der Schimmelpilze ist aber
jedenfalls die Bakterienwirkung auf sehr hohe Werte der Luftfeuchtigkeit be-
schrinkt. Die bakterielle Schidigung ist erheblich stirker an den Teilen einer
Ware, die gerade feucht sind oder sich in einer mit Feuchtigkeit geséttigten
Atmosphire befinden, als an den Teilen, die vollstindig von infizierter Fliissig-
keit bedeckt sind. Diese hemmende Wirkung eines Uberschusses an Wasser
hangt wahrscheinlich damit zusammen, daB die isolierten Bakterien aerob
sind 4.

Die Gefahr bakterieller Schidigung ist besonders grofl bei wollenen Bade-
anziigen in heiem Kiima. Das reichliche Vorkommen wollzersetzender Bakterien
in FluB- und Seewasser sichert eine primére Infektion der Kleidungsstiicke; be-
sonders bei Seewasser, das Mineralsalze und organische Stoffe enthélt und schwach
alkalisch reagiert, bildet die Flissigkeit, die die Wollfasern nach dem Bade umgibt,
ein giinstiges Medium fiir das Bakterienwachstum. Wahrscheinlich entwickeln sich
die Organismen zuerst auf Kosten der geringen Menge Nahrstoffe im Wasserfilm
um die Fasern und greifen dann durch die Tatigkeit der abgeschiedenen Enzyme
die Fasern an. Schwachalkalische Reaktion infolge der Gegenwart chemischer
Stoffe kann dabei die Menge der primir zur Verfiigung stehenden Nahrstoffe
erhéhen und die Geschwindigkeit der Schidigung steigern®. — Die an Wollfilzen

1 Burgess: J. Textile Inst. Bd. 25 (1934) 391. T.

2 Hirst: Publ. Nr. 23, Brit. Res. Assoc. for the Wollen and Worsted Industries, 1923;
vgl. auch Burgess: J. Textile Inst. Bd. 19 (1928) 315. T.

3 Burgess: J. Soc. Dyers Col. Bd. 47 (1931) S. 96.

¢ Hirst: J. Soc. Dyers Col. Bd. 41 (1925) 8. 218. -— Burgess: J. Textile Inst. Bd. 15
(1924) 573. T.

5 Burgess: J. Soc. Dyers Col. Bd. 47 (1934) 8. 96.
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inder Papierindustrie auftretenden Schiadigungen?! haben ihre Ursache in der
Regel in einer alkalischen Vorschidigung des Filzes2.

MaBnahmen zur Verhiitung von Meltau sind wirksame Durchliiftung,
Temperaturkontrolle und Vermeidung der Gegenwart von Seife und dhnlichen
Stoffen der Ausriistung?®. Die Auffindung von Antiseptika, die die Entwick-
lung von Meltau wirksam verhindern, einfach und billig in der Anwendung, fiir
den Verbraucher unschéidlich sind und die Wolle sonst nicht verindern, ist von
erheblicher praktischer Bedeutung. Von etwa 150 untersuchten Stoffen fand
Burgess* unter diesen Gesichtspunkten nur Natriumfluorid, Natriumsilico-
fluorid und Shirlan NA brauchbar. Nach Pratt® verleihen Eulan W extra und
Eulan NK der Wolle hohe Widerstandsfahigkeit gegen Meltau; die Schutzwirkung
des Eulans beruht wahrscheinlich darauf, daf§ durch seine chemische Bindung an
das Wolleiweifl die Reaktionsfahigkeit der ,,Kittsubstanz'‘ gegeniiber den prote-
olytischen Enzymen verandert wird 6. Die Antiseptika konnen in verschiedenen
Stadien der Ausriistung zur Anwendung gelangen. Bei Waren, die in luftdichten
Behiltern aufbewahrt werden, sind auch flichtige Antiseptika, wie Ammoniak-
ddmpfe aus Ammonsalzen, Menthol, Thymol und Kupfer, wirksame Mittel, um
Meltau zu verhiiten. Bleichen der Wolle mit SO, hat ebenfalls eine giinstige
Wirkung; diese ist aber nur voriibergehend¢. Dagegen verleiht der Chromfirbe-
prozell der Wolle eine erhebliche Widerstandsfahigkeit gegen das Wachstum der
Schimmelpilze, die die Meltauentwicklung verschulden. Diese erhéhte Wider-
standsfahigkeit chromierter Wolle beruht wahrscheinlich auf einer Verarmung der
Wolle an den fiir die Organismen notwendigen Néhrstoffen?. Auch durch Herab-
setzung der Quellbarkeit der Wolle mittelst Gerbstoffen®, sowie durch Behandlung
mit Katechu und Ferrosulfat, Kupfersulfat oder Bichromat 148t sich die Wider-
standsfahigkeit der Wolle erhshen; Kupfersulfat allein iibt schon bakterizide
Wirkungen aus. Sowohl chromierte als auch mit Katechu gefirbte Wolle haben
aber natiirlich nur begrenzte Verwendungsgebiete®.

1 Vgl. Bartsch: Wbl. Papierfabr. Bd. 63 (1932) S. 360. — Mc Grath: Paper Ind. Bd. 18
(1936) S. 281. — Mendrzyk: Klepzigs Textilschr. Bd. 40 (1937) S. 131.

2 Schulze, B.: Zellstoff u. Papier Bd. 12 Nr. 7 (1932) 8. 284.

3 Burgess: J. Soc. Dyers Col. Bd. 47 (1931) S. 96; Bd. 50 (1934) S. 138.

i Burgess: J. Soc. Dyers Col. Bd. 47 (1931) 8. 96; vgl. auch J. Textile Inst. Bd. 15
(1924) 573. T.; Bd. 19 (1928) 315. T.; Bd. 25 (1934) 391. T.

5 Pratt: Textile Colorist Bd. 55 (1933) S. 344; vgl. auch S. 186.

¢ Burgess: J. Textile Inst. Bd. 25 (1934) 391. T.

? Burgess: J. Textile Inst. Bd. 21 (1930) 441. T.; Rev. gén. Mat. Col. Bd. 35 (1931)
S. 17, 49, 86.

8 Bartsch: 1 c.

Technologie der Textilfasern VIII/3, B. 8
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II. Analytische Untersuchungen.

A. Erkennung und Bestimmung der Wolle neben anderen
Textilfasern.

1. Nachweis der Wolle.

Bei mikroskopischer Betrachtung ist Wolle an ihrer charakteristischen Schup-
penstruktur leicht zu erkennen. Voraussetzung ist natiirlich Vertrautheit mit dem
mikroskopischen Aussehen der verschiedenen Textilfasern.

Chemisch 148t sich Wolle auf Grund ihrer Léslichkeit in heiflem Alkali, auf
Grund ihres Schwefelgehaltes oder durch ihr firberisches Verhalten nachweisen.
Wollfasern werden beim Erhitzen mit 40proz. KOH gelost, Zellulosefasern nicht;
beim Behandeln mit heifler Na-Plumbatlésung (hergestellt durch Losung von Pb-
Azetat in warmem NaOH) fiarbt sich Wolle wegen Bildung von PbS?* schwarz-
braun; Zeilulosefasern, auch Naturseide, bleiben ungefirbt2. Nach Feigl? kann
die katalytische Beschleunigung der Umsetzung zwischen NaN, und J durch Ver-
bindungen mit den Gruppen —C—S und —C—SH zur Unterscheidung tierischer
und pflanzlicher Fasern dienen*. Neocarmin W? fairbt Baumwolle, Leinen und
Kunstseide in verschiedenen Farben, gechlorte Wolle in siedender Losung fast
schwarz, unbeschidigte Wolle gelb.

Die Unterscheidung der Wolle von der ebenfalls aus Eiweill bestehenden La -
nitalfaser (Casein-Kunstfaser der Snia Viscosa) kann mikroskopisch 6, auf Grund
des geringeren Schwefelgehaltes des Lanitals (etwa 0,7% gegeniiber etwa 2,5%
bei Wolle) und seiner grofleren Bestandigkeit gegen Alkali erfolgen: bei Behand-
lung mit alkalischer Bleilosung entsteht bei Lanital nur ganz langsam eine
schwache Braunung, wiahrend Wolle sich in derselben Zeit stark braunschwarz
farbt 7. Nach Behandlung mit 10proz. NaOH wird Lanital durch Methylenblau
gefarbt, Wolle nicht®. Die Lanitalfaser kann auch durch Mikrosublimation er-
kannt werden®. Eine andere auBerordentlich empfindliche Methode besteht nach
Rath und Burckhardt? in der Priifung auf Formaldehyd, einem fir die La-
nitalfaser typischen Bestandteil, mittels konzentriert-schwefelsaurer Carbazol-
16sung.

Man kocht eine Probe des zu untersuchenden Materials einige Minuten in destilliertem
Wasser, das mit Schwefelséiure angesauert wurde, und gibt den wifirigen Auszug tropfenweise
zu einer 0,1 proz. konzentriert-schwefelsauren Carbazollésung. Unter starkem Erwirmen bil-
det sich sofort eine tiefblaue Lésung, die nach einiger Zeit einen blauen Niederschlag abschei-
det. Bei Abwesenheit von Formaldehyd, also Lanital, entsteht keine, allenfalls eine ganz

schwache rotliche Farbung, oder aber ein weiBer Niederschlag, der von dem beim Ver-
diinnen sich ausscheidenden Carbazol herriihrt.

Bei gefarbten Fasern bringt man die zu untersuchende Faserprobe in einen Destillier-
kolben, setzt mit Schwefelsdure angesiduertes Wasser zu, destilliert und fingt das Destillat
in einem kleinen Erlenmeyerkolben auf. Bei Gegenwart von Lanital ergibt das Destillat,
zur Carbazollgsung zugesetzt, eine intensive Blaufdrbung.

1 Vgl 8. 23.

2 Vgl. Heermann-Herzog: Mikrosk. u. mechan.-techn. Textiluntersuchungen, 8. 117,
3. Aufl. Berlin: Julius Springer 1931.

3 Feigl: Mikrochem. Bd. 15 (1934) S. 1.

¢ Vgl. auch Beutel u. Kutzelnigg: Mh. Chem. Bd. 64 (1934) S. 183.

5 Lieferant F. Sager und Dr. Gossler, G.m.b.H., Heidelberg.

6 Vgl. auch Larose: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 26 (1937) S. 584.

“Rath und Burkhardt: Klepzigs Textil-Z. Bd. 40 (1937) S. 292.

$Da Schio: Boll. Assoc. ital. Color. Bd. 12 (1936) S.180. — Cerbaro: Boll. reparto
fibre tessili vegetali Ac. Bd. 32 (1937) S. 848.

9 Kutzelnigg: Melliand T'extilber. Bd. 18 (1937) S. 201.
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Schliellich gelingt die Unterscheidung von Wolle und Lanital auch mit Hilfe
des Paulyschen Reagens auf Tyrosin. Der Tyrosingehalt der Wolle und des
Lanitals ist fast gleich hoch. Wahrend aber Wolle mit diesem Reagens nur an
einigen Stellen, an denen die Schuppenschicht teilweise zerstort ist, unter Rot-
firbung reagiert (vgl. S.126), liefert Lanital, in dem das Tyrosin homogen
verteilt ist, mit diazotierter Sulfanilsiure in jedem Falle eine intensive Rot-
farbung.

Eine weitere einfache Priifung zur Unterscheidung verschiedener Fasern ist
die Brennprobe. Wolle und Seide verbrennen unter Geruch nach verbranntem
Horn und geben eine kugelige Schlacke, wihrend Baumwolle und Kunstseide
oder Zellwolle aus regenerierter Zellulose (Viskose- und Kupferseide und -Zell-
wolle) eine weille, lockere, meist vollstdndig zerfallende Asche liefern. Azetatseide
und -Zellwolle verbrennen zwar ebenfalls unter Schlackenbildung, der Geruch ist
aber ausgesprochen sauer. — Lanital brennt leichter als Wolle, mit dem Geruch
nach verbranntem Horn und ohne Quellung!. Uber die Unterscheidung der Wolle
von Baumwolle und Kunstseide auf Grund der Fluoreszenz im ultravioletten Licht
vgl.Sommer?2 Ellinger3, Desmurs?, Géthel® u. a.

2. Quantitative Bestimmung der Wolle in Fasergemischen.

Ein ungefiahres Urteil iiber das vorliegende Mischungsverhiltnis gewinnt man
durch mikroskopische Schédtzung unter Zuhilfenahme von Anfirbungen
(z.B. mit Neocarmin W oder mit Pelikantinte 4001 und Eosinlésung) zur besseren
Kenntlichmachung der Anteile an den verschiedenen Fasern; Schulze und
Springmann® empfehlen bei Wolle-Zellwoll-Gemischen oder bei Halbwolle An-
farbung der Zellulosefaser mit einem substantiven Farbstoff, wie Direktschwarz
VT, bei Wolle-Azetatzellwoll-Gemischen Anfarbung der Wolle mit einem Séure-
farbstoff, wie Naphthylaminschwarz A (I. G. Farben). Die so bei mikroskopi-
scher Schitzung erreichbare Genauigkeit betrigt jedoch héchstens 5—109%. Das
mikroskopische Auszédhlverfahren, bei dem die verschiedenen Faseranteile
direkt unter dem Mikroskop entweder in der Aufsicht oder im Querschnitt aus-
gezdhlt und die erhaltenen Zahlenverhiltnisse unter Beriicksichtigung der Fein-
heit und des spezifischen Gewichtes umgerechnet werden, ist zwar wesentlich
genauer, aber auch zeitraubender’.

Bei den chemischen Methoden zur Analyse von Mischgarnen und Misch-
geweben wird entweder die Wolle oder die andere Faserart durch geeignete Be-
handlungen in Lésung gebracht und der nicht gel6ste Anteil gewichtsanalytisch
bestimmt. Zur Auswahl der anzuwendenden Methode ist eine mikroskopische
Vorpriifung auf die Art und das ungefihre Mengenverhiltnis der vorliegenden
Fasern zweckmifBig. Voraussetzung fiir die Genauigkeit der chemischen Analysen-
verfahren ist erstens die vollige Befreiung der zu untersuchenden Proben von
Fremdstoffen, wie Ole, Schlichte, Appretur usw.®; zweitens die genaue Bestimmung

! Da Schio: Le.

2 Sommer: Leipzig. Msch. Textil-Ind. Bd. 43 (1928) S. 433, 479.

8 Ellinger: Kunstseide Bd. 13 (1931) 8. 407.

¢t Desmurs: Rev. gén. Teinture Bd. 10 (1932) 8. 307, 417, 505.

® Gothel: Melliand Textilber. Bd. 15 (1934) S. 409.

8 Mschr. Seide Kunstseide Bd. 42 (1937) S. 52; Melliand Textilber. Bd. 18 (1937) S. 486.

7 Vgl. auch Viertel: Mschr. Textil-Ind., II. Fachheft (1936). Kunstseide Bd. 19 (1937)
SS. 202. — Uber eine neue Zahlkammer vgl. A. Herzog: Melliand Textilber. Bd. 18 (1937)

. 692.

¢ Uber geeignete Methoden, die dem jeweils vorliegenden Falle entsprechend zu wihlen
sind, vgl. Mease und Jessup: Bur. Stand. J. Res. Bd. 12 (1934) S. 75; vgl. auch das Referat
in Klepzigs Textil-Z. Bd. 39 (1936) S. 691.

8*
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des Bezugsgewichtes durch Auslegen der Proben bei 65 9% relativer Luftfeuchtig-
keit bis zum konstanten Gewicht.

a) Gemische von Wolle und Cellulosefasern. (Baumwolle, Viskose- und Kupfer-
kunstseide oder -zellwolle). Die Bestimmung der Wolle in Gemischen mit Zellu-
losefasern kann durch Auflésung der letzteren mit starker Schwefelsdure, durch
Karbonisation mit Aluminiumchlorid oder bei Wolle-Kunstseide bzw. -Zellwolle
auch nach dem Kalziumrhodanidverfahren erfolgen. — Eine Ermittlung der
ungefahren Materialzusammensetzung einer Mischung aus Wolle und Zellulose-
fasern erméoglicht das Natronlauge-Abkochverfahren. Eine 5 g-Probe (genau ab-
gewogen) wird in 30facher Flotte mit 2proz. NaOH eine halbe Stunde gekocht,
auf ein feines Bronzesieb gebracht, mit flieBendem kaltem Wasser gewaschen,
gesammelt und getrocknet. Wolle und Seide gehen in Losung, Baumwolle bleibt
ungeldst?. Bei Anwendung eines Korrekturfaktors von 5 bzw. 29, fiir die Los-
lichkeit der Viskose- bzw. Kupferkunstseide und Zellwolle liefert das Natronlauge-
abkochverfahren fiir Wolle- Kunstfasergemische brauchbare Werte. Mease und
Jessup? legen zur Bestimmung des Baumwollanteiles von Halbwolle die ent-
schlichtete Probe zehn Minuten in kochende 5proz. KOH, lassen absetzen oder
filtrieren, spiilen den Baumwollrest erst gut mit destilliertem Wasser, dann mit
5proz. Essigsidurelosung und wieder bis zur Neutralitat mit destilliertem Wasser,
trocknen und wagen die iibriggebliebene Baumwolle.

Das Schwefelsidureverfahren. Eine 5 g-Probe wird in 30facher Flotte
in einer Glasstépselflasche mit 80proz. H,80, eine Viertelstunde geschiittelt.
Dann wird noch drei bis vier Stunden lang alle Viertelstunde geschiittelt, die
Masse auf ein Sieb gebracht und wie oben weiterbehandelt. Wolle und Naturseide
bleiben ungelést, alle pflanzlichen Fasern werden gelostl. Die Methode hat zwei
Fehlerquellen: 1. eine Sorption von Schwefelsdure durch die Wolle, so daf} die
Werte leicht zu hoch ausfallen3®; 2. eine gewisse Zersetzung der Wolle durch die
Sédurebehandlung. Nach Viertel ist daher das Schwefelsiureverfahren bei
groBeren Anspriichen an die Genauigkeit nur bei Vorliegen geringer Wollmengen
bis zu etwa 109, zu empfehlen.

DasAluminiumchloridverfahren?. Das von Fett, Schlichte usw. befreite
Muster wird 10 Minuten in eine kochende Aluminiumchloridlgsung (9g AlCl;-6 H,0
auf 100 em?® Wasser) gelegt, vorsichtig abgequetscht und bei 105-—110° so lange
getrocknet, bis die Zellulosefaser braun und briichig geworden ist; bei Baumwolle
geniigen meist zwei Stunden. Man hilt dann das Muster iiber Glanzpapier und
bearbeitet es zur Pulverung der karbonisierten Zellulose mit der Hand. Die
Trennung wird durch Benutzung eines Drahtnetzes zwischen den Hénden und dem
Glanzpapier erleichtert. Man bringt die Wolle in ein Becherglas mit warmem
Wasser, benetzt sie griindlich und bildet aus den gréberen Fasern auf einem
Biichnertrichter oder Goochtiegel einen Filz; man saugt vorsichtig ab und giefit
die iibrigen Fasern und das Filtrat auf den Faserfilz. Die Fasern werden hierauf
entfernt und mit Salzsdurelssung (1 Teil konz. Salzsiure -} 9 Teile destilliertes
Wasser) geschiittelt. Diese Operation wird wiederholt, wobei statt der Sédure
mehrere Portionen Wasser benutzt werden, bis die Wolle frei von Zellulosestaub

! Krais und Markert: J. Textile Inst. Bd.23 (1932) P. 213; Amer. Dyestuff Rep. Bd. 21
(1932) 8. 464; Dyer Calico Printer Bd. 67 (1932) S. 581, 593.

2Mease und Jessup: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 24 (1935) 8. 613; Rev. gén. Teinture
Bd. 14 (1936) 8. 317; Bur. Stand. J. Res. Bd. 12 (1934) S. 75; Bd. 15 (1935) S. 189. — Mease:
Amer. Dyestuff Rep. Bd. 24 (1935) S. 94. Das Verfahren gibt gut iibereinstimmende Werte
(vgl. auch Viertel: L c.).

3 Nach Harris, Mease und Rutherford: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 26 (1937) 150. P.
entstehen unter Gewichtszunahme Hy drO\amlnsaurederlvate

% Vgl. auch Mease und Jessup: L c. 2.
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und das Waschwasser frei von Chloriden ist. Die Wolle wird dann schliefilich bis
zum konstanten Gewicht getrocknet. Das Verfahren gibt gut iibereinstimmende
Wertel.

Das Kalziumrhodanidverfahren. 200 cm3 einer Lésung von technischem
Ca(SCN),, die in 100 ecm® 100 g des Salzes enthilt, werden in eine mit kréiftigem
Riihrwerk versehene Weithalsflasche gebracht und im Wasserbade auf 70° er-
wirmt; dann wird ein 1,5 g-Muster zugesetzt, im kochenden Wasserbade eine
Stunde unter dauerndem Riihren erhitzt (200—300 Umdrehungen pro Minute),
auf ein Sieb gebracht und wie oben gewaschen, nachdem die iiberschiissige
Fliissigkeit mit einem Glasstab gut abgepreBt worden ist2. Fir die Loslichkeit
der Wolle in der Kalziumrhodanidlosung ist eine Korrektur anzubringen, die fiir
gewaschene, gefarbte, ungeschédigte Wolle im Mittel rd. 39, betrdgt 3,

Die Bestimmung des Wollgehaltes in Papieren, Pappen u. dgl. erfolgt
nach der Schwefelsduremethode*.

b) Wolle-Acetatseide oder Acetatzellwolle. Die Azetatseide oder -zellwolle wird
durch Behandlung mit Azeton bei gewshnlicher oder etwas erhéhter Temperatur
herausgelost 2.

¢) Wolle-Naturseide. Die Trennung kann nach dem Kalziumrhodanidverfahren
erfolgen. Naturseide (roh, entbastet, beschwert) ist in der Kalziumrhodanidlésung
vollstandig l6slich, die Wolle nur zu etwa 39, (s. oben). Mease und Jessup
schiitteln die in 2—4 mm lange Enden geschnittenen Fasern (5 g) eine Stunde
bei 70° mit 200 em?® Ca(CNS),-Losung vom spez. Gewicht 1,20—1,21, die durch
Zusatz von Essigsdure gerade schwach sauer gegen Lackmus gemacht ist, filtrieren
durch den aus den unléslichen Fasern gebildeten Filz, schiitteln den Faserfilz
nochmals fiinf Minuten mit frischer Losung, waschen mit heilem Wasser und
trocknen.

d) Wolle-Lanital. Die quantitative Bestimmung der Wolle in Gemischen mit
Lanital kann auf Grund der Loslichkeit der Wolle in 20 proz. Natronlauge durch-
gefithrt werden. Das Lanital bleibt hierbei duBerlich unveréindert, verliert aber
an Gewicht. Der Gewichtsverlust ist in der 1. Stunde am gréBten (7%) und
erreicht nach 5 Stunden bei 30° 18,5% 5. Genaue Innehaltung der Zeit und Tem-
peratur bei der Ausfithrung der Bestimmung ist erforderlich 6.

B. Untersuchung der chemischen Zusammensetzung von Wolle®.

1. Elementaranalyse der Wolle.

a) Bestimmung des Trockengewichtes 8. Die Bestimmung des Trockengewichtes
erfolgt durch Trocknen bei 105—110° bis zur Gewichtskonstanz. In der Praxis
benutzt man Trockengehaltspriifer (Konditionierapparate), die mit einer Ein-

1 Vgl. auch Viertel: L c.

2 Krais und Markert: L c.; vgl. auch Mease und Jessup: l. c.

3 Viertel: 1. e. — Vgl. auch Rath: Klepzigs Textil-Z. Bd. 40 (1937) 8. 617.

1+ Schulze, B.: Papier-Fabrikant, Bd. 17 (1929) S. 299; Herzberg, Korn, Schulze:
Papier-Priifung, S.219. Berlin 1932. — Vgl. auch Goldschmid: Le Papier Bd. 39 (1936)
S. 245.

5Da Schio: Rev. gén. Matiéres Col. Bd. 41 (1937) S. 170; Boll. Assoc. ital. Col. Bd. 12
(1936) S. 180. — Cerbaro: Boll. reparto fibre tessili vegetali etc. Bd. 32 (1937) S. 848.

6 Vgl. auch Larose: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 26 (1937) S. 584.

? Vgl. auch die Zusammenstellung von Hill (Wool Ind. Res. Assoc), Dyer Calico Printer
Bd. 67 (1932) S. 573, 630.

8 Vgl. Dietz: Dissertation Technische Hochschule Dresden 1911. — King: J. Textile Inst.
Bd. 17 (1926) 53. T. — Barker und Hedges: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 453. R.
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richtung zur Luftfithrung versehen sind. Der handelsiibliche Zuschlag betrigt fiir
Kammgarn 181/,9%, fiir Streichgarn 17 9%

Nach Barker und Hedges? wird durch Erhitzen auf 115° nicht mehr Wasser
entfernt als durch Erhitzen auf 106°; zur Entfernung der letzten Spuren Feuchtig-
keit muB trockene Luft durch die Wolle geleitet werden. Das auf diese Weise
entfernte Wasser wird wahrscheinlich von der Wolle in anderer Weise festgehalten
als die Hauptmenge, die durch Erhitzen auf 105° entfernt werden kann?3.

b) Bestimmung des Stickstoffgehaltes. Die Stickstoffbestimmung erfolgt nach
dem Kjeldahl-Verfahren in bekannter Weise. Uber die Mikrokjeldahlbestimmung
bei Wolle vgl. Hartley4. — Uber die Bestimmung des Gehaltes der Wolle an
verschiedenen Aminosduren durch Totalhydrolyse des Keratins vgl. S. 15.

¢) Bestimmung des Schwefelgehaltes®. Der Schwefelgehalt der Wolle wird am
besten nach der aus der organischen Elementaranalyse bekannten Methode von
Carius bestimmt. Nach Baritt und King? muf} zur vollstdndigen Zersetzung
der Wolle die Temperatur mindestens 200° betragen, und das Rohr soll hochstens
2 em (1 Zoll) aus dem eisernen Mantelrohr herausragen.

Trotmann und Bell? benutzten zur Schwefelbestimmung in Wolle mit ge-
ringen Abénderungen die Methode von Denis-Benedict® Sie 16sten zunédchst
die Wolle (0,2 g) durch Erwarmen in etwas NaOH-Losung, setzten dann einige
Tropfen Brom zu, neutralisierten nach einigen Minuten mit KNO,, setzten darauf
das Benedict-Denis-Reagens (25 g Cu(NO;), — 25 g NaCl — 10 g (NH,),NO; in
100 cm?®-Losung) zu und verfuhren weiter nach derOriginalmethode. Die Schwefel-
bestimmungsmethode von Latshaw?, bei der Mg(NO;), als Oxydationsmittel
benutzt wird, gibt nach Trotman und Bell® bei Wolle keine befriedigenden
Ergebnisse. M. C. White® bestimmte den Schwefelgehalt von Wolle, indem er
die Wolle mit einer Lésung von NaOH und Pb-Azetat digerierte, mit Essigsdure
ansduerte, das abgeschiedene PbS sammelte und das Pb schlieilich als Chromat
bestimmte. Nach Osborne® wird jedoch beim Erhitzen mit alkalischer Bleilgsung
nur ein Teil des Schwefels der Wolle erfaf3t.

Ebenso genau, aber rascher und einfacher als die Carius-Methode ist nach
Mease die Verbrennung in der Sauerstoffbombe nach Garelli und Saladinilo,
Die Wolle (0,5 g) wird bei einem Druck von 150—180 1b/in? in einer Sauerstoff-
bombe verbrannt, der Schwefel in Ammonkarbonatlésung absorbiert, mit HCl
angesduert und das SO,” mit BaCl, gefillt und als BaSO, gravimetrisch bestimmt.

Uber die Bestimmung des charakteristischen schwefelhaltigen Aminoséiure-
bausteins des Keratins, des Cystins, vgl. S. 151%

! Vgl. auch Normblatt DIN DVM 3801, Blatt 3 (1937).

2 Barker und Hedges: L. c. % Vgl. auch S. 35.

¢ Hartley: J. Ind. Engng. Chem. anal. Ed. Bd. 6 (1934) S. 249.

5 Zusammenstellung der verschiedenen fiir die Bestimmung des Schwefelgehaltes organi-
scher Substanzen vorgeschlagenen Methoden vgl. Barritt und King: J. Textile Inst. Bd. 17
(1926) 386. T. — Trotman und Bell: J. Soc. chem. Ind. Bd. 45 (1926) 10.T.

¢ Benedict: J. Biol. Chem. Bd. 6 (1909) S. 363. — Denis: J. Biol. Chem. Bd. 8 (1910)
S. 401.

?Latshaw: J. Assoc. Offic. Agr. Chem. Bd. 6 (1923) S. 414.
< 8 White, M. C.: Proc. S. Dak. Acad. Sci. Bd. 3 (1919) 8. 43; Chem. Abstr. Bd. 14 (1920)

. 1760.

9 Osborne: J. Amer. chem. Soc. Bd. 21 (1902) S. 140.

10 Garelli und Saladini: Att. Acad. Sci. Torino Cl. Sci. Fis. Mat. Nat. Bd. 66 (1931)
S.163. — Uber eine Makro-Modifikation der Preglschen Mikromethode zur Bestimmung
von Schwefel in Wolle vgl. Larose und Tweedie: Can. J. Res. Bd. 15 (1937) 65 B.

11 Vgl. ferner Brdicka: Mikrochem. Bd. 15 (1934) 8. 167. — Yamazaki: J. Biochemistry
Bd. 12 (1930) 8. 207. — Baernstein: J. Biol. Chem. Bd. 89 (1930) 8. 125. — Sullivan und
Hess: J. Biol. Chem. Bd. 117 (1937) 8. 423.
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d) Bestimmung des Aschegehaltes. Wolle verascht sich schlecht, weil sie sich
in der Hitze aufbliht und schaumt. Nach Hill® unterstiitzt Benetzung der Wolle
mit einer gesittigten Losung von NH,NO; in 67proz. Alkohol die Verbrennung
und begiinstigt die Bildung einer porigen Kohle. Ein vorteilhaftes Verfahren zur
Auflésung der Wolle vor dem Veraschen ist nach Hill die Anwendung von HCI,
wie in der Benedict-Denisschen Methode zur Schwefelsdurebestimmung. Man
setzt 20 cm? 20proz. NH,NO,-Losung zu, verdampft zur Trockne, erhitzt in der
Abrauchschale und gliiht.

2. Nachweis und Bestimmung eines Siuregehaltes von Wolle.

Qualitativ priift man Wolle auf Sduregehalt, indem man entweder feuchtes
Lackmus- oder Kongopapier auf die Wolle auflegt oder die Wolle mit Wasser
auszieht und den py des Auszuges mit Indikatoren feststellt2.

In quantitativer Hinsicht 3 ist besonders die Bestimmung der Schwefelsidure
von Interesse. Schwefelsdure ist die fiir die Praxis der Wollverarbeitung wich-
tigste Saure. Einerseits konnen Reste von H,S0O,, die durch ungeniigende Ent-
fernung der Sdure nach dem Karbonisieren, Farben usw.in der Wolle geblieben
sind, Wollschadigungen bei spéteren Fabrikationsprozessen oder mangelhafte
Gebrauchseigenschaften veranlassen. Andererseits entsteht Schwefelsdure in der
Wolle selbst aus dem Cystinschwefel durch oxydative Einfliisse; der Schwefel-
sduregehalt kann daher unter gewissen Bedingungen als Maf@ solcher Schidigungen,
z.B. von Bewetterungsschiden, dienen.

Bestimmung von Schwefelsdure und Sulfaten in Wolle.

a) Bestimmung freier Schwefelsiiure. Vollstindige Extraktion der Siure aus
Wolle mit Wasser und Titration der Extrakte ist nicht durchfiihrbar. Die
héufig angewandte Methode, die Wolle mit einer bestimmten Menge an iiber-
schiissigem 1/10 n-NH,OH in einer verschlossenen Flasche stehen zu lassen, eine
gewisse Menge NH,OH abzupipettieren und zuriickzutitrieren, gibt wegen der
Absorption von NH; durch die Wolle keine zuverldssigen Resultatet. Wood-
mansey® hat zur Bestimmung der H,SO, in Wolle das Gleichgewicht zwischen
Wolle und H,S80,-Lésung benutzt. Die Wolle wurde in Wasser eingelegt, der
H,S0,-Gehalt der Losung bestimmt und dann der H,S0,-Gehalt der Wolle aus
einer Kurve abgelesen. Auch diese Methode ist unbefriedigend ; auch bleibt das
verschiedene Sdureaufnahmevermégen von Wolle verschiedener Herkunft und
verschiedener Vorbehandlung unberiicksichtigt. Hirst und King?® haben zwei
neue Methoden zur H,SO-Bestimmung in Wolle angegeben.

1. Die MgCOgMethode. Die schwefelsiurehaltige Wollprobe wird mit einer
Suspension von MgCO; stehen lassen und die als MgSO, nach der Gleichung:

MgCO, + H,80, = MgS0, 4 CO, + H,0

in Losung gegangene Schwefelsdure als BaSO, gefillt und gravimetrisch bestimmt.
In der Wolle enthaltene Sulfate werden miterfafit. Die Methode gibt gute Resul-
tate, ist aber fiir Massenanalysen zu kompliziert’.

1 Hill: Dyer Calico Printer Bd. 67 (1932) S. 573.

2 Vgl. dazu Ristenpart: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 28 (1925) S. 460.

3 Zusammenstellung und Nachpriiffung verschiedener Methoden der Siurebestimmung
in Wolle vgl. Trotman und Gee: J. Soc. Dyers Col. Bd. 48 (1932) S. 321.

4 Vgl. Lloyd: J. Soc. Dyers Col. Bd. 30 (1914) 8. 12. — Petrow: USSR. Scient. techn.
Dpt. Supreme Council Nat. Econ. Nr.350. Trans. Central. Res. Inst. Textile Ind. Nr. 1
(1930) S. 33.

® Woodmansey: J. Soc. Dyers Col. Bd. 34 (1918) 8. 172.

¢ Hirst und King: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 101. T. 7 Vgl. auch Petrow: l.c. 4.
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2. Die Terephtalsiuremethode. Die Methode beruht auf der quanti-
tativen Entfernung der H,SO, aus Wolle durch Na-Terephtalat nach der Gleichung

H,SO, + C,H, (COONa), = Na,S0, + C,H, (COOH),.

Die zu untersuchende, in Wasser genetzte Wollprobe wird mit einer gemessenen
Menge 1/10 n-Terephtalatlésung 15 Minuten auf 60° erhitzt und nach drei Stunden
filtriert, oder es wird iiber Nacht stehen gelassen. Dann wird ebenso verfahren, wie
bei der titrimetrischen Bestimmung des Alkaligehaltes von Wolle!. Bei gefirbter
Wolle ist Arbeiten in der Kilte vorzuziehen. Wenn das Material mit leicht
abziehbaren Farbstoffen gefirbt ist, gibt die MgCO,-Methode bessere Werte.
Seifenfettsauren und kleine Mengen CaSO, oder MgSO, stéren nicht.

Trotman und Gee? ersetzten bei der ,,Ammoniakmethode‘* das Ammoniak
durch Triaethanolamin, das weniger von der Wolle adsorbiert wird. Da jedoch
auch Triaethylamin noch etwas adsorbiert wird und sich schwer eine Korrektur
fiir die adsorbierte Menge anbringen lifit, verwendet Barritt?® zur Extraktion
eine etwa 0,5proz. Pyridin-Losung. Die extrahierte Sdure kann dann direkt mit
1/10 n-NaOH und Phenolphthalein titriert werden (Umschlagsbereich des Phenol-
phthaleins 8,3—10: py der 0,5 proz. Pyridinlgsung etwa 7,8).

2 g Wolle werden in einer tarierten Flasche in 100 cm? destilliertem Wasser eingeweicht
und 10 ¢cm?® 10proz. Pyridinlosung zugesetzt; dann wird auf ein passendes Gewicht (entspre-
chend einem Volumen von 150—250 cm?®) aufgefiillt, mit einem Glasstopfen verschlossen,

geschiittelt und mindestens 1 Stunde stehengelassen. Die Flissigkeit wird abgegossen und
ein aliquoter Teil (z. B. 50 cm®) mit COyfreier 1/10 n-NaOH und Phenolphthalein titriert.

Es werden etwa 989, der in der Wolle vorhandenen H,SO, erfalit. Die
Terephthalsduremethode gibt anscheinend etwas niedrigere Werte.

b) Sulfatbestimmung. Zerstérung der Wolle zwecks Freisetzen des Sulfat-
schwefels ohne Oxydation des Cystinschwefels kann nach Mease* sowohl durch
Auflésung der Wolle in siedender 5 proz. KOH? als auch durch Auflésung in konzen-
trierter HCI erfolgen. Die Verwendung von HCl ist vorzuziehen, weil hierbei keine
kolloiden, die Filtration erschwerenden Wollabbauprodukte entstehen. In HCI
unlésliche Sulfate werden natiirlich bei der Bestimmung nicht mit erfaBt.

Man wégt 1—1,5 g trockene oder auf einen bestimmten Feuchtigkeitsgehalt konditionierte
Wolle genau ab und erhitzt sie in einem Reagenzrohr aus Jenaer Glas (etwa 19 cm lang,
75 cm® Inhalt) mit 20 cm? 30proz. HCl 20—30 Minuten im Wasserbad von 95—100° unter
gelegentlichem Schiitteln. Die erkaltete Losung wird mit etwa dem gleichen Volumen destil-
lierten Wassers verdiinnt, filtriert, das Filtrat in einem 300 cm?3-Becherglas aufgefangen, auf

dem Dampfbade auf 250 cm® verdiinnt und durch Zusatz von 10 cm?® 5proz. BaCl,-Losung
SO} in iiblicher Weise als BaSO, bestimmt.

3. Nachweis und Bestimmung des Alkaligehaltes von Wolle.

Qualitativ stellt man die Gegenwart von Alkali durch Untersuchung des pg
der Wolle oder ihres wifirigen Auszuges mit Hilfe von Indikatorpapieren oder
-l6sungen fest (s. oben). Nach Clayton® lassen sich Spuren Alkali in Wolle an
der Entfirbung von Methylgriinlgsung (1—2 cm3 0,1 proz. Methylgrinlésung und
200 cm® Wasser; 0,25 g Wolle) erkennen.

Bestimmung von Alkali in Wolle. Wegen der hartnickigen Adsorption von

1 Vgl. 8. 121.

ZTrotman und Gee: J. Soc. Dyers Col. Bd. 48 (1932) S.321; Amer. Dyestuff Rep.
Bd. 22 (1933) S. 303, 316, 319.

8 Barrit: J. Textile Inst. Bd. 26 (1935) 87. T; vgl. auch Eavenson und Creely: Amer.

Dyestuff Rep. Bd. 25 (1936) S. 732.
: 43Mease: Bur. Stand. J. Res. Bd. 13 (1934) S. 617; vgl. auch Eavenson und Creely:

.c. 3.
® Vgl. Mease und Jessup: Bur. Stand. J. Res. Bd. 9 (1932) S. 669.

¢ Clayton: J. Soc. Dyers Col. Bd. 51 (1935) 8. 387.
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Alkali und Sdure durch Wolle ist die azidimetrische Titration sehr zeitraubend
und unsicher. Nach Hirst und King! kann der Alkaligehalt von Wolle (Alkali-
hydroxyd, —karbonat oder Alkaliseife) bestimmt werden, indem man die Wolle zwei
Stunden bei 50° unter gelegentlichem Riihren mit einer Suspension von Tere-
phthalsiure behandelt, die Wolle gut abpreBt, nachwischt und die in Filtrat-
Waschwiésser enthaltene Terephthalsiure titrimetrisch bestimmt?2 Hierzu wird
die Fliissigkeit mit einem Uberschufl von 1/10 n-H,SO, (mit Bromphenolblau ein-
gestellt) versetzt, filtriert und mit 1/10 n-NaOH in Gegenwart von Bromphenol-
blau als Indikator auf Neutralgrau [entsprechend py 3,6 (Tageslichtlampe)]
titriert. Terephthalsiure ist in Wasser so schwer 16slich, daf} ihre geséttigte Losung
gegen Bromphenolblau und Methylorange alkalisch reagiert (1 Liter Wasser von
20° 16st 0,0168 ¢ Terephthalsiure). Bei Beriihrung mit alkalihaltiger Wolle geht
eine dem vorhandenen Alkali dquivalente Menge Terephthalsiure als Na-Tere-
phthalat in Lésung nach der Gleichung:

2NaOH 4 C.H,(COOH), = 2H,0 + CH,(COONa),
Na,(0, + CeH,(COOH), = 2H,0 + CO, + CH,(COONa),
2. H,,CO0Na -+ CgH,(COOH), = 2(C;;H;,COOH) + (H,(COONa),
(Na-Seife)
Ca-Seifen werden mitbestimmt. In ihrer Gegenwart ist daher eine gesonderte
Ca-Bestimmung notwendig (s. w. u.).

Stocker? extrahiert das Alkali mit waBriger Borsdure und titriert das er-
haltene Na,BO, mit 0,1 n HCI in Gegenwart von Methylorange oder Methylrot:
Borsdure ist ohne Wirkung auf den Indikator, und die Adsorption der Saure
durch die Wolle beeinflufit das Ergebnis nicht. Natriumseifen und NaOH werden
mit Alkohol extrahiert.

4, Fett- und Olgehalt.

Bei Rohwolle wird von Mark* der Nachweis von Neutralfetten durch
Eintragen der Wollhaare unter dem Deckglas in einen Tropfen Sudanglyzerin
empfohlen. Das Fett speichert den Farbstoff und nimmt dabei eine orangerote
Fiarbung an. Man erkennt dabei, wie die Haaroberfliche von einer Fettschicht
wechselnder Dicke iiberzogen ist. Auf einen Fettgehalt von 4 9%, extrahierte Wolle
zeigt oberflachlich, héchstens an den Grenzen der Schuppenrédnder, noch Spuren
von mit Sudan ITI nachweisbarem Fett, Wolle mit 1proz. Fettgehalt auch dies
nicht mehr. Im Haarquerschnitt selbst 1Bt sich kein Fett nachweisen; ebenso
verhilt es sich mit der in heiBen Fettlosungsmitteln 15slichen Fiillsubstanz der
. Locher'* (vgl. S. 124).

Sudanglyzerin wird bereitet aus 0,1 g Sudan III, 10 g 96proz. Alkohol und 10g
Glyzerin. Man filtriert die Lésung und bewahrt sie in einem Stiftflischchen auf.

An Stelle von Sudanglyzerin kann auch Osmiumséure zum Kenntlichmachen
der Fettschicht des Haares benutzt werden.

Mit der von Windaus?® gefundenen Digitoninreaktion auf Cholesterin kann
selbst bei Wolle mit nur 19, Fettgehalt Cholesterin mikrochemisch nachgewiesen
werden 6.

1 Hirst und King: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 94. T.

2 Die gravimetrische Bestimmung der durch Zersetzung des Filtrats mit verdiinnter Saure
abgeschiedenen Terephthalsiure gibt stets etwas zu hohe Werte, wahrscheinlich wegen Bildung
von etwas saurem Na-Phthalat. 3 Stocker: J. Soc. Dyers Col. Bd. 53 (1937) 8. 348.

¢ Mark, H.: Beitrige zur Kenntnis der Wolle und ihrer Bearbeitung, Berlin 1925. 8. 30.

5 Windaus: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 42 (1909) S. 238.

5 Vgl. Brunswick: Z. wiss. Mikroskop. Bd. 39 (1922) S.316. — Heermann-Herzog:
Mikroskopische u. mech.-techn. Textiluntersuchungen, 3. Aufl. Berlin 1931. S. 552.
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Zur Bestimmung des Wollfettes wird die Wolle mit Ather! oder mit Benzol2
im Soxleth extrahiert. Bei Rohwolle wird das extrahierte Fett auf Spuren
Schweil} gepriift ; diese werden durch Waschen einer Petrolitherlosung des extra-
hierten Fettes mit 50 proz. Alkohol bestimmt 2.

Zur Bestimmung von Olen in Wolle ist nach Hirst3 Extraktion mit Azeton,
besonders bei Gegenwart oxydierter Ole, der Extraktion mit Ather im Soxleth-
Apparat vorzuziehen.

SehweiB- und Sechmutzgehaltt. Nach Hill2 wird der Schweill an der durch
Benzolextraktion entfetteten Wolle durch Extraktion mit Wasser im Soxleth
bestimmt; der Trockenriickstand des wilirigen Extraktes, vermehrt um die aus
dem Fett erhaltenen Schweillspuren (s. oben), ergibt den Schweillgehalt. — Zur
Bestimmung des Schmutzes wird die extrahierte Wolle getrocknet und gewogen,
in warmem Seifenwasser und schlieilich in viel warmem Wasser gewaschen. Die
pflanzlichen Verunreinigungen werden mit der Hand ausgelesen. Die Wolle wird
dann wieder getrocknet und gewogen und die Schmutzmenge aus der Differenz
bestimmt.

Seifengehalt3. Bei einer Probe unbekannter Herkunft mul3 zunichst zur Ent-
fernung von Ol als solchem mit Petrolither extrahiert werden. Das Ol sollte auf
Seife gepriift werden und diese, wenn vorhanden, bestimmt werden, indem man,
wie bei der Schweiflanalyse (s. oben) mit 50proz. Alkohol extrahiert. Die Wolle
wird dann zur Entfernung der Seife mit frisch destilliertem, absol., neutralen
Alkohol 5—6 Stunden im Soxleth extrahiert. Der heill filtrierte alkoholische
Extrakt wird auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht und dann im Dampf-
trockenschrank und schlieBlich im Vakuumexsikkator unter vermindertem Druck
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der Extrakt wird mit 60 cm? destilliertem
Wasser unter Zusatz von Methylorange oder Methylrot gekocht, ein bekannter
UberschuB (25—30 em?) 1/10 n-Siaure zugegeben, aufgekocht, abkiihlen gelassen
und dreimal mit neutralem iiber Kalk destilliertem Ather extrahiert. Der Ather
wird mit Wasser gewaschen und das Wasser der Fliissigkeit zugesetzt. Der Ver-
dampfungsriickstand des Atherextraktes ergibt die Gesamtmenge Ol und Fettsiure
im Alkoholextrakt.

Zur Bestimmung der Fettsdure 16st man das so erhaltene Ol in absolutem
Alkohol oder Alkohol und Ather, setzt einige Tropfen 1proz. alkoholischer Phenol-
phthaleinlésung zu und titriert mit 1/10 n-wafirigem Alkali auf ein einige Minuten
bestandiges Rosa; als Indikator kann auch ein fluoreszierender Farbstoff, wie
Eosin, benutzt werden. — Zur Bestimmung von Na-Oleat wird die beim Aus-
schiitteln mit Ather verbliebene Fliissigkeit mit 1/10 n-NaOH zuriicktitriert und
die Differenz zwischen der zugesetzten und der zuriicktitrierten Saure als Na-Oleat
berechnet. — Die Ca-Seifen sind im Na-Oleat einbegriffen, kénnen aber, wie
folgt, bestimmt werden: die nach dem Ausschiitteln mit Ather und Riicktitration
erhaltene Fliissigkeit wird zur Trockne verdampft, mit etwas Ather gewaschen und
in Wasser gelost. Dann setzt man Ammoniak, NH,Cl und NH,-Oxalat zu und 148t
mehrere Stunden stehen. Der Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen, in warmer
2proz. Hy,80, gelost und heiBl mit 1/10 n-KMnO, titriert. Man berechnet hieraus
das vorhandene Kalzium als Ca-Oleat.

1 Vgl. auch Textile Col. Bd. 52 (1930) S. 322. — Sutton: J. Textile Inst. Bd. 22 (1931)
365. T.

2 Hill: Dyer Calico Printer Bd. 67 (1932) S. 573, 630.

8 Hirst: J. Textile Inst. Bd. 18 (1927) 606. T.

¢ Vgl. Hill: Dyer Calico Printer Bd. 67 (1932) S. 573, 630. — Sutton: J. Textile Inst.
Bd. 22 (1931) 365. T.

% King: J. Textile Inst. Bd. 13 (1922) 127. T. — Hill: L c. 4.
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C. Nachweis von Schidigungen der Wolle.

Im Verlauf ihrer Verarbeitung von der Rohwolle bis zur fertig gefirbten und
ausgeriisteten Ware, sowie spiter im Gebrauch, ist die Wolle zahlreichen Behand-
lungen und Einflissen ausgesetzt, die ihre praktisch wertvollen Kigenschaften,
wie Festigkeit, Elastizitiat, Tragfahigkeit, Kriuselung
usw., zu schiddigen vermogen, indem sie die mor-
phologische Struktur des Wollhaares angreifen und
gegebenenfalls auch chemische Verdnderungen der
Wollproteine herbeifithren. Die Feststellung solcher
Schidigungen ist sowohl zur Beurteilung der Giite einer
Wolle als auch zur Betriebskontrolle wichtig, um un-
sachgemifle Behandlungen und Fehler bei der Verar-
beitung der Wolle zu erkennen und zu vermeiden. Aller-
dings ist es auch unter den schonendsten Bedingungen
der Reinigung, Bleiche, Walke, Férberei usw. nicht
moglich, die Eigenschaften der urspriinglichen Wolle
vollkommen unveridndert zu erhalten; jegliche, mit ir-
gendeiner empfindlichen Methode feststellbare Ver-
anderung des Wollhaares ist aber praktisch noch
nicht als ,,Schidigung” anzusprechen. Die wissen-
schaftliche Forschung wird héufig am empfindlichen
Nachweis geringfligiger Verdnderungen der Wolle in-
teressiert sein; der Begriff der Woll-,,Schidigung*
sollte jedoch mit den praktischen Erfahrungen der
Hersteller und Verbraucher in Einklang gebracht werden.

Fir die Feststellung von ,,Verinderungen® der
Wolle durch Einwirkungen irgendwelcher Art stchen
sowohl mechanische als chemische Methoden zur Ver-
figung!. Letztere sind zwar zum Teil recht empfindlich
und erméglichen — als Mikroreaktion ausgefiithrt —
die Untersuchung sehr geringer Materialmengen. Kr-
stere stehen jedoch im allgemeinen mit den praktisch
interessierenden Eigenschaften der Wolle bei der Ver-
arbeitung und im Gebrauch in engerem Zusammen-
hang2.

Den mechanischen und chemischen Priifungen sollte
stets eine mikroskopische Betrachtung der Wolle

vorangehen, die im allgemeinen schon eine gute Orien- Abb. 22. Wollhaar, starke

tierung iiber den Schéadigungsgrad ermoglicht. Ist Schuppensperrung durch
die Sch k h h héch Siurebehandlung, R—0 —X-
ie Schuppenstruktur noch unversehrt, so hat hoch- Verfahren, Vergr, 560: 1,

stens eine geringe Vorschidigung der Wolle statt-

gefunden. Ist dagegen die Schuppenstruktur deutlich angegriffen, so handelt es
sich schon um eine merkliche Schidigung. Ein Aufsplittern der Wolle und ein
Auftreten von Spindelzellen deutet schlieflich auf eine sehr starke Schiadigung hin.

1 Zusammenfassende Darstellung tiber Wollschadigungen und ihre Feststellung vgl. z. B.
Krais, Markert und Viertel: Forschungshefte 14 u. 15 d. Dtsch. Forschungsinst. f. Textil-
industrie Dresden 1933. — Viertel: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 868. — Herzog, A.
und K och: Melliand Textilber. Bd.17, 1ff. (1936); Bd.18 (1937) S.429ff.; vgl.auchvonBergen:
Proc. Amer. Soc. Test. Mat. Bd. 35 (1935) Pt. 2, 705; Rayon and Melliand Textile Monthly
Bd. 16 (1935) S. 527, 599, 663. — Lagache: Rev. gén. Teinture Bd. 6 (1928) S. 143.

2 Vgl. auch Krais: Dyer Calico Printer Bd. 67 (1932) S.578; J. Textile Inst. Bd. 23
(1932) P. 144.
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Abb. 221 zeigt eine Wolle, die eine starke Schuppensperrung durch Séaure-
behandlung erfahren hat, Abb. 25 eine Wolle, deren Schuppen durch {ibermaBige
Chlorierung zerstért worden sind. Bei fortgeschrittener Alkalischiadigung? kann
eine Lingsstreifung der Wollfaser auftreten, die als ,fibrillése Streifung” be-
kannt ist. Dabei ist nach Reumuth! hinsichtlich der Lingsstreifung durch
alkalische Schidigung zu unterscheiden zwischen einer Schuppenfiltelung der
Epithelschicht (Abb. 23) und der im Faserinnern zwischen den Fibrillen vor-
handenen Hohlraumbildung (Abb. 24). Von beiden Arten der Lingsstreifung ist

Abb. 23. Oberflichenfialtelung durch Abb. 24. Yibrillose Streifung im Wollfaserinnern
Alkalieinwirkung. durch tiefgehende Alkalischidigung.

immer die Filtelung der Schuppenoberfliche die primére; erst bei tiefgehender
Alkalischadigung tritt die Streifung und Hohlraumbildung im Innern der Wollfaser
auf. Mit der ,,fibrillssen Streifung* nicht zu verwechseln sind die sog. ,,Locher
in der Wolle, die bei weitgehender Entfettung in Erscheinung treten3 (vgl. Abb. 26).

1. Physikalisch-mechanische Priifungen.

Angriff der Wolle durch Siuren, Alkalien, Oxydationsmittel u.a. ist mit einer
Veranderung bzw. Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften verbunden®.

1 Abb.22—26 sind der Arbeit von Reumuth: Klepzigs Textil-Z. Bd. 39 (1936) S. 612
entnommen. Die Klischees wurden von der Bohme Fettchemie A.-(i., Chemnitz freundlichst
iiberlassen.

2 Bilder von alkaligeschidigter Wolle vgl. auch Scel und Saunders: Z. angew. Chem.
Bd. 29 (1916) 8. 261. — Reumuth und Schwerdner: Z. ges. Textilind. Bd. 39 (1936) 8. 12.

3 Vgl. H. Mark: Beitrige zur Kenntnis der Wolle und ihrer Bearbeitung, S. 32. Berlin1925.

4 Vgl. auch Markert: Textile Forschg. Bd. 16 (1934) 8. 32; Leipzig. Mschr. Textil-Ind.
Bd. 49 (1934) S. 229.
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Die Untersuchung der ReiBfestigkeit kann sowohl am Einzelhaar als auch an
Garnen und Geweben ausgefiihrt werden. Untersuchungen am Einzelhaar! sind
schwiceriger auszufiithren und zeitraubend, da jeweils mindestens 50 Fasern gerissen
und deren Durchmesser vorher mit dem
Mikroskop genau bestimmt werden mulB ;
sie geben aber ein besseres Urteil. Die
Bestimmung der Reififestigkeit von Gar-
nen und Geweben ist bedeutend ein-
facher und mit weniger Einzelversuchen

Abb. 25, Wollfaser, durch Chloricrung Abb. 26. ,,Locher in der Wolle.
geschadigt., Vergr. 1120:1.

durchzufithren, zeigt allerdings meist erst stirkere Schidigungen an2 Ktwas
empfindlicher sind NafBreillversuche?. Die NafBreilfestigkeit einer ungeschidigten
Wolle soll mindestens 80 %, der Trockenreiffestigkeit betragen. — Die Aufnahme
der Belastungsdehnungsbilder und die Bestimmung der Elastizitit von Einzel-
fasern! erméglicht, schon geringe Schidigungsgrade zu erkennen, ist, aber fiir die
laufende Betriebskontrolle zu langwierig und mihsam. Fiir die Priifung von

sarnen, besonders am laufenden Faden, sind dagegen in letzter Zeit Apparate
konstruiert worden, die sich fiir die Betriebskontrolle eignen und auftretende
Fabrikationsschadigungen durch Schaulinienaufzeichnung sehr gut erkennen
lassen. — Die Kenntnis der Bauschelastizitit ist fiir die Beurteilung der Giite

1 Vgl. Normblatt DIN DVM 3801 (1937).

2 Vgl. auch Viertel: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) 8. 868.
¢ Vgl. auch Russina: Melliand Textilber. Bd. 12 (1931) 8. 404. — Markert: 1 c.
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einer Wolle sehr wichtig. Die bisherigen Methoden zur Bestimmung der Bausch-
elastizitit! zeigen jedoch geringe Schadigungen meist nicht einwandfrei an. — Die
Priifung der Knickfestigkeit von Kinzelhaaren? ist aus den oben dargelegten
Griinden miihsam und zeitraubend; die Knickfestigkeit ist aber wahrscheinlich
fiir die Tragfihigkeit des Materials wesentlich. — Die Priifung auf Scheuer-
festigkeit mit dem Schopperschen Apparat, die nur bei Geweben angewandt
wird, ermoglicht einen guten Nachweis bestimmter Fabrikationsfehler und Schiiden,
z. B. Bewetterungsschéiden3.

Die Beobachtung der Wolle unter der Analysenquarzlampe ist zum einwand-
freien Nachweis von Wollschddigungen nicht geeignet3.

2. Chemische Priifungen.

Den chemischen Untersuchungen der Wolle sollte eine Priifung auf saure oder
alkalische Reaktion (s. oben) vorangehen.

1. Mikrochemische Quellungs- und Férbemethoden.

Morphologische und chemische Verdnderungen, die das Wollhaar durch Be-
handlungen irgendwelcher Art erlitten hat, haben haufig Verdanderungen im Ver-
halten gegeniiber Quellungsmitteln zur Folge, die sich bei mikroskopischer Be-
trachtung in charakteristischen Quellungsbildern zu erkennen geben. Am
bekanntesten sind die Beobachtung der Quellungserscheinungen in 1/10 n-NaOH
nach von Bergen®*, die von Allwérdensche Reaktion® und die Quellung mit
ammoniakalischer Kalilauge 8.

Die Fiarbemethoden beruhen auf der wesentlich leichteren Anfarbbarkeit
geschiidigter Wolle durch verschiedene organische Farbstoffe; diese ist wahr-
scheinlich im wesentlichen nicht chemisch bedingt, sondern berubt darauf, daf
infolge Lockerung der Schuppen, Entfernung der Kittsubstanz u.a. das Faser-
innere den groBen Farbstoffmolekiilen leichter zugénglich wird?. Sieber® ver-
wendet eine 0,1proz. wiBrige Losung von Baumwollrot 10 B. Die zu priifenden
Wollfasern werden mit der Farbstofflosung ohne sonstige Zusétze einige Minuten
gekocht, darauf mehrfach mit Wasser ausgekocht, bis das Wasser ginzlich farblos
ist und unter dem Mikroskop gepriift. — Nach A. Herzog?® firbt eine kalte, mit
etwas H,S0, versetzte Losung von Indigokarmin beschidigte Wollfasern sehr
deutlich blau, besonders scharf in konzentriertem Glyzerin und bei mikros-
kopischer Betrachtung mit sehr weiten Beleuchtungskegeln. Zur Verdeutlichung
des Bildes kann man gleichzeitig mit Pikrinséure anférben!®. Die mikroskopischen
Farbreaktionen konnen quantitativ ausgewertet werden, indem man die unter
einer grofferen Anzahl von Wollfasern vorkommenden ganz, teilweise oder gar
nicht gefirbten Fasern auszihlt. Mit Hilfe dieser Farbreaktionen lassen sich
stiarkere Wollschidigungen sehr gut nachweisen, geringe Vorschidigungen weniger
gut3. — Zu den Farbreaktionen gehért auch die Diazoreaktion nach Pauly und

1 Vgl. insbesondere den von der Leipziger Wollkimmerei (Dr. Henning) konstruierten
,,Pendultex‘.

2 Vgl. auch Franz und Henning: Melliand. Textilber. Bd. 17 (1936) S. 121.

3 Vgl. auch Viertel: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 868.

1 Vgl 8.101. 5 Vgl. 8. 70. 6 Vgl. S.131.

7 Vgl. dazu auch Haller: Helv. chim. Acta Bd. 19 (1936) S. 15.

8 Sieber: Melliand. Textilber. Bd. 9 (1928) S. 326.

9 Herzog, A.: Melliand Textilber. Bd. 12 (1931) 8. 768.

10 Gritbler & Co., Leipzig, bringt unter der Bezeichnung Picro-Indigocarmin (Pricro-
carmin) ein derartiges Gemisch in den Handel.
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Binz!. Die Reaktion beruht darauf, dal die Tyrosin enthaltende Rindenschicht
sich mit einer frisch hergestellten Losung von Diazobenzolsulfosdure in 10 proz.
Sodalssung infolge Bildung eines Azofarbstoffes rot firbt, wihrend die tyrosin-
freie Schuppenschicht keine Diazoreaktionen? gibt. Ungeschidigte Wolle bleibt
bei der Behandlung mit dem Reagens farblos, weil die Schuppenschicht den
Zutritt der Diazobenzolsulfosdure zur Rindenschicht erschwert bzw. verhindert.
Ist nun aber entweder durch chemischen Angriff die Schuppenstruktur gelockert
oder die ,,Kittsubstanz'’ zwischen den Schuppen herausgel6st oder ist durch
mechanische Verletzung des Haares die Rindenschicht freigelegt, so vermag die
Diazobenzolsulfosiure zur Rindenschicht vorzudringen, und die Wolle firbt sich

je nach dem Grade der Schidigung orange bis dunkelrot an.

Das Reagens nach Pauly wird immer frisch hergestellt, indem man 2 g Sulfanilsiure in
3 cm3 Wasser und 2 cm?® konzentrierter HCl aufschlemmt und vorsichtig portionsweise mit einer
Losung von 1 g NaNQ,in 2 cin® Wasser versetzt. Die entstehende Diazobenzolsulfosidure wird
auf dem Filter mit wenig Wasser gewaschen, durch Ubergielen mit einer kleinen Menge
10proz. Sodalosung aufgeldst und unmittelbar verwendet.

Die Diazoreaktion ist sehr empfindlich und zeigt schon Anfangsstadien einer

Schidigung eindeutig an3.

II. Makroskopisch-chemische Reaktionen.

a) Die Bestimmung der loslichen Anteile. Methoden dieser Art beruhen darauf,
dafB im allgemeinen eine ,,Schidigung‘‘ der Wolle mit einer Zunahme der Loslich-
keit verbunden ist, indem aus dem hochmolekularen Keratin durch oxydative
oder hydrolytische Abbauvorgéinge niedermolekulare, leichter l6sliche Peptone
oder Aminoséduren entstehen. Fiir analytische Zwecke priift man zweckmaBig die
Zunahme der Loslichkeit in verdinntem Alkali. Man behandelt also die Wolle
unter festgelegten Bedingungen mit einer Alkalilésung bestimmter Konzentration,
z.B. 1 Stunde mit einer 1proz. Sodalésung bei 60—65°, und bestimmt die in
Losung gegangene Substanzmenge entweder kolorimetrisch (Biuretreaktion),
durch Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl, oxydimetrisch mit K,Cr,0, oder
gravimetrisch mit Phosphorwolframséure. Diese Methoden geben ein falsches Bild
iiber den Schidigungsgrad eines Wollmusters, wenn die durch eine Behandlung
gebildeten loslichen Produkte bereits durch einen nachfolgenden Fabrikations-
prozef3 entfernt worden sind.

Die Biuretreaktion®. Versetzt man die auf gleiches Volumen eingestellten
Sodaausziige der zu priifenden Wolle mit Natronlauge und Kupfersulfatlésung, so
tritt nach kurzer Zeit eine Violettfirbung ein, deren Stirke mit der Schidigung
zunimmt. Zur quantitativen Auswertung vergleicht man die Farbung mit der-
jenigen einer Standard-Woll-Losung in verschiedenen Verdiinnungen, die nach
Becke folgendermafien hergestellt wird:

1 g lufttrockene Wolle wird im Wasserbade in 50 cmm?3 1 n-NaOH geldst, mit etwa 200 cm?®
Wasser verdiinnt, mit 50 cm?® 1 n-HCI neutralisiert, zur Vertreibung des freigemachten H,S

eine Stunde gekocht, die dabei sich ausscheidende Wollsubstanz durch Zusatz von 5 bis
10 cm® 1 n-NaOH wieder in Losung gebracht und nach dem Abkiihlen auf 500 cm? aufgefiillt.

! Pauly: Z. physiol. Chem. Bd. 42 (1904) 8. 516. — Pauly und Binz: Z. Farben- u.
Textilchem. Bd. 3 (1904) S. 373.

2 Nach Burgess und Rimington (J. Roy Microscop. Soc. Bd. 49 [1929] 8. 341) ist auch
Histidin bei der Farbbildung der Wolle mit diazotierter Sulfanilsiure beteiligt; vgl. auch
Pauly: L ec.

% Vgl. auch Burgess und Rimington: J. Soc. Microscop. Soc. Bd. 49 (1929) 8. 341. —
Rimington: Biochem. J. Bd. 24 (1430) S.205. — Viertel: l.c. — Kettering: Textile
Mfr. Bd. 62 (1936) S. 397.

4 Becke: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 23 (1912) S. 45, 66; vgl. auch Becke: Lehnes Farber-
Ztg. Bd. 23 (1912) S. 305, 327; Bd. 30 (1919) S. 101, 116, 128. — Battegay und Volz: Bull.
Soc. chim. France (IV) Bd. 27 (1920) 8. 536.
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Die Benutzung einer solchen Vergleichslosung schliet den Fehler in sich, daB
an der Farbung der Vergleichslosung simtliche Bausteine der Wolle beteiligt sind,
wihrend bei geschddigter Wolle nur bestimmte Bausteine des Keratins bzw. deren
Abbauprodukte herausgeldst werden. Trotman und Geel verwenden daher als
Vergleichslosung eine Mischung 0,5proz. Loésungen von Alizarin Delphinol SEN
und Milling Scarlet B.

Die Bestimmung des 16slichen Stickstoffes nach Sauer? Zur Aus-
fithrung der Bestimmung werden in einem 200 cm3-Mef3kolben 0,5 ¢ Wolle mit
40 cm® Wasser, 50 cm3 1proz. Hy0,-Lésung und 10 em? 0,5 n-KOH iibergossen
und nach Verschlufl des Kolbens mit einer Art Peligotschem Rohr, das mit
wenig Wasser gefiillt ist, verschlossen, drei Tage unter téglich einmaligem Um-
schwenken stehen gelassen. Die Losung wird dann auf 200 cm3 ergéinzt, filtriert
und in 100 cm? Filtrat nach Ubersittigen mit H,SO, und Eindampfen der Stick-
stoff nach Kjeldahl bestimmt. Der Gesamtstickstoff in der Wolle wird gleich-
falls ermittelt. Das Verhéltnis des im Filtrat gefundenen Stickstoffs zum Gesamt-
stickstoff gibt den Grad der Schadigung an.

Die Methode ist spiter von verschiedenen Autoren abgedndert und verbessert
worden3. Nach Folgner und Schneider ist zur Erzielung reproduzierbarer
Werte die Einhaltung einer bestimmten Temperatur (25°) unerldBlich und die
Anwendung héherer H,0,-Konzentrationen (29%) unter Verkiirzung der Ein-
wirkungsdauer auf 24 Stunden vorteilhaft; das Peligot-Rohr ist entbehrlich. —
Russina? hat bei der Methode von Krais und Schleber die Auslaugedauer auf
4 Stunden herabgesetzt, das H,0, weggelassen und die geloste Substanz statt
durch Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl durch Oxydation mit Bichromat
ermittelt.

Die Bestimmung der Bichromatzahl3 Die zu prifende Wolle wird eine
Stunde bei 60—65° mit 1proz. Sodalésung ausgezogen® und die in Losung ge-
gangene Menge organischer Substanz durch Oxydation mit Bichromatschwefel-
sdure ermittelt.

25 cm® eines solchen Sodaauszuges werden mit 25c¢m?® 1/10 n-Bichromatlésung und
30 cm? konzentrierter Schwefelsiure versetzt und in einem 200 cm?® fassenden Rundkolben
aus Jenaer Glas, der mittels Glasschiff mit einem Rundkolben verbunden ist, 20 Minuten in
schwachem Sieden erhalten. Der Kolbeninhalt wird dann sofort quantitativ in einen 500 cm?
fassenden Erlenmeyer-Kolben aus Jenaer Glas iibergefithrt und in Eiswasser auf 0° abge-
fithit. Die Menge des zur Oxydation verbrauchten Bichromats wird nun durch Titration mit
Natriumthiosulfat in der iiblichen Weise bestimmt. Hierzu wird der Kolbeninhalt mit 10 cm?
10proz. KJ-Losung, 150 cm® Wasser und 1 cm? Stérkeldosung versetzt und mit 1/10 n-Thio-
sulfatlosung bis zur Blaufarbung titriert.

Die Reaktion ist ziemlich empfindlich und speziell zum Nachweis von Be-
wetterungsschiden geeignet”?.

Fallung mit Phosphorwolframsidure®. Die in den Sodaausziigen ent-
haltenen Abbauprodukte des Keratins werden mit Phosphorwolframséure aus-

gefillt und gravimetrisch oder volumetrisch bestimmt.

! Trotman und Gee: J. Soc. Dyers Col. Bd. 48 (1932) 8. 232.

2 Sauer: Z. angew. Chem. Bd. 29 (1916) S. 424.

3 Krais und Schleber: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 44 (1929) 8. 165. — Russina:
Melliand. Textilber. Bd. 12 (1931) 8.404. — Folgner und Schneider: Leipzig. Mschr.
Textil-Ind. Bd. 49 (1934) S. 181.

4 Russina: Melliand Textilber. Bd. 12 (1931) S. 404.

5 Krahn, vgl. H. Mark: Beitrige zur Kenntnis der Wolle und ihrer Bearbeitung, Berlin
1925, 8. 39.

¢ Nach der Originalvorschrift werden 5 g entfettete Wolle zwei Stunden bei Zimmer-
temperatur mit 100 cm® 0,5 proz. Sodalosung ausgezogen.

7 Vgl. auch Viertel: l.c.

8 Krahn, vgl. H. Mark: Beitrige zur Kenntnis der Wolle und ihrer Bearbeitung,
Berlin 1925, S. 40.
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5 cm?® Sodaauszug (wie bei der Bestimmung der Bichromatzahl erhalten) werden in ein
graduiertes Zentrifugenglaschen (Handzentrifuge) gegeben und mit 1 em3 Phosphorwolfram-
sdurelosung versetzt (9 g kristallisierte Phosphorwolframséiure, 10 g konzentrierte Schwefel-
sdure, 81 g Wasser); in ein zweites Glaschen gibt man 5 cm? einer Losung von Witte-Pepton,
(genau 1 g/Liter) und ebenfalls 1 ¢cm® Phosphorwolframséureléosung. Beide Gldschen werden,
mit dem Daumen verschlossen, einmal kréftig durchgeschiittelt und dann solange zentrifugiert
bis der Niederschlag in der Peptonlosung den Teilstrich 0,300 cm? erreicht. Der Teilstrich,
bis zu dem dann der im Wollauszug entstandene Niederschlag reicht, wird abgelesen. Die Prii-
fung wird dreimal angestellt (Mittelwert) und zwar a) an der zu untersuchenden geschidigten
Wolle und b) an derselben Wollsorte vor der schidigenden Behandlung.

Die Methode zeigt erst stirkere Schidigungen an?,

b) Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Wolle, inshesondere des
Schwefelgehaltes. Die Bestimmung des Schwefelgehaltes der Wolle (vgl. S.118)
ist hauptsichlich zum Nachweis alkalischer Schiadigung geeignet, die mit einer
Abnahme des Schwefelgehaltes verbunden ist (vgl. S.35). Wegen des schwan-
kenden Schwefelgehaltes verschiedener Wollsorten mufl zur Beurteilung der Er-
gebnisse auch der Schwefelgehalt der betreffenden Wolle im ungeschiadigten Zu-
stande bekannt sein. Die Methode ist ferner nicht empfindlich genug, um geringe
Schadigungen anzuzeigen!. — Untersuchung der Verdnderung des Gehaltes der
Wolle an einzelnen Aminoséurebausteinen, insbesondere an Cystin und Tyrosin
(vgl. 8. 15 und 118), kommt nur fiir wissenschaftliche Untersuchungen in Frage.

¢) Makroskopische Firbemethoden. Die oben erwihnten Farbemethoden
konnen auch makroskopisch ausgefiihrt werden, indem man die Tiefe der mit
einem Wollmuster erhaltenen Anfirbungen, am besten unter Heranziehung einer
Vergleichsfirbung von ungeschadigter Wolle der gleichen Qualitat, mit bloBem
Auge beurteilt oder auch die Abnahme der Farbstoffkonzentration in der Flotte
kolorimetrisch feststellt2. Geschiadigte Wolle farbt sich mit Methylenblau im
essigsauren Bade bei 50° starker an als ungeschiadigte3. Nach Ristenpart und
Schwerdtner* verwendet man zweckmifBig eine Losung von 0,01 g/IMethylen-
blau mit 0,01 g/l Essigsdure. Die aufgenommene Menge Methylenblau kann titri-
metrisch bestimmt werden. Nach Elmquist und Hartley? besteht zwischen der
unter geeigneten Bedingungen gemessenen Methylenblauaufnahme und der Reif3-
festigkeit von Wolle eine lineare Beziehung. Die Diazoreaktion kann schlieBlich
auch makrochemisch quantitativ ausgestaltet werden, indem man die rotgefarbte
Wolle in 10proz. Natronlauge 16st und die Farbung der Lésung kolorimetrisch mit
einer 0,1 proz. Standardlésung von Neusdurebraun S (British Dyestuff Corp.)
vergleicht 6.

0,1 g Wolle wird mit 15 cm® 9proz. Sodalésung benetzt und 15 cm?® diazotierte Sulfanil-
sdurelosung zugesetzt; nach genau 10 Minuten wird die Wolle entfernt, griindlich mit Wasser
gespiilt, in ein Reagenzglas iiberfithrt, 4 cm?® 10proz. NaOH-Losung zugesetzt und genau
finf Minuten in siedendem Wasser erhitzt. Die erhaltene rétliche Losung wird in einem MeB-
kolben mit Wasser auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt und die Farbe dieser Losung mit

einer 0,1 proz. Losung von Neusdurebraun S (JCJ) verglichen. Wenn 0,1 g Wolle bei dieser
Behandlung bei Auffiillen auf 25 cm?® eine Losung gleicher Farbintensitit wie die Farbstoff-

1 Vgl. auch Viertel: 1. c.

2 Vgl. Itkina und Plechan: Melliand. Textilber. Bd. 16 (1935) S. 45, 106.

? Kertesz: Z. angew. Chem. Bd. 32 (1919) S.170. — Kronacher und Lodemann:
Z. Tierziichtg. Bd. 3 u. 6 (1926); Bd. 8 (1927).

4Ristenpart und Schwerdtner: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 46 (1931) S. 28, 67.

SElmquist und Hartley: Text. Research Bd. 5 (1935) S. 149. Vgl. dazu j.doch
Ristenpart und Schwerdtner: 1. c.

¢Rimington: J. Text. Inst. Bd. 21 (1930) 237. T. — Itkina und Plechan: (Mell.
Textilber. Bd. 16 (1935) S.45, 106 haben die Sulfanilsiaure durch Diazotate (z. B. Echt-
scharlachsalz R) ersetzt und als Vergleichsldsung eine durch Einwirkung von synthetischem
Tyrosin auf ein Diazotat oder auf diazotierte Sulfanilsiure gewonnene Losung benutzt, —
Franz und Hardtmann (Mell. Textilber. Bd. 15 (1934) S. 489, Fufinote 6) empfehlen,
das bestindige Diazoniumborfluorid der Sulfanilsidure zu verwenden.

Technologie der Textilfasern VIII/3, B. 9
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16sung liefert, so wird die ,,Schidigung‘‘ = 100 gesetzt. Die iibrigen Schadigungsgrade er-
geben sich nach der Gleichung:

Schadigung = 100 - (8/25) - (0,1/W) = S/W - 0,4
(W = Gewicht der Wollprobe, S = Volumen der Farbstofflésung, Gesamtvolumen 25 em?).

Zu den Farbreaktionen gehoren auch einige Reaktionen, bei denen chemische
Verdnderungen des Keratins unter Freiwerden aktiver Amino- oder Disulfid-
gruppen an einer mehr oder minder tiefen Anfirbung der Wollfaser mit be-
stimmten Reagenzien auf solche Gruppen erkannt werden, z. B. die Reaktion von
Fort und Lloyd auf freie Aminogruppen, die Beckesche Zinnsalzreaktion und
die Reaktion von Walker auf Disulfidgruppen. Uber den Nachweis von Aldehyd-
gruppen in geschidigter Wolle mit dem Schiffschen Reagenz vgl. S. 55.

Fort und Lloyd?* haben versucht, die Aminogruppe in Wolle mit §-Naphtho-
chinon-4-sulphonsiure (K-Salz) zu kondensieren, die mit einer Reihe von Aminen
gefiarbte Kondensationsprodukte gibt. Mit Wolle entsteht eine braune Verbindung,
deren Farbe durch Behandlung mit Sdure oder Alkali verdndert wird. Die Inten-
sitdt der erhaltenen Farbung wird durch Behandlungen der Wolle, bei denen freie
Aminogruppen entstehen, erh6ht.

Die Zinnsalzreaktion von Becke? Ungeschiadigte Wolle bleibt bei Be-
handlung in einem heiflen essigsauren, zinnsalzhaltigen Bade ungefirbt. War die
Wolle aber durch die Einwirkung von Alkalien u.a. derart geschidigt, dall unter
Angriff der Disulfidgruppe des Keratins reaktionsfahige Schwefelgruppen ent-
standen sind, so firbt sie sich im heilen Zinnsalzbade unter Bildung von Sulfid
um so intensiver braun, je stdrker die Schadigung war. Bleiazetat gibt eine
dhnliche Reaktion. Jedoch ist nach Becke die bei Blei auftretende Farbung bei
schwicheren Alkalieneinwirkungen weniger gut abgestuft, aullerdem wird die
Schirfe der Reaktion bei SO -haltiger Wolle durch die Abscheidung von weiflem
PbS8O, auf der Faser beeintrichtigt. Nach Becke ist eine Alkalischidigung mit
Hilfe der Zinnsalzreaktion auch dann noch erkennbar, wenn die Wolle hernach in
Waschbédern gespiilt oder in Wasser oder in sauren Béadern gekocht worden war.
Nicht jede Wollschiadigung ist jedoch mit Hilfe dieser Reaktion nachweisbar;
anscheinend werden je nach der Art der schidigenden Einfliisse verschiedene
Molekiilgruppen in der Wolle angegriffen, die teilweise bereits im Fabrikations-
prozel herausgelost werden konnen®. Die Ergebnisse der Zinnsalzreaktion und
der Reaktion mit Metallammoniakverbindungen nach Engelerlaufen nicht immer
parallel*.

Die Reaktion von Walker auf reaktionsfdhige Disulfidgruppen?.
Die Wollfasern werden in geséttigter Ammonsulfatlésung suspendiert und einige
Tropfen 5proz. wilriger Nitroprussidnatriumlésung und dann einige Tropfen
10proz. wiBriger KCN-Losung zugesetzt. Bei Gegenwart reaktionsfahiger Disul-
fidgruppen entwickelt sich allméhlich eine Rotfirbung, indem das KCN die
Disulfidgruppe zur Sulfhydrylgruppe reduziert und diese dann die bekannte
Nitroprussidreaktion liefert. Nach Rimington® kann schon eine erhebliche
,,Veranderung‘‘ oder ,,Schidigung’ der Wolle, beurteilt nach der Diazoreaktion,
eintreten, ohne daB die Nitroprussidreaktion auf —S—S bzw. —SH entsprechend
intensiver wird.

! Fort und Lloyd: J. Soc. Dyers Col. Bd. 30 (1914) 8. 73.

2 Becke: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 23 (1912) S.45, 66; vgl. auch Lehnes Férber-Ztg.
Bd. 23 (1912) S. 305, 327; Bd. 30 (1919) S. 101, 116, 128.

3 Viertel: L c.

¢ Haller: Mell. Textilber. Bd. 10 (1929) S. 544.

> Walker: Biochem. J. Bd. 19 (1925) S. 1082,

$Rimington: Biochem. J. Bd. 24 (1930) 8. 205.
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3. Einige spezielle Fiille.

Nachweis von Siureschiidigungen. Zum Nachweis von Siureschidigungen ist
besonders die mikroskopische Betrachtung der Quellung mit ammoniaka -
lischer Kalilauge geeignet! (vgl. Abb.27—30). Siuregeschidigte Wolle quillt in
ammoniakalischer Kalilauge? zuerst sehr stark, ringelt sich teilweise, und nach
kurzer Zeit treten je nach dem Grade der Schidigung kleinere oder gréBere Aus-
stiilpungen aus dem Wollhaar heraus, die sich schnell zu Blasen entwickeln und das
Wollhaar in seiner ganzen Linge in kleineren und griéferen Abstinden bedecken.
Zu beobachten ist der zeitliche Verlauf der Reaktion, die Form, GroBe und Anzahl
der Blasen, sowie die Feinheit der Wolle; denn die Reaktion tritt um so spiter
ein, je grober die Wolle ist. Ungeschéadigte Wollhaare sind bei der gleichen
Reaktion nach 5 Min. stark gequollen; die Struktur der Schuppenschicht ver-
schwindet allmahlich und die Lingsstreifung der Rindenschicht wird sichtbar.

Abb. 27. Quellung durch Siure geschidigter Wolle Abb. 28. lindzustand der Quellungsreaktion an
nach 2 Minuten. geschidigter Wolle nach 12 Minuten.

Nach 8---10 Min. zeigen sich an einzelnen Haaren in groBeren Abstinden winzige
Ausstiilpungen, die sich dann zu kleineren Bldschen entwickeln. Ist die Re-
aktion voll entwickelt, was nach etwa 18-—20 Min. der Fall ist, so sieht man
im Vergleich zu sidurcgeschiadigter Wolle, bei der die Reaktion nur 2—5 Min.
zur Entwicklung braucht, nur wenige Blasen in groflen Abstinden. Charakte-
ristisch ist ferner der FndLu@tand der Reaktion. Wihrend bei der geschidigten
Wolle das AuBere stark zerkliiftet und aufgeldst ist, zeigt die ungeschadigte Wolle
eine geschlossene, glatte Form, die noch sehr gut das gesamte Faserbild erkennen
laBt. Die Reaktion ist sehr empfindlich und laBt bereits Anfangsstadien einer
Schidigung erkennen3.

Nachweis von Alkalischiidigung. Zum Nachweis von alkalischer Schidigung
der Wolle dient besonders die von Allwérdensche Reaktion (vgl. S.70), die
gegen alkalische Vorbehandlung der Wolle sehr empfindlich ist. Bei der Deutung
des Ausfalls der Reaktion ist jedoch Vorsicht geboten*. Auller Alkalischidigung
zeigt die von Allwoérdensche Reaktion nur Hitzeschddigung an. — Nach

! Viertel: Textile Forschg. Bd. 15 (1933) 8.35. — Krais, Markert und Viertel:
Forschungsheft Bd. 14 und 15 d. Dtsch. Forschungsinst. f. Textilindustr. in Dresden 1935.

220 g Atzkali in 50 cm?® konzentriertem Ammoniak unter langsamen Schiitteln und guter
Kuhlung losen, einige Zeit stehen lassen.

3 Vgl auch Viertel: L. c.

4 Vgl. Krais: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 28 (1917) 8. 120.

g*
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Staple! hat alkaligeschiadigte Wolle eine stark erhihte Affinitdt fiir Sdure-
scharlach 4 RExtra (BDC).

Bleichschiiden. Unterscheidung von gebleichter und ungebleichter Wolle. Nach
Beutelund Kutzelnigg?hat Bleichen der Wolle mit schwach ammoniakalischer
H,0,-Losung ein Schwicherwerden bzw. Verschwinden der Schwefelbleireaktion
mit Bleinitratlgsung zur Folge. Nach Smith und Harris?ist jedoch diese Methode
zur Unterscheidung gebleichter und ungebleichter Wolle unbefriedigend, weil sie
bei Gegenwart kleiner Mengen Alkali oder Saure versagt.

Werden 5 g Wolle mit 400 cm® 0,05proz. Pb-Azetatlosung von verschiedenem pyy (HCI-
Azetatpuffer) 40 Minuten gekocht, so beginnt unbehandelte Wolle bei etwa py 2, gebleichte
bei etwa py 3,5 zu dunkeln; die Briaunung nimmt dann bei beiden mit steigendem pyp zu,
wobei der Unterschied zwischen ihnen bei pjp 4—35,5 am grofiten ist; bei py 11 sind beide un-
gefahr gleich gefarbt.

Nach Smith und Harris wird die geringere Bildung von PbS bei der ge-
bleichten Wolle durch die Bildung intermediirer Oxydationsprodukte des Cystins
(vgl. 8. 62) bedingt, die gegen Kochen mit Pb-Azetatlosung viel stabiler sind. —

Abb. 29, Quellung 1111gus|‘(',}1§,(ligtor Wolle nach Abb. 30. Endzustand der Quellung ungeschidigter
8—10 Minuten. Wolle nach 25 Minuten,

Uber den Nachweis von Wasserstoffsuperoxydbleichschiden mit Hilfe der ge-
steigerten Methylenblauaufnahme vgl. Ristenpart und Schwerdtners. Als
Nachweis einer wirklichen ,,Schidigung’ besitzt jedoch die Reaktion nach
Ristenpart und Schwerdtner nur bedingten Wert, da sie in erster Linie die
Verschiebung des isoelektrischen Punktes der Wolle nach der sauren Seite hin
anzeigt.

Nachweis von chlorgeschiidigter Wolle. In der Praxis wird meist der Grad
der Schidigung durch Beobachtung des teilweisen oder vollstindigen Angriffs der
Schuppen bestimmt. Die Fasern, bei denen die Schuppen erhalten sind, teilweise
bzw. ganz fehlen, crhalten die Schidigungsziffer 0, 5 baw. 1. Kswerden mindestens
100 Fasern gepriift; die algebraische Summe der Zahlen, in Prozent umgerechnet,
wird als Maf} der Schidigung betrachtet. Von verschiedener Seite ist versucht
worden, diese Methode durch chemische, inshesondere Farbemethoden zu ersetzen.
Rimington® benutzt die Paulysche Reaktion geschidigter Fasern mit diazo-
tierter Sulfanilsaure (vgl. S. 126).

1 Staple: Textile Col. Bd. 51 (1929) S. 473.

? Beutel und Kutzelnigg: Mh. Chem. Bd. 64 (1934) S. 183.

¢ 8mith und Harris: Bur. Stand. J. Res. Bd. 16 (1936) S. 309.

*Ristenpart und Schwerdtner: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 46 (1931) 8. 28, 67.
® Rimington: J. Textile Inst. Bd. 21 (1930) 237. T.
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Edwards! hat die von Rimington benutzte Farbstofflssung durch ein Ge-
misch von 292,5 cm3 einer 0,1 proz. Losung von Polar Brillant Rot mit 1 Liter der
urspriinglichen Farbstofflosung ersetzt. Nach Edwards verliert diese Priifung
mit zunehmender Chlorschidigung an Empfindlichkeit und wird wahrscheinlich
die mikroskopische Methode nicht ersetzen kénnen. — Trotman, Bell und
Saunderson? haben vorgeschlagen, den Grad der Chlorschidigung auf Grund
der leichteren Anfirbbarkeit gechlorte Wolle durch Sdurefarbstoffe bei gewshn-
licher Temperatur zu bestimmen. Beim Einlegen in eine kalte angesiduerte Lisung
von Kitonrot G bleibt ungechlorte Wolle bis auf einige wenige Fasern, bei denen
die Schuppenstruktur fehlt oder nicht intakt ist, ungefirbt, bei gechlorter Wolle
sind unter dem Mikroskop ungeférbte, schwach gefirbte und tiefgefirbte Fasern
erkennbar, entsprechend ungeschéadigten, schwach geschddigten und geschéadigten
Fasern. Diese Anfiarbung erleichtert die mikroskopische Feststellung des Schadi-
gungsgrades (s. oben). Die kolorimetrisch bestimmte Farbstoffaufnahme nimmt
mit steigender Schadigung zu, bei héheren Schadigungsgraden (509) allerdings
nicht der Schidigung proportional; die besten Bedingungen fiir die Probe sind
folgende:

2 g Wollmuster (Gewebe vorher zerfasern) werden 90 Minuten bei gewdhnlicher Tem-
peratur mit 100 cm?® einer 0,005 n-HCl-Losung behandelt, die 1/100 mmol Kitonrot G ent-
halt. Man filtriert durch Glaswolle und vergleicht einen aliquoten Teil des Filtrates mit einer
Losung von 0,01 mmol/Liter Kitonrot G.

Die Bestimmung der Reilfestigkeit ist zur Feststellung von Chlorierungs-
schéden nicht geeignet?.

Nachweis von Bewetterungsschiden. Ein empfindliches Reagens zum Nach-
weis von Bewetterungsschiaden ist Silbernitratlssung. Wird die zu priifende Wolle
10 Minuten bei 60—70° mit einer Losung von 1 g AgNO,; und 7 g Na-Azetat auf
1 Liter destilliertes Wasser¢ behandelt, so farben sie sich je nach dem Schéidigungs-
grade hellbraun bis schwarz. Die Reaktion wird noch erheblich empfindlicher und
zeigt bereits schwache Schidigungen in der Kélte an, wenn man ammoniakalische
AgNO;-Losung?® benutzt ; diese wird in der Weise hergestellt, dafl man 5—10proz.
AgNO,-Losung tropfenweise mit soviel konzentriertem Ammoniak versetzt, dafl
sich der entstehende braune Niederschlag gerade wieder auflost.

! Edwards: J. Textile Inst. Bd. 24 (1933) 1. T.

2Trotman, Bell und Saunderson: J. Soc. chem. Ind. Bd. 53 (1934) 267. T.

3 Vgl. auch Russina: Melliand. Textilber. Bd. 12 (1931) S.404; Bd. 13 (1932) 8. 207.

1 Losung von Géotze fiir den Nachweis der ,,Oxyzellulose; vgl. Gotze: Melliand. Textil-
ber. Bd. 8 (1927) 8. 624, 696.

5 Sommer: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 42 (1927) 8. 158.
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III. Chemische Technologie der Wollverarbeitung.

Einleitung.

Im Verlauf ihrer Verarbeitung von der Rohwolle zum verkaufsfertigen Garn
oder Gewebe ist die Wolle einer Reihe von Behandlungen ausgesetzt, wie der
Einwirkung von sauren und alkalischen Losungen, von heilem Wasser oder
Dampf in gestrecktem oder losem Zustande, sowie anderen Behandlungen, die auch
unter den schonendsten Bedingungen gewisse Verdnderungen der urspriinglichen
Fasern — zumindest in physikalischer und kolloidchemischer Hinsicht — nach
sich ziehen!. Aufgabe der wolleverarbeitenden Industrien ist es, dafiir zu sorgen,
daB solche unvermeidlichen Verdnderungen nicht bis zu merklicher Schidigung der
wertvollen Eigenschaften der Wolle fortschreiten 2.

Betriebs- und Abwasser. Die Beschaffenheit des Betriebswassers spielt bei der
Verarbeitung tierischer Rohstoffe eine iiberaus wichtige Rolle. In der Natur ist
das Wasser immer durch Stoffe verunreinigt, die es aus der Atmosphére oder aus
dem Boden aufgenommen hat.

Die groBten Schwierigkeiten bereiten die sog. Hartebildner, das sind Kalk-
und Magnesiasalze (und einige andere Verbindungen). Die Héartebildner sind als
Bikarbonate, Sulfate, teilweise auch als Chloride imWasser enthalten und bedingen
die sog. voriibergehende (Karbonathéarte) und bleibende Harte (Sulfathérte u.a.).
Wiisser, die eine deutsche Héirte von 4—5° (ein deutscher Hértegrad entspricht
einem Gehalt von 10 g CaO in 1 m® Teilen Wasser) aufweisen, werden als weiche
Wisser bezeichnet. Harte Wasser besitzen eine deutsche Hérte von 15 und
mehr3, sie sind in ungereinigtem Zustande fiir textile Betriebe unbrauchbar.
Uber die zahlreichen Wasserreinigungsverfahren ist in der Spezialliteratur nach-
zulesen?. Verschiedene neuere Textilhilfsmittel kénnen bei harten Wissern vor-
teilhaft sein.

Auch Schwebestoffe kénnen unter Umsténden schwere Stérungen hervor-
rufen. Sie werden durch Filtration mit oder ohne Zugabe von Fallungsmitteln aus
dem Wasser entfernt. Geloste Gase? kénnen bei einzelnen Prozessen stéren:
ihre Ausscheidung gelingt ebenfalls. Gegenwart von Nitrit ist schidlich, weil es
in saurer Losung tierische Fasern gelblich anfirbt. Eisen und Mangan verur-
sachen durch Ausfallen unléslicher Verbindungen Flecken auf der Ware und
wirken auBerdem katalytisch auf Vorginge, die zu einer Faserschidigung fiihren,
z.B. in der Bleicherei; Gegenwart von Eisen beeintrichtigt ferner die Erzielung
klarer Farbung in der Férberei®. Die Reinigung der Abwisser von Textil-

! Die Physik und Chemie dieser Vorgénge ist im 1. Teil dieses Buches besprochen. Kurze
Zusammenfassungen vgl. auch Speakman: Wool Rec. Text. Wid. Bd. 43 (1933) 8. 205,
263. — Brown: Textile Col. Bd. 55 (1933) S. 21, 59. — Franz: Melliand. Textilber. Bd. 15
(1934) S. 1.

2 GroBversuche iiber die Verarbeitung der Wolle im Verlauf ihrer Verarbeitung unter
sorgfiltigen, festgelegten Bedingungen hat Sommer (Melliand. Textilber. Bd. 17 [1936]
S.338) im Staatl. Materialpriifungsamt Berlin-Dahlem, angestellt. — Vgl. auch Krais,
Markert und Viertel: Forschungsheft 14 d. Dtsch. Forschungsinstitutes f. Textilindustrie
in Dresden. — Brauckmeyer: Melliand Textilber. Bd. 17 (1937) S. 407, 483.

® Durch den Deutschen NormenausschuB sind die Prifverfahren fiir die Bestim-
mung von Harte und Alkalitit von Wasser, sowie die Priifverfahren fiir die Wasserenthér-
tungsmittel in den Normblittern Din 8101—8106 (zu beziehen durch den Beuth-Verlag,
Berlin SW 19, Dresdener Str. 97) festgelegt.

* Vgl z. B. J. Leick: Das Wasser in der Industrie und im Haushalt. Dresden und Leipzig
1935. — J. Holluta: Die Chemie und chemische Technologie des Wassers. Stuttgart 1937.

5 Vgl I1lies: Arch. Warmewirtsch. Bd. 4 (1924) S. 93.

® Uber Betriebswasserfragen in der Textilindustrie vgl. auch Kehren und Stommel:
Z. ges. Textilind. Bd. 32 (1929) S. 651. — Hennig: Z. ges. Textilind. Bd. 39 (1936) S. 416.
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betrieben muB der Art des Betriebes angepaBt sein. Uber die Enteisenung des
Wassers fiir die Zwecke der Chromfirberei vgl. Collél.

Die Wiedergewinnung wertvoller Stoffe kommt bei der Verarbeitung der
Wolle nur fiir Abwisser der Wollwischerei (Wollfett, Kalisalze) in Frage.

pu-Messungen. Wolle (Keratin) ist ein amphoteres Kolloid, dessen praktische
wichtige Eigenschaften in hohem Mafe von der Wasserstoffionenkonzentration
(px) der Behandlungsfliissigkeiten abhéngt. Der pg-Wert bestimmt einerseits, in
welchem Umfange basische und saure Gruppen des Keratins reaktionsfihig sind,
also z.B. die Fahigkeit der Salzbildung mit Sduren und Alkalien unter Faser-
quellung, die Geschwindigkeit und den Umfang der Aufnahme von Farbstoffen.
Ferner sind auch die hydrolytische Wirkung von Sduren und Alkalien, sowie
andere Arten der Faserschidigungen stark py-abhingig. Richtige Einstellung
und Uberwachung des py der Bider in verschiedenen Stadien der Wollver-
arbeitung (Wéscherei, Farberei u.a.) sind daher fiir die Erzielung gleichmaBiger
Ergebnisse und zur méglichsten Vermeidung von Wollschidigungen von grofer
Bedeutung. Zur Bestimmung des pu kommen kolorimetrische und potentiome-
trische Methoden in Frage; geeignete Apparate fiir die laufende py-Kontrolle in
Betrieben befinden sich in groBerer Anzahl auf dem Markt2.

Textilhilfsmittel. Unter diesem Namen werden eine Reihe von Stoffen zu-
sammengefaBt, die in verschiedenen Stadien der Textilverarbeitung — meist als
Zusétze — wertvolle Dienste leisten®. Das dlteste, vielseitigste und billigste Mittel
dieser Art ist die Seife. Die charakteristschen und technisch wertvollen Eigen-
schaften verdankt die Seife dem Aufbau ihres Molekiils aus einer langen ,,hydro-
phoben‘‘ Kohlenwasserstoffkette mit einem polaren ,, Kopf*, der Karboxylgruppe,
die die Loslichkeit und Dispergierbarkeit in Wasser vermittelt, wihrend der lange
hydrophobe ,,Schwanz‘‘ fiir die orientierte Adsorption der Seifenmolekiile an
Oberflichen und die damit verbundene reinigende und emulgierende Wirkung der
Seifen verantwortlich ist?. Bei den neueren. teilweise oder ganz synthetischen
Produkten handelt es sich meist um Stoffe, die wie die Seifen eine lange Kohlen-
stoffkette aufweisen, die in wiBriger Losung kolloiddispers und oberflichenaktiv
sind, so daB sie dhnlich wie die Seifen als Netz- und Reinigungsmittel, Emulgatoren
und Dispergatoren wirken, die aber doch dank ihrer Konstitution von den Seifen
abweichende und fiir Sondergebiete den Seifen iiberlegene Eigenschaften auf-
weisen. Diese Uberlegenheit bezieht sich z.B. auf die Bestéindigkeit gegen die
Hirtebildner des Wassers und gegen gewisse Schwermetalle, auf das Kalkseifen-
dispergiervermégen?, auf die neutrale Reaktion ihrer willrigen Losungen, so dald

1 Collé: Melliand. Textilber. Bd. 18 (1937) S. 520.

2Vgl. z. B. Jorgensen: Die Bestimmungen der Wasserstoffionenkonzentration (pg).
Dresden und Leipzig 1935. — Uber pg Messungen in der Textilindustrie vgl. auch Karsten:
Z. ges. Textilind. Bd. 37 (1934) 8. 442. — Kufferath: Beilage zur Dtsch. Farber-Ztg. Nr. 32
(1936). — Windeck-Schulze: Klepzigs Textil-Z. Bd. 40 (1937) S. 493.

8 Neuere zusammenfassende Darstellungen vgl. z. B. Hetzer: Chem.-Ztg. Bd. 60 (1936)
S.701. — Stewart und Bunbury: Trans. Faraday Soc. Bd. 81 (1935) S. 208. — Geisser:
Dtsche. Textilwirtsch. Nr. 9 (1937) S. 13. — Mullin: Textile Colorist Bd. 59 (1937) 8. 531,
588, 599, 693, 708 (Patentiibersicht). — Chwala und Martina: Melliand Textilber. Bd. 18
(1937) S. 725. — Chwala: Ost. Chem.-Ztg. Bd. 40 (1937) 8. 39. — Niisslein: Melliand Tex-
tilber. Bd. 18 (1937) S.248. — Jackel: Mschr. Seide Kunstseide Bd. 42 (1937) S.293.

1 Vgl. auch Freundlich: Capillarchem. Bd. II 8.497, 507. Leipzig 1932. — Hartley:
Aqueous Solutions of Paraffin Chain Salts. Paris 1936. — Valké: Kolloidchemische Grund-
lagen der Textilveredlung. Berlin 1937.

5 Vgl. auch Lindner: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd.50 (1935) S.65, 94, 120, 145;
Melliand Textilber. Bd. 16 (1935) S. 782. — Chwala: Ost. Chem.-4tg. Bd. 40 (1937) S. 101.—
Wykypiel und Klatt: Melliand Textilber. Bd. 17 (1937) S.412. — Lottermoser und
Flammer: Koll. Beihefte Bd. 45 (1937) S. 359. — Ferner die Literaturzusammenstellung bei
A.Herzog: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 106.
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jegliche Gefahr einer alkalischen Schidigung der Wolle vermieden wird, ferner auf
die Bestindigkeit gegen Sauren. Seife entfaltet bekanntlich ihre wertvollen Eigen-
schaften nur bei alkalischer Reaktion und wird durch Siuren unter Abscheidung
unloslicher Fettsduren zersetzt. Produkte, die ihr Netz-, Reinigungsvermogen usw.
auch in saurer Losung ausiiben, sind dagegen als Netzmittel usw. fiir die Karboni-
sation, die saure Walke, die Firberei mit Saure- und Chromierungsfarbstoffen
wertvoll. Andere Mittel dienen insbesondere dem Faserschutz in verschiedenen
Stadien der Verarbeitung, sei es durch eine allgemeine Pufferwirkung auf den pu
der Behandlungsfliissigkeiten, sei es durch spezifische, konstitutionsbedingte Ein-
wirkungen auf die Wolle!. Die Herstellung von Textilhilfsmitteln hat besonders
in letzter Zeit einen gewaltigen Aufschwung genommen ; die Zahl der einschligigen
Patente und der auf den Markt gebrachten Produkte ist sehr gro. Im Rahmen
dieses Buches ist es unméglich, auch nur einen einigermafBen vollstindigen Uber-
blick {iber dieses Gebiet zu geben?2.
Die wichtigsten Gruppen dieser neneren Textilhilfsmittel sind?:

Die sulfonierten hoheren Fettalkohole (Sulfonsdureester hoherer aliphatischer
Alkohole)* sind gegen Hértebildner bestdndig, weil die Kalkseifen bildende COOH-
Gruppe der hoheren Fettséure in die primére Alkoholgruppe umgewandelt worden
ist. Sie werden erhalten, indem entweder der Fettalkoholanteil des Spermols
sulfoniert oder natiirliche Fette durch Hochdruckhydrierung nach Schrauth?,
in Fettalkohole verwandelt und die OH-Gruppe mit Schwefelsidure verestert wird ®.
Produkte dieser Art sind das Gardinol, Cyclanon, Texapon u.a., die als Netz-.
Dispergier- und Waschmittel gegen Hértebildner, geniigend bestdndig sind, da-
gegen nicht gegen Metallsalze (z. B. Al, Fe) und kochende Mineralsduren. Sie
dissoziieren in wiBriger Losung nicht unter Auftreten alkalischer Reaktion, weisen
dabei aber die guten Eigenschaften der Seife, insbesondere ihr Reinigungsver-
mogen auf.

Sulturierte Ole vom Typus des Tiirkischrotéls (sulfoniertes Rizinusél) sind gute
Emulgierungs- und Lésungsmittel, zeigen aber nur in stark alkalischer Losung eine
nennenswerte Netzwirkung. Die Losungen sind gegeniiber Sduren, hartem Wasser
und Metallsalzen nur wenig bestandig, und das Waschvermégen ist gegeniiber der
Seife geschmilert. Die héher sulfurierten Ole sind weniger gute Emulgierungs-
mittel. Thre Losungen zeigen eine sehr viel groflere Bestdndigkeit gegen Sauren,
hartes Wasser, Metallsalze und Alkalien?.

Hochsulfonierte Ole besitzen gegeniiber der Wollfaser in saurer Lésung eine
ausgesprochene Substantivitit8. Ein Teil des aufgenommenen Ols ist anscheinend

1 Uber die Beziehung zwischen Netzkraft und Schutzwirkung vgl. Krais, Markert

gnd Viertel: Forschungsheft d. Dtsch. Forschungsinstitutes fiir Textilind. Bd. 15 (1933)
. 36.

2 Tabellarische Zusammenstellung der in Deutschland hergestellten Textilhilfsmittel und
ihrer Verwendungszwecke vgl. J. Hetzer: Z. ges. Textilind. Bd. 36 (1933) S. 576, 592, 616,
632, 656; Bd. 37 (1934) S. 400, 412.

* Vgl. auch Stewart und Bunbury: Trans. Faraday Soc. Bd. 31 (1935) S. 208.

4 Vgl. auch C. H. Fischer: Kunstseide Bd. 19 (1937) S. 186. — Wilhelm: Leipzig.
lg’[schr. Textil-Ind. Bd. 51 (1936) S.134. — Pflumm, Rev. gén. Teinture Bd. 15 (1937)

. 239.

3 Schrauth: Ber. dtsch.chem. Ges. Bd.64 (1931) S.1314; Chem.-Ztg. Bd. 55 (1931) S.3.

8 Vgl. auch van der Werth und Miiller: Neuere Sulfonierungsverfahren zur Her-
stellung von Dispergier-, Netz- und Waschmitteln. 2. Aufl. 1935.

7 Stewart und Bunbury: L. c. — Vgl. auch Herbig: Die Ole und Fette in der Textil-
industrie. 2. Aufl. (1929).

8 Uber das ,,Aufziehen‘ verschiedener Textilhilfsmittel auf Wolle vgl. auch Krais, Mar-
kert und Viertel: Forschungsheft d. Dtsch. Forschungsinstitutes f. Textilind. Bd. 15 (1933)
S.86. — Mecheels: Melliand Textilber. Bd. 18 (1937) S. 165.
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nur locker adsorbiert und wird durch Extraktion mit Petrolither und anderen
Loésungsmitteln wieder entfernt. Kin gewisser Teil des Ols bleibt jedoch bei der
Extraktion auf der Wolle zuriick und ist offenbar chemisch gebunden, indem die
basischen Gruppen des Keratinmolekiils mit den Sulfonsiuregruppen unter
Salzbildung reagieren, in analoger Weise wie z. B. Wolle und H,80,. Am klarsten
und vollkommensten treten diese Erscheinungen beim Pristabitsl V auf (Sulfonie-
rungsgrad nach Landolt 939%), von dem maximal etwa 209, des Wollgewichtes
aufgenommen werden. Abgeschwicht finden sich dieselben Eigenschaften auch
bei niedriger sulfonierten Produkten. Affinitdt der Wollfaser und Sulfonierungs-
grad stehen in direktem Zusammenhange; die Olgrundlage spielt demgegeniiber
keine ausschlaggebende Rolle, auch ist es gleichgiiltig, ob die Sulfogruppe als
Estergruppe oder in direkter Bindung am Kohlenstoff sitzt. Der Wert von etwa
209, chemisch gebundenem Fett wurde auch bei einer echten Fettsulfosiure
(Intrasol) gefunden. Monopolbrillantsl, dessen Sulfonierungsgrad erheblich nied-
riger liegt, lieferte eine Aufnahme von etwa 109,. Auch neuere synthetische Hilfs-
mittel, wie Neopol T, haben in saurer Losung, soweit sie Sulfogruppen enthalten,
substantiven Charakter!.

Igepone sind Fettsédurekondensationsprodukte, die durch Kondensation eines
Fettsidurechlorides mit geeigneten organischen Stoffen, die ebenfalls am Ende
eine Sulfogruppe tragen, hergestellt werden, z.B. aus Fettsiurechlorid und
Methyltaurin. Die Igepone zeichnen sich durch eine besonders hohe chemische
Bestandigkeit aus?2.

Igepale sind rein synthetische Produkte, keine Fettderivate. Sie werden durch
Aneinanderreihung organischer, im GroBbetrieb gewonnener niedrigmolekularer
Verbindungen zu hochmolekularen Produkten erhalten. Sie enthalten stofflich
verschiedene, der Wirkung nach iiberlegene oberflichenaktive Reste. Dieser
strukturchemisch vom Fettrest wesentlich verschiedene Rest muf durch beson-
dere MaBlnahmen wasserloslich gemacht werden. Hierbei wurde weder zur Car-
boxylgruppe noch zur Sulfogruppe gegriffen, sondern ionogene Gruppen wurden
tberhaupt ausgeschlossen. Die Igepale sind daher bestindig gegen Wasser jeg-
lichen Hértegrades und fast unbegrenzt bestindig gegen Metallsalze3.

Alkylierte aromatische Sulfonverbindungen dienen hauptsichlich als Netz-
mittel, und ihre Wirkung éndert sich je nach der Zusammensetzung der Alkyl-
gruppe. Die Kondensationsprodukte von Aldehyden mit aromatischen Sulfo-
sduren wirken stark verteilend und gerbend, haben aber nur eine geringe Netz-
wirkung 4.

Kationenaktive Fettstoffe enthalten im Gegensatz zu der Mehrzahl der be-
kannten oberflichenaktiven Korper die fiir die Oberflachenaktivitit verantwort-
liche Fettkette im Kation. Sie iiben keine reinigende Wirkung aus, ermoglichen
aber die Erzielung neuartiger Wirkungen bei textilen Ausriistungsarbeiten, indem
sie negativ geladene Teilchen zur Entladung und Ausflockung bringen kénnen 3.

! Friedrich: Melliand Textilber. Bd.10 (1929) 8. 639; Friedrich und Kessler:
Melliand Textilber. Bd. 14 (1933) §. 78; Friedrich: Mschr. Textilind. Bd. 53 (1938) S. 29. —
Uber das Aufziehen von Oktadezylbenzolsulfonssure auf tierische Fasern vgl. Seidel und
Engelfried: Ber.dtsch.chem. Ges. Bd. 69 (1936) S.2567. — Seidel und Brésamle:
ebenda Bd. 70 (1937) 2497. — Uber das Aufnahmevermégen der Wolle fiir das Natriumsalz
des Dodecylschwefelsaureesters vgl. Selck: Dissertation Dresden 1935. — Vgl. auch Trot-
man und Savory: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) S.299 T.

2 Vgl. auch Miinch: Melliand Textilber. Bd. 15 (1934) S. 558.

* Vgl. auch Niisslein: Melliand. Textilber. Bd. 18 (1937) S. 248; Jackel: Mschr. Seide,
Kunstseide Bd. 42 (1937) S.293. t Stewart und Bunbury: L ec.

3 Vgl. Bertsch: Z.angew.Chem. Bd. 48 (1935) 8.52. — A.J. Hall: Amer. Dyestuff
Rep. Bd. 25 (1936) S.561.
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Zudieser Gruppe gehéren z. B. die Sapamine (Ges. f. chemische Industrie in Basel),
Alkylpyridiniumverbindungen der Béhme A. G., Tridthyloctylammoniumzetyl-
sulfat %02%5)3> N - 0;SOCH, - (CH,),, - CH, (Reychler), Laurylpyridiniumlaurat

165133
(Gotte und Stober) u.a.

Eine besondere Gruppe der wasserenthirtenden Zusitze bilden das
Natriumhexametaphosphat (,,Calgon und das Tetranatriumpyrophosphat?®. Cal-
gon reagiert mit Kalksalzen unter Bildung von léslichem komplexem Natrium-
Kalzium-Hexametaphosphat : Na,(Ca,Ps0y5). Bei Gegenwart von Metaphosphat
treten daher mit hartem Wasser Niederschlige nicht auf, und bereits gebildete
Kalkseifen gehen wieder in Lésung, vorausgesetzt, dal die anwesende Menge
an Kalksalzen das obiger Formel entsprechende Verhiltnis von Ca zu Na nicht
iiberschreitet. Anstatt der Meta- und Pyrophosphate konnen nach den Che-
mischen Werken H. C. Albert? auch Polyphosphate der Alkalien benutzt
werden.

Auf organischer Basis aufgebaute Wasserenthirtungsmittel, die mit den Hérte-
bildnern des Wassers, in erster Linie Ca und Mg, wasserlosliche Komplexver-
bindungen bilden, sind Trilon A und B (I. G. Farbenindustrie A.G.)

A. Das Waschen der Wolle.
1. Die Wiische der Rohwolle.

Die Wische der Rohwolle soll die Trennung aller Nichtwollsubstanzen von der
Rohwolle bewirken. Man kann die Verunreinigungen einteilen in 1. getrocknete
Ausdiinstungs- oder Ausscheidungsstoffe des Tierkorpers (Schweif}); 2. Wollfett;
3. verschiedene Stoffe, die als Schmutz bezeichnet werden (z.B. Sand, Erde,
Kot, zuweilen auch Farbe und Teer); 4. Pflanzenteile, wie Stroh, Kletten, andere
Fasern usw.; 5. Kalkverbindungen, besonders in Gerberwollen 3.

Die Zusammensetzung von Rohwolle liegt etwa zwischen folgenden Grenzen?:

15—72 % Wollfaser,

12—47 9%, Wollfett und Schweil,

3—24 9, pflanzliche Bestandteile, Schmutz u. a.,
4—24 9, Feuchtigkeit.

Der Reingehalt der Wolle nach Entfernung des Wollfettes und Schweilles sowie
der Verunreinigungen, bezeichnet man als ,,Rendement‘‘5. Das Rendement kann
rasch aus der Dichte unter Druck angendhert bestimmt werdens$.

Die Riickenwische, eine oberflichliche Behandlung der Rohwolle auf dem

1 Vgl auch Lindner: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 935. — Steiner: Melliand
Textilber. Bd. 17 (1936) 8. 507, 587; Klepzigs Textilztschr. Bd. 39 (1936) S. 672. — Huber:
Z. angew. Chem. Bd. 50 (1937) S. 323. — Volz: Melliand. Textilber. Bd. 16 (1935) S. 780. —
Manners: Dyer Calico Printer Bd. 72 (1934) S. 385. — Hedrich: Chem.-ztg. Bd. 61 (1937)
S.793.

2 Chem. Werke H. C. Albert: Engl. Pat. 447 467 (1934).

3 Vgl. auch King: Textile Mfr. Bd. 61 (1935) S.483. — Bolton: Dyer Calico Printer
Bd. 70 (1923) S. 327, 337; Bd. 71 (1934) S.19; Bd. 72 (1934) S.21. — Clavel: Rev. gén.
Teinture Bd. 6 (1928) S. 1239.

1 Vgl. auch Hill: Dyer Calico Printer Bd. 67 (1932) 8.573, 630; Clavel: Rev. gén.
Teinture Bd. 6 (1928) S.1239.

5 Uber die Hohe des Rendement bei verschiedenen Wollen vgl. z. B. Dubrau: Dtsch.
Textilwirtsch. Nr. 11 (1937) 8. 51.

6§ Burns und Johnston: J. Textile Inst. Bd. 28 (1937) T 13.
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Riicken des Tieres, ging frither der Wollwéische (Fabrikwésche) voraus, ist aber
heute kaum mehr im Gebrauch. Diese Art der Wische ist wenig erfolgreich, da
selbst ein Teil der wasserloslichen Fremdkorper hierbei kaum abgelést werden.
Riickenwiische — Wollen oder Fleece — Wollen sind im Wollverkehr deshalb
nicht beliebt, weil das Vlies bzw. der Stapel durch diese Wasche eine unerwiinschte
Verinderung erfihrt. So ist die Riickenwische schon vor mehr als einem halben
Jahrhundert als wenig nutzbringend oder gar schadlich grofitenteils aufgegeben
worden.

Rohwolle enthielt meist etwa 10—259%,, mitunter bis zu 50, Wollfett®. Die
Hduptmonge dieses Fettes mul} vor der Verarbeitung der Wolle entfernt werden.
Eine zu weitgehende Entfettung ist jedoch zu vermeiden, da mit fortschreitender
Entfettung die mechanischen Eigenschaften des Wollhaares leiden?. Die Dehnung
durchliuft bei einem Fettgehalt von 4% ein Maximum?® Feine Wollen sollten
0,6—19%, Fett enthalten, bei griberen sind bis 1,59, zuldssig, bei Teppichwollen
bis 294, Die letzten Reste Fett werden durch die gewohnliche Wische nicht
entfernt, sondern nur durch die eigentlichen Fettlosungsmittel oder durch Be-
handlung mit starken Alkalien; ibr Entzug macht die Faser schwach und
briichig?.

Kine wichtige Frage ist das Offnen der Rohwolle, auch Wolfen genannt,
eine Behandlung, die ein leichteres Ablésen der Schmutzstoffe von der Wolle
erméglicht 8. Der Wolfraum ist meist unmittelbar neben oder iiber der Wischerei
angeordnet, so dafl durch einen einfachen Fallschacht der Transport der Rohwolle
zu den Leviathans bewirkt wird. Da die Wolle sehr voluminés ist, mul} die
Auflage auf dem Transporttuch ziemlich dicht sein. Der Wolltffner, der iiber einem
beweglichen Lattentisch die Wolle dem Einweichbottich der Wollwaschmaschine
zufithrt, bietet den Vorteil, dal grébere Fremdkorper wie Steinchen, Sand,
Kletten, Strohteile, schon vor der Wische entfernt werden.

Die Scifenwiische mit Kali- oder Natronseife unter Zusatz von Ammoniak,
Ammonkarbonat, Soda oder Pottasche bei 40—50° ist das dlteste und auch heute
noch wichtigste Waschverfahren. In Anbetracht der Empfindlichkeit der Wolle
gegen Alkalien ist genaue Uberwachung des pu der Waschfliissigkeiten erfor-
derlich: eine infolge alkalischer Behandlung geringelte Wolle zeigt Abb. 34.
Was die praktische Durchfiihrung des Waschvorganges anbelangt, so stehen
sich die Wiinsche beziiglich rascher Arbeit und Riicksichtnahme auf die Faser
entgegen. Um das Filzen der Wolle zu vermeiden, ist mdéglichst langsame Be-
wegung des Materials in schwach alkalischen Béddern bei niedriger Temperatur
erforderlich. Meist erfolgt die Wische im sog. Leviathan?; man benétigt in
weichem Wasser, je nach der Wollqualitit, etwa 2,5—49, Seife und 29, kalzi-
nierte Soda, auf das Gewicht der gewaschenen Wolle berechnet®. Vor der eigent-

1 Uber die Bestimmung von Fett, Schmutz usw. in Wolle vgl. 8. 122.

2Vgl. von Kapff: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 19 (1908) S. 49, 69. — Mark, H.: Beitrige
zur Kenntnis der Wolle und ihrer Bearbeitung, Berlin 1925, S.55. — Reumuth: Z. ges.
Textilind. Bd. 34 (1931) 8. 422, 434.

3 Vgl. Franz: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) Nr. 4 u. 5.

4 Vgl. auch Textile Col. Bd. 52 (1930) 8. 322; Dyer Calico Printer Bd. 64 (1930) S. 29, 271.

5 Uber die Bestimmung des erzielten WelBgehaltes vgl. Dtsch. Textilwirtsch. Bd. 4
Heft 2 (1937) 8. 3.

§ Prochaska: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 47 (1932) 8. 57 u. 80.

” Néaheres siche GGlafey: TI. 2 dieses Bandes; vgl. auch Blake: Ray. Melliand Textile
Monthly Bd. 3 (1935) S. 72.

8 Vgl. auch 1. Gi. Farbenindustrie A.-Ct., Ratgeber fiir das Farben von Wolle 1932, S. 3.
— Uber die Wahl der Seifen fir dic W ollwéscherci vgl. auch Herbig: Die Ole und Fette in
der Textilindustrie. 2. Aufl. 1929.
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lichen Wische wird in der sog. ,,Weiche'* durch kaltes Wasser die Hauptmenge
der wasserloslichen Alkalisalze entfernt.

Kalkhaltige Wollen (Gerberwollen) miissen vor der Wische durch 14 stimd-
liche Behandlung mit ungefihr 89, HCl von 20° Bé (vom (ewicht der Wolle) bei
ungefihr 45° vom anhaftenden Kalk befreit werden. Durch Priifung mit Lack-

Abb. 32, Alkalischaden nach
Wische in 2proz. Sodalosung.
10 Min. Vergr, 560 1.

Abb, 31,

muspapier ist festzustellen, dafi Saure im Uberschull vorhanden ist. Eine Kr-
ginzung der Salzsdure ist in manchen Fillen geboten.

Die alkalische Seifenwische hat wohl auch unter den schonendsten Bedingun-
gen gewisse physikalische und chemische Verinderungen des Wollhaares zur Folge.
Der Umfang dieser Verdnderungen! hiangt von der Temperatur und vom pyy der
Flotte ab2. Zu hohe Alkalitit der Flotte und zu hohe Temperaturen haben eine

! Ubel dcn Nachweis von Alkalischidigung bei der Wische vgl. 8. 131; vgl. auch A. Her-
zog: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) 8. 102.

> Vgl. H. Mark: Beitrage zur Kenntnis der Wolle und ihrer Bearbeitung, Berlin 1925,
§.52. — Barmore: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 20 (1931) S. 743. — Uber die Bedeutung des
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Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften und der Spinnfahigkeit, eine
Abnahme des Schwefelgehaltes und damit zusammenhidngend eine verinderte
Farbstoffaffinitit zur Folgel. Abb. 32 und 33 a, b zeigen verschiedene durch al-
kalische Wische geschiadigte Fasern. Bei 10 Min. langer Einwirkung heifler 2Zproz.
Sodalssung (Abb. 32) tritt heftige Schuppenfiltelung ein. Eine Alkalischidigung

Abb. 33a. Abb, 33h.

Alkalischaden nach einstiindiger Behandlung mit 0,3 proz. Sodaldsung
bei 60—-70° VergroBerung 560: 1,

durch die in der Praxis iibliche Sodakonzentration von 0,3%, bei 60-—-70° zeigt
Abb. 33 a und b. Bei Faser 33 a fillt der auf der einen Seite beginnende Faser-
angriff und die einseitige Schuppenschrumpfung auf, wihrend die andere Seite
noch klar und ungeschiadigt erscheint, abgesehen von einer gewissen Abhebung
der Schuppenrinder, namentlich in der Mitte der Faser. Dieser einseitige Faser-
angriff tritt hdufig aus und hangt vielleicht mit der in bestimmtem Sinne erfol-

py fir die Reinigung und die Fascreigenschaften vgl. auch Phillips: Textile Mfr. Bd. 62
(1936) S. 218.

1 Vgl. auch Midgley: Wool Ree. Textile Wid. Bd. 40 (1931) 8. 1427.
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genden Ringelung alkaligeschidigter Fasern zusammen. Faser 33 b zeigt auller

der Schuppenfiltelung noch eine starke Querrissigkeit. Dieser Ausnahme-Er-

scheinung diirfte von einer im Waschbade selbst erfolgten Zug-und Dehnungs-

beanspruchung herrithren!. Eine nach modernem schonendem Waschverfahren

griindlich gereinigte Faser zeigt Abb. 31. Feine Wollen sind weniger widerstands-

fahig als grébere. Bei den im GroBbetrieb iiblichen Bedingungen kann man

jedoch von einer eigentlichen ,,Schiadigung‘ der Wolle nicht sprechen?. Nach

Liu und Speakman? geht der in der Wische eingetretene Festigkeitsverlust

beim Lagern bei gewohnlicher Temperatur und Feuchtigkeit langsam zuriick.

Es ist haufig versucht

worden, in der Wischerei

von Textilfasern u. a. die

Seife ganz oder teilweise

durch andere hydratisier-

bare, oberflachenaktive, an-

organische oder organische

Stoffe zu ersetzen. Uber

die Bedeutung der Silikate

vgl. auch Vail% Zum teil-

weisen oder vollstdndigen

Ersatz der Seife, insbeson-

dere inder Wollwische, sind

in neuerer Zeit eine gréBere

Anzahl von Fettlosungs-

und Dispergiermittel auf

den Markt gekommen, wie

Igepon A, Igepal W, Gar-

dinol WA, Lanaclarin LM,

Cyclanon O, Leonil S, Meli-

oranmarken, Lamepon A,

Abb. 34. Alkalibel%xélxdt(;ll%)eeyixil%(%e(liigfig)lts[%g;muth, Melliand Verapol§eife ‘u_ a. ])“iese

haben einerseits gegeniiber

Seife den Vorteil, kalkbestéindig zu sein und sogar bei gleichzeitiger Gegenwart

von Seife innerhalb gewisser Grenzen das Ausfallen von Kalkseifen zu verhindern,

die einen Verlust an wirksamer Fettsiure, einen harten Griff der Wolle und

Schwierigkeiten bei der weiteren Veredlung der Ware zur Folge haben wiirden.

Die Verwendung dieser modernen kalkbestindigen Waschmittel ist besonders
bei der Wische von Kalk- oder Gerberwollen (s. oben) vorteilhaft.

Die alleinige Verwendung solcher Mittel, die im Gegensatz zu Seife reinigende
Wirkung auch in neutraler Flotte entfalten, erméoglicht ferner ohne Alkalizusatz
zu waschen, was mit Riicksicht auf die Alkaliempfindlichkeit der Wolle wesent-
lich ist®. Fettalkoholsulfonate, wie Gardinol WA, ziehen dabei selbst bis zu einem
gewissen Teil auf die Faser auf (vgl. auch S. 137) und wirken daher fettend und

! Reumuth und Schwerdner: Klepzigs Textil-Z. Bd. 39 (1936) S. 12.

? Schumann: Textile Forschg. Bd. 16 (1934) S.43; Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 19
(1934) . 184.

3 Liu und Speakman: J. Textile Inst. Bd. 28 (1937) 'I' 207.

1Vail: J. Ind. Eng. Chem. Bd. 28 (1936) S. 294; iiber Natriummetasilikat als Wasch-
mittel vgl. Chem.-Ztg. Bd. 61 (1937) 8. 643.

5 Uber die Moglichkeiten der sauren Wische von Rohwolle unter Verwendung von Fett-
alkoholsulfonaten vgl. Vallée: Chim. et Ind. Bd. 31, Sonder-Nr.4 (1934)S.854. — Uber die
saure Wésche von Wollgarn vgl. 8. 147. — Vgl. auch Savournin: Rev. gén. Teinture Bd. 15
(1937) S. 157.



Chemische Technologie der Wollverarbeitung. 143

avivierend auf Material, dem tiberméfige Mengen Naturfett entzogen wurden.
— Zum TFaserschutz bei der Wollwische wird ein Zusatz von Metasal K
empfohlen?,

Die Aufarbeitung der Abwésser der Wollwédsche2 Die beim Waschen
im Leviathan vor Entfernung der Fette durch das Einweichen in kaltem Wasser
abfallenden Laugen enthalten den gré3ten Teil des organisch gebundenen Kaliums.
Thre Verarbeitung auf Pottasche durch Eindampfen und Kalzinieren kann
jedoch nur in grofleren Betrieben rationell durchgefiihrt werden.

Die eigentlichen Wollwaschwisser enthalten Wollfett, Keratinabbauprodukte,
anorganische und organische Verunreinigungen verschiedener Art, Seife, Alkali
oder andere Waschmittel. Fiir die Reinigung und Aufarbeitung dieser Wasch-
wésser kommen mechanische und chemische Verfahren in Betracht.

Die wichtigsten Arbeitsweisen bei der Entfettung der Abwisser auf mechani-
schem Wege sind das Schaumungsverfahren und die Entfettung durch Separa-
toren. Bei beiden Verfahren wird nur eine Abscheidung von etwa 60—709 des
emulgierten Fettes erzielt. Beim Schidumungsverfahren?® wird in das Wasser
Luft eingeblasen bzw. durch das Wasser gedriickt und in dem so erzeugten Schaum
eine Anreicherung des im Abwasser verteilten Fetteserzielt ; die oberflichenaktiven
Abbauprodukte des Keratins sind bei der Schaumbildung von maBgebendem
EinfluB. — Zur Aufrahmung mittels Separatoren benutzt man hoch-
tourige Zentrifugen, wie die Tellerzentrifuge von de Laval und die Sharples-
Superzentrifuge. Die grobdispersen Verunreinigungen 143t man zunichst in seit-
lichen Absatzbehéltern absitzen. Das entschlammte Abwasser wird dann durch
Dampfschlangen auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes der Fette er-
wérmt und zunichst durch Zentrifugieren ein an Fett angereicherter Rahm ab-
geschieden; in einem zweiten Arbeitsgange wird dann der Rahm mit Separatoren
in das reine Fett und Wasser getrennt?.

Bei den chemischen Verfahren werden die im Waschwasser enthaltenen Fett-
substanzen durch Zusatz von Schwefelsiure bzw. von Calcium- oder Magnesium-
verbindungen als unlésliche Fettsduren bzw. als schwerlosliche Seifen gefillt.
Dabei werden das emulgierte Wollfett, die Abbauprodukte des Keratins und son-
stige kolloide Bestandteile z. T. mit ausgeflockt, z.T. vom Umsetzungsprodukt
der Seife adsorbiert. Die Verwendung von Schwefelsdure als Fallungs-
mittel? ist am gebrduchlichsten. Das anfallende Waschwasser wird mit H,SO,
angesiduert und durch Luft in Bewegung gesetzt, wobei sich der Fettschlamm,
ein Gemisch von Wollfett und Seifenfettsiuren, vom Saurewasser trennt. Der
gewonnene Fettschlamm wird dann durch Trocknung, Filterpressen u. a. von dem
UberschuBl an Wasser befreit und in dampfgeheizten Pressen oder durch Extrak-
tion entfettet. Durch weitere chemische Behandlungen des rohen Wollfettes wer-
den Wollfettsidure, Neutralwollfette, Adeps lanae u. a. gewonnen ©,

1 Vgl. Kehren: Melliand Textilber. Nr.7 (1931); Z. ges. Textilind. Bd. 34 (1931)
Heft 23. Metasal K (Chem. Fabrik Griinau) besteht aus einer kalkbestindigen Seife und
EiweiBspaltprodukten.

? Vgl. Méllering: Z.angew.Chem. Bd. 42 (1929) S.424. — De Raeve: J.Ind. Eng,
Chem. Bd. 17 (1925) S.837. — Skipton: Dyer Calico Printer Bd. 69 (1933) S.23, 77. —
Smith, R. J.: J.Soc. Dyers Col. Bd.49 (1933) S.241; ferner Klepzigs Textil-Z. Bd. 39
(1936) S.719. — Brock: J. Textile Inst. Bd. 28 (1937) P. 30.

3 Vgl. Méllering: lLc.

* Uber die Barber-Diise vgl. Ind. Chemist Bd. 8 (1932) S.175; R. J. Smith: J. Soc.
Dyers Col. Bd. 49 (1933) S.241; Brock: J. Textile Inst. Bd. 28 (1937) P. 30.

5 Vgl. auch Beedham: Chem. Zbl. Bd. 1T (1931) 8. 3240. — Wonter-Smith: Chem.-Age.
Bd. 29 (1933) S. 125.

8 Vgl. auch Textile Col. Bd. 56 (1934) 8. 607, 641. — Méllering: Chem. Umsch. Bd. 38
(1931) S. 239.



144 Chemische Technologie der Wolle.

Das Duhamel-Verfahren!. Die Beobachtung,,Wolle wischt im eigenen Schmutz
am besten‘‘ ist in dem von Duhamel und der Comp. Gén. des Industries
Textiles in Roubaix 1924—1929 ausgearbeiteten Verfahren verwirklicht
worden. Die beim Einweichen der Rohwolle anfallende Schweillauge iibt von
einer Konzentration von etwa 4° Bé an eine kriftigce Waschwirkung aus,? die
hauptsichlich auf ihrem Gehalt an fettsauren Kalisalzen der Olsiure, Stearin-
siaure, Essigsdure, anderen Fettsiuren, sowie an verschiedenen Ammoniumver-
bindungen, die als Abbauprodukte des Harnstoffes entstehen, beruht?.

Die Schweifllaugen haben ein besseres Emulgiervermégen als Seifenlésungen ;
das Optimum liegt bei pg 94 Der niedere py der Schweilllésungen beim Du-
hamel-Verfahren, verglichen mit dem py bei der tiblichen Sodaseifenwische, ist
auch mit Riicksicht auf die Faserschonung vorteilhaft?.

Beim Duhamel-Verfahren® wird nun die Wolle der Hauptsache nach in
wilrigen, geniigend konzentrierten Losungen von Wollschweifl, den die zu
waschende Wolle mit sich fithrt, gewaschen. Um das wiBrige Wollschweiibad
dauernd auf der erforderlichen hohen Konzentration zu halten, wird diesem Bade
ein geringes Volumen gegeben. Die wihrend des Waschens von der Wollfaser
abgelGsten feinen, erdigen Bestandteile werden abgefiihrt; aullerdem wird der
Waschvorgang so geleitet, dafl in seinem Verlauf das wiBrige Wollschweillbad
nur sehr wenig an Fliissigkeit einbiif3t, damit zur Deckung der entstehenden Fliis-
sigkeitsverluste stets eine geringe Menge reinen oder schweillhaltigen Wassers
ausreicht. Zur Durchfiihrung des Verfahrens dient eine Waschmaschine, bei der
in geschlossenem Kreislauf mit dem selbsttétig arbeitenden Schlammablaf3 der
Waschbottiche hintereinander aufgestellte Schleudern liegen, die aus der ihnen
zugefithrten verschmutzten Waschfliissigkeit nacheinander die erdigen Schmutz-
bestandteile, in Entfettungszentrifugen das Wollfett absondern? und sodann
die gereinigte Waschfliissigkeit den Waschbottichen wieder zufiithren. Ist aus
irgendwelchen Griinden ein lingerer Stillstand der Waschkufenziige erforder-
lich oder sollen die Schweilllosungen linger gelagert werden, so wird den SchweiB-
badern eine faulniswidrige Substanz, z. B. Thymol, Chloroform, Zyankalium, in
Mengen von etwa 1:10000 zugegeben. Da der Wolle nach dem Verlassen der
Schweillbader mitunter noch etwas Wollfett und geringe Mengen Verunreinigun-
gen anhaften, wird sie schlieBlich noch durch ein Seifenbad und ein dahinter auf-
gestelltes Spiilbad geleitet. Zwischen drei der konzentrierten Wollschweilbider
kann in einem Wasserbade gespiilt werden 8. Um die Ausschleuderung des Schmutz-
wassers zu umgehen, hat Duhamel auch eine Absatzvorrichtung im Wasch-
bottich selbst konstruiert.

Vorteile des Duhamel-Verfahrens sind der geringe Seifen- und Wasserver-
brauch, die Faserschonung und die Gewinnung eines hochwertigen Wollfettes®.

1 Duhamel: Rev. gén. Coll. Bd. 3 (1925) 8.136. — Duhamel und Comp. Gén. Ind.
Textiles: Engl. Pat. 221 521 (1924), und Zusatz 234 055 (1925); 240 477 (1924); 240 482
(1924); 240 482 (1924); 240 499 (1924); 243 360 (1924); 251 669 (1926); 256 635 (1925), und
Zusatz 258 615 (1926); 273 755 (1926); 274 100 (1926); 394 942 (1931); 399 826 (1932).
Franz. Pat. 635 812 (1926; 665 345 (1928); 757 503 (1931). DRP. 497 228 (1924); 513 094
(1924); 540 389 (1926); 584 830 (1931). — Vgl. auch Mollering: Leipzig. Mschr.; Textil-
Ind. Bd. 47 (1932) 8. 120, 139; ferner Klepzigs Textil-Z. Bd. 39 (1936) S. 719.

2Vgl. Duhamel: Rev. gén. Coll. Bd. 3 (1925) S.136. — Stott und Mengi: J. Soc.
chem. Ind. Bd. 53 (1934) 211. T.

® Vgl. auch Henkel & Cie: DRP. 486 548 (1926).

¢ Phillips: Textile Mfr. Bd. 62 (1936) S.218; J. Textile Inst. Bd.27 (1936) P.208.

5 Vgl. auch King: Textile Mfr. Bd. 61 (1935) S. 483.

% Vgl. insbesondere DRP. 513 094. " Vgl. auch DRP. 584 830. 8 DRP. 540 389.

9 Uber die Verwendung des gewonnenen Fettes beim Duhamel-Verfahren vgl. auch
Franz. Pat. 673 310 (192 8); 678 095 (1928).
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Entfettung unter Verwendung fliichtiger organischer Lisungsmittell. Durch
Extraktion, mit flichtigen Losungsmitteln, wie Benzin, CS,, Trichloridthylen und
andere Halogenkohlenwasserstoffe, Azeton u. a., kann die Wolle weitgehend ent-
fettet? und dabei in einfacher Weise ein Wollfett ohne Beimengung von Seife
und Alkali in guter Beschaffenheit gewonnen werden. Diesen Vorteilen stehen je-
doch verschiedene Nachteile gegeniiber, z. B. die aus wirtschaftlichen Griinden
erforderliche weitgehende Riickgewinnung der Losungsmittel und die dadurch
bedingte kompliziertere Apparatur, der héhere Preis, die Feuergefihrlichkeit und
Giftigkeit der Losungsmittel u. a. Das Verfahren, iiber das eine umfangreiche
Patentliteratur besteht®, hat sich daher in Deutschland nicht durchgesetzt,
wird aber im Auslande, besonders in den Vereinigten Staaten, mit Erfolg durch-
gefithrt.

Gefrierverfahren. In den letzten Jahren ist von der Frosted Wool Process
Comp. in Los Angeles und dem Lowell Textile Institute (Mass.) ein Ver-
fahren (,,Frosted wool process‘) ausgearbeitet worden, bei dem Grus, Kletten,
Samen u. dgl., Pech, Teer und erdige Verunreinigungen der Wolle durch Anwen-
dung starker Kalte in erheblichem Teile entfernt werden. Das Verfahren beruht
darauf, dafl das Wollfett im gefrorenen Zustande nicht mehr klebrig, sondern
hart und briichig ist und bei mechanischer Behandlung zu Staub entfillt.
Die gefrorenen Fasern koénnen sich dann voneinander trennen und die pflanz-
lichen Bestandteile durch das Sieb eines Entstaubungsapparates ausgeschieden
werden?.

Verschiedene andere Methoden. Das EntschweiBen mit Hilfe des elek-
trischen Stromes stammt von Baudot5. Das Verfahren beruht darauf, daB
die zu entschweillende Wolle in ein alkalisches Bad gebracht (bei Rohwolle kann
auch mit reinem Wasser entschweilt werden) und mittels eines als Elektrode
dienenden perforierten Metallbandes und eines dariiber gefiihrten, als Diaphragma
dienenden Gewebes durch das Bad hindurchgefiihrt wird. Eine Aufnahme hat
dies Verfahren jedoch kaum gefunden. Ed. Justin-Mueller® berichtet iiber
die Entfettung gewalkter Wollengewebe nach Baudot?, wonach die Gewebe
anstatt wie bisher im Strang mehrere Stunden gewaschen zu werden, durch eine
Roulettenkiipe mit mehreren Abteilungen breit und kontinuierlich gefiihrt wer-
den; die ersten mit Elektroden versehenen Abteilungen enthalten eine Soda-
lésung von 4—5° Bé, wahrend sich in den iibrigen Abteilungen warmes Wasser

! Vgl. auch Klepzigs Textil-Z. Bd. 39 (1936) S.719. — Hassel: Melliand. Textilber.
Bd. 11 (1930) 8. 206. — Harless: Wool. Res. Textile W1d. Bd. 79 (1931) S. 148. — Skipton:
Dyer Calico Printer Bd. 69 (1923) 8. 23, 77.

2 Uber die Gefahren zu starker Entfettung vgl. . 124, 139.

3 Vgl.z. B. Deutsche Wollwaren Manufaktur AG: Osterr. Pat. 113656 (1925), Zus.
zu 101314; Engl. Pat. 308605 (1929). — Rechberg G. m. b. H. und G. Braun G. m. b. H.:
Franz. Pat. 611976 (1926); Engl. Pat. 249496 (1926); Amer. Pat. 1636351 (1926). — Schaaf:
DRP. 411334 (1922). — Bruckhoff: Franz. Pat. 584046 (1924); Engl. Pat. 226436 (1925);
Osterr. Pat. 101314 (1924). — R. O. Herzog: Amer. Pat. 1521624 (1924). — Brauck-
meyer: DRP. 445792 (1925), 481031 (1925); Zusatze zu 411334. — I. G. Farbenindustrie:
Engl. Pat. 300941 (1927) u.a.

* Uber die Entwicklung und den gegenwirtigen Stand des Verfahrens vgl. Barker:
Wool Res. Textile Wid. Bd. 85 (1935) S. 1085. — Wig: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 24 (1935)
$.270. —Townend: J. Textile Inst. Bd. 27 (1936) P. 219. — Turner: Refrig. Engng. Bd. 34
(1937) S. 364.

5 DRP. 193258 (1905).

¢ Nach Z. Farben- u. Textil-Ind. Bd. 4 (1905) S. 408. Sitzungsbericht vom 16. Dezember
1904, Chemie-AusschuB der Industriellen Gesellschaft von Rouen.

7 Dieses Verfahren hatte sich in der Stiickwascherei gut eingefithrt und ist lingere Zeit
von ziemlicher Bedeutung gewesen (vgl. Heermann: Enzyklopidie der textilchemischen
Technologie, Berlin 1930, S. 65).

Technolozie der Textilfasern VIII/3, B. 10
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befindet. Beim Passieren der ersteren werden die Seife, sowie das vom Spicken
herrithrende Ol aus dem Gewebe entfernt; die Fette, die, wenn die Stoffe ,,un-
entgerbt‘ gewalkt werden, nach dem Walken teilweise verseift oder einfach
emulgiert waren, werden derart zersetzt, daB das Olein sofort regeneriert wird.
Das Olein sammelt sich an der Oberfliche des Bades an und kann mittels eines
Ubergusses abgeleitet werden. Der Mechanismus des Vorganges ist nicht geniigend
geklirt, diirfte aber in folgendem bestehen: Der elektrische Strom zersetzt die
Soda in Atznatron und Kohlensiure ; die Atznatronlauge im Entstehungszustande
erleichtert die Auflésung der im Gewebe befindlichen Seife und verseift ander-
seits ev. vorhandenes emulgiertes Olein. Die sich entwickelnde Kohlensdure zer-
setzt die gebildete Seife unter Freiwerden von Olein, das an die Oberfliche geht.
Auf diese Weise behilt das Bad fortwihrend dieselbe Wirksamkeit, indem es
nach MaBgabe von dem Korper (Olein) befreit wird, der seine Wirkungen beein-
trichtigen konnte. Die Entfettung ist somit eine sehr rasche: je nach dem Ge-
webe bis etwa 10 Stiick pro Stunde. Das Sodabad wird auf ungefihr 40° erwirmt
und wihrend des Betriebes erneuert. Einer der wichtigsten Vorteile ist die Wie-
dergewinnung des Oleins, die nach den dlteren Methoden nur mittels besonderer
Einrichtungen mdéglich war. Die Wollstiickwésche auf elektrischem Wege bedient
sich nach Baudot bei 2—12° Bé starken Laugen einer Reihe von Elektroden
mit etwa 5—20 Volt Spannung und einer Stromstirke von 80—200 Ampére.
Der Vorgang wird gewdhnlich einmal wiederholt und dazwischen das Gewebe
abgequetscht. Der Kraftbedarf betrigt etwa 4—10 PS und 2 kW, also maxi-
mal etwa 3 PS. Von L. Ph. Hemmer, G. m. b. H., Aachen, kann die Appa-
ratur bezogen werden?,

Nach Born? erfolgt die Reinigung und Entfettung der Wolle oder der
Wollabfille unter Anwendung saugfihiger Pulver, wie Infusorienerde,
Tonerde, Kreide und dgl., und zwar wird die innige Vermischung der Wolle mit
der Saugerde und die stetige Erneuerung der letzteren mit Hilfe eines starken,
eventuell angewirmten Luftstromes oder Wirbels bewirkt. In einem Klopfwolf
wird durch das Zusammenwirken einer regulierbaren Einstreuvorrichtung, einer
Luftkappe oder eines Exhaustors ein mit saugendem Staub gefiillter Luftstrom
erzeugt, der durch die ganze Maschine geht und dessen Staubgehalt nach Bedarf
geregelt werden kann. Durch diesen Staub- und Luftstrom wird die Wolle mittels
des Klopfwerkes in schnellen Drehungen hindurchgewirbelt. Dabei findet eine
stetig sich erneuernde intensive Ein- und Entstdubung der Wolle statt, indem
der saugende Staub immer von neuem die Wollfaser bedeckt, um alsbald, mit
Fett und Schmutz gesattigt, wieder abgeklopft zu werden. Die Wollfasern werden
dabei nicht nur von Fett und einem Teil ihrer Feuchtigkeit, sondern auch von
Unreinigkeiten und Fremdkorpern befreit. — Der Vorschlag, mit Hilfe von In-
fusorienerde Wollfett aufzusaugen, ist iibrigens dlteren Datums und bereits in
Witt’s ,,Chemischer Technologie der Gespinstfasern‘ (S. 98), erwiahnt. — In
D.R. P.71 529 hat C. Giunther & Co. ein Verfahren patentiert, wonach die Wolle
auf einer 100—110° warmen Platte mit einem Gemenge von Atzkalk und Schlimm-
kreide behandelt wird; dabei soll das Wollfett aufgesogen werdéen. Beide Ver-
fahren leiden nach Ganswindt3 an dem gleichen Nachteil, nimlich an der Un-
gleichméfigkeit der Entfettung. — Schatz* verwendet Staub, um das Fett
aufzusaugen.

1 Melliand Textilber. Bd. 14 (1933) 8. 317.

2 DRP. 143567 (1901).

3 Ganswindt: Wollwéascherei und Karbonisation, Leipzig 1905, S. 142.
4 Schatz: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 14 (1903) S. 173.
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2. Kammzugwiische.

Kammzug, das Vorprodukt des Kammgarns, hat bereits die Wollwésche in
losem Zustande durchgemacht und bedarf zur Entfernung der geringen Mengen
Spinnfett, die vor dem Kédmmen zugefiigt werden miissen, meist nur einer
kurzen Behandlung mit Seife bei 30—35° C oder mit einer Losung von 0,5 g/l
eines Mittels, wie Igepon A oder analoger Produkte in der Lisseusel. Auch Igepal W
ist zum Waschen von Kammzug hervorragend geeignet. Diese Waschoperation
wird meist zwischen dem Nachstrecken durchgefithrt, wobei der Hauptzweck ein
gutes Durchnetzen jedes einzelnen Haares ist. Es handelt sich hier um einen
Wasch- und Trocknungsprozef, wobei letzterer eigentlich einen ,,Platteffekt
hervorrufen soll. Deshalb werden die Kammzugbénder in gestrafftem Zustand tiber
eine Anzahl mit Dampf geheizter, langsam rotierender Zylinder geleitet. Sehr
fetthaltiger schwerer Cheviotzug wird mit 0,51 g/l kalzinierter Soda und
1—2 g/l Igepon A oder dhnlichen Waschmitteln 1/ bis 145 Stunde bei 30—50° C
vorbehandelt und dann gut gespiilt?.

3. Das Waschen von Wollgarnen?.

Wollgarne enthalten immer Emulsionsbestandteile (Spinnol, Spickol, Woll-
schmilze usw.), die vom Spinnprozel herrithren. Wenn keine Mineralsle zum
Schmilzen verwendet wurden, kénnen die Garne leicht durch Waschen mit Soda
oder Ammoniak und Seife oder einem der neueren Waschmittel® entfettet werden.
Wenn aber Mineralélschmilzen benutzt werden, kommen Fettloser der verschie-
densten Art, neben den modernen Waschmitteln in Betracht.

Wolle ist beim isoelektrischen Punkte bzw. im isoelektrischen Bereiche gegen
chemische Angriffe am widerstandfdhigsten. Eine saure Wéasche der Garne
wiirde also im Hinblick auf die Faserschonung giinstig und z.B. bei Verwendung
von Fettalkoholsulfonaten als Waschmittel auch theoretisch maoglich sein, da
diese auch bei pg 5—6 noch eine Waschwirkung ausiiben?. Im praktischen Grof-
versuch wird jedoch selbst bei Anwendung grofler Mengen Fettalkoholsulfonat im
schwachsauren Bereiche keine geniigende Auswaschung erzielt. Dies beruht dar-
auf, daB die Garne von der Rohwolle- oder Lisseusenwiische her noch Seife
enthalten und dariiber hinaus mit Fettsiure oder mit Olen geschmilzt werden,
die sich in verhdltnisméBig kurzer Zeit in betrichtlichem MaBe in Fettsdure um-
setzen. Bei der sauren Wasche mull nun nicht nur die in der Ware enthaltene
Fettsdure emulgiert werden, sondern dariiber hinaus wird noch vorhandene Seife
in freie Fettsidure verwandelt, d.h. man erschwert sich bei so geschmélzten Waren
das Arbeiten derart, dafl die vielfache Menge an synthetischem Waschmittel er-
Klarlich wird. Die saure Wische hat infolgedessen héchstens fiir Sonderfille
Bedeutung 5.

Die Wische mit Soda wird mit ungefihr 39, bei 30—40° C ausgefiihrt, oder
man wischt mit Ammoniak unter Zusatz von 5% Seife (die Prozentzahlen be-
ziehen sich auf das Gewicht der Ware). Der Wische muf3 namentlich bei Streich-
garnen, aber auch bei fettreichen Kammgarnen, Cheviotgarnen, ein Einbriihen zur
Verhinderung des Verfilzens vor dem Férben vorangehen. Gebriiht werden ent-

1 Siehe Ratgeber fiir Wolle der I. G. Farbenind.-A.-G., Frankfurt a. M., 8. 5.

% Uber &ltere und neuere Waschverfahren fiir Kamm- und Streichgarn vgl. M. Miiller:
Z. ges. Textilind. Bd. 36 (1933) 8. 455.

3 Praktische Erprobung der wichtigsten heute im Handel befindlichen Waschmittel in
der Wollgarnwische, vgl. Franz: Melliand. Textilber. Bd. 16 (1935) 8. 277.

¢ Vgl. auch Gotte und Kling: Kolloid-Z. Bd. 64 (1933) S. 222, 327, 331.

5 Franz: Melliand Textilber. Bd. 16 (1935) S.277; Z. angew. Chem. Bd. 50 (1937)
S.467; vgl. auch Kehren: Z. ges. Textilind. Bd. 36 (1933) S. 12.

10*
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weder die Wollpakete, wie sie eingehen, eine Stunde lang, oder man o6ffnet das
Garn, bringt es auf einen Garnstreckrahmen und britht auf diesem ein. Selbst-
verstdndlich muB im letzteren Falle Sorge getragen werden, daB die Auflagestellen
verdndert werden, um nicht fleckiges Material zu erhalten. Man benutzt auch
Einrichtungen, bei denen ein zweites Strecken vermieden wird, wenn sich die
Arme des Streckrahmens wihrend der Arbeit langsam drehen und dadurch dem
Garn eine veridnderte Auflage gewéihren.

Die Wische selbst wird meist in mit Dampf heizbaren Bottichen ausgefiihrt,
die etwa 50—200 kg und mehr Garn zu fassen vermégen und in denen die Strihne
auf quer tiber die Kufen gelegten Stocken teilweise in der Seifen- oder einer
anderen Entfettungslosung hingen und mehrere Male umgezogen werden kénnen.
Das Férben kann dann unmittelbar vorgenommen werden. Die Strihne kénnen
auch zwei- bis dreimal in den Lésungen umgezogen, durch eine Quetsche auf ein
laufendes endloses Band geworfen und so, von der die Entfettung bewirkenden Lo-
sung befreit, den weiteren Operationen zugefiihrt werden. Die Quetschwalzen, die
unter Federdruck stehen, sind mit weichen Stoffen als Bombage versehen. Es
sind Garnwaschmaschinen gebaut worden, bei denen das Garn iiber ein Walzen-
paar hinweg gefiihrt wird, wobei die obere Walze zum Abquetschen der Strihne
dient. Die Walzen sind nach der einen Seite abgeschrigt, um ein leichtes Ab-
nehmen der Strihne zu erméglichen. Bei manchen der Apparate ist auf zwei
Walzen ein PreBzylinder aufgelegt, durch den das Abpressen der Ware erfolgt.
Die Apparate finden aber bei der alkalischen Wische nicht allzuhdufig Verwen-
dung. Das Ausspiilen der Ware erfolgt meist entweder auf Kufen bei kleineren
Anlagen oder auf Rundwaschmaschinen bei groBeren Anlagen. Diese Rundwasch-
maschinen (Garnspiilmaschinen) sind meist so eingerichtet, da8 in einem groBen
runden Bottich das Garn auf Pfosten, die Garntrager (12, 18 oder 24) aus Metall
oder Steingut bzw. Porzellan aufweisen, bewegt wird. Alle Garntriger bewegen
sich langsam in der gleichen Richtung, drehen sich dabei nach vorne und da-
zwischen wieder kurz riickwirts um ihre eigene Achse, so daf} durch die hervor-
gerufene Hin- und Herbewegung ein gutes Durchspiilen des Garns erzielt wird.
Durch eine eingesetzte Scheidewand wird das Wasser gezwungen, in den Garnen
entgegengesetzter Richtung zu stromen, d. h. das Spiilen erfolgt nach dem Ge-
genstromprinzip. Zwei Leute geniigen, um eine grofle Maschine dieser Art zu
bedienen; der eine hingt die frischen Strihne an der Seite der Scheidewand,
wo das schmutzige Wasser abflieBt, auf die Garntriger, und der zweite nimmt
die gespiilten Garne von der Seite ab, wo das frische Wasser eintritt. Bei nicht
zu raschem Gang kann auch die gesamte Arbeit durch einen Mann geleistet wer-
den.! Bei grofen Garnmengen bedient man sich der Stiickwaschmaschinen;
die Strahne werden in diesem Fall Ende an Ende mit Bindfaden zu einem unend-
lichen Band vereint, zwei- bis dreimal durch die Lésung gezogen und dann nach
Offnen des Bandes durch Quetschwalzen abgequetscht. Bei weichen Garnen ist
streng auf die Gefahr des Verfilzens zu achten. Streichgarne miissen, wie bereits
bemerkt, vor dem Waschen in heiem Wasser eingebriiht werden, was unmittel-
bar in Biindeln oder auf Garnstreckrahmen ausgefiihrt wird.

4. Die Wollstiickwische?.

Der ,,Loden‘, das Streichgarnerzeugnis, so wie es vom Webstuhl kommt, ist
fast immer ein leichtes, lockeres und dementsprechend ziemlich weitmaschiges

! Uber weitere mechanische Einrichtungen siehe S.241tf.

2 Es bedarf wohl kaum eines besonderen Hinweises, da8 ein langes Liegenlassen des Lodens
— 50 nennt man die Stiicke nach dem Weben — ein Stockigwerden und die Moglichkeit zur
Schimmelbildung, namentlich bei Halbwollgeweben, bedingt.
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Gewebe, in dem Kette und Schull deutlich sichtbar sind. Durch das nun folgende
Waschen und Walken und anschlieende Behandlungen wird das Gewebe in ein
dichtes Tuch tibergefiihrt und so aus dem Rohmaterial die verkaufsfihige Ware
erzeugt. Bei der Wische wollener Stiickware kommt neben der Entfernung von
Spinnédlen bzw. Spinnemulsionen noch die Entfernung der Schlichte hinzu. Da
ferner die Wolle durch die Wische gleichzeitig in ihrer Krimpfahigkeit beeinfluft
wird, so treten Verdnderungen je nach der Natur des Rohmaterials und dem
gewiinschten Ausfall der Fertigware hinzu. Je nachdem Stiickware aus Streich-
garn oder Kammgarnware vorliegt, wird das Waschen meist auf Strangwasch-
maschinen oder auf Breitwaschmaschinen mit Soda unter Zusatz von1,5—2g eines
modernen Waschmittels, wie Igepon, Igepal W, Gardinol usw., vorgenommen. Die
anzuwendende Sodamenge richtet sich nach dem Zustand der Rohware ; jedenfalls
soll mit einem geringen UberschuB an Alkali gewaschen werden. Man spiilt ge-
wohnlich zunéchst lauwarm und dann kalt. Wollwaren, bei denen ein spiiteres
Einschrumpfen zu befiirchten ist, miissen vor dem Waschen und Firben gekrabbt
werden. Die Art des Entschlichtens richtet sich nach der verwendeten Schlicht-
masse. Man kann z.B. bei Verwendung von Kartoffelmehl mittels Biolase oder
Viveral E konz., 14— g pro Liter bei 30—50° entschlichten und geht dann mit
der aufgewickelten Ware auf den Brennbock. Durch ein- bis zweistiindiges Liegen-
lassen vor dem Spiilen kann man auch hartgewebte, schwere Ware in dieser Weise
entschlichten.

5. Entfernung von Pechspitzen und Teer aus Wolle.

Pechspitzenhaltige Wolle bereitet auch heute noch bei ihrer Verarbeitung
Schwierigkeiten. Es ist verstdndlich, dafl die Besitzer der Herden ohne Zeichnung
der Schafc nicht imstande sind, die einzelnen Schafrassen getrennt zu halten. Da
nun diese Zeichen Licht-, Wetter- und sonstige Bestindigkeit aufweisen miissen,
so lassen sich diese Pechspitzen bei der iiblichen Soda-Seifenwische nur sehr
schwer aus der Wolle wieder entfernen! und verursachen deshalb eine Minder-
wertigkeit der betreffenden Vliese. Zur Zeichnung der Schafe hat man Holz-'
pech verwendet, aber auch Ruf} fiir Schwarz, Eisenoxyd und Mennige fiir Rot,
Ocker und andere Farbstoffe fiir Braun. Natiirlich muB der Farbe noch ein
Bindemittel zugesetzt werden. Der Verwendung von Teer stand entgegen, daB
er einerseits die Wollhaare zu sehr verklebt, anderseits vom lebenden Schafe zu
leicht entfernbar ist.

Neuerdings ist man bestrebt, Teer und Teerfarben zur Markierung der Wolle
zu vermeiden®. Eine durch Seifenwische vollstindig entfernbare Farbe, die
klimatische Einfliisse und mechanische Beanspruchungen gut aushilt, hat die
British Res. Assoc. for the Woollen and Worsted Industries ausprobiert. Sie be-
steht aus Wollfett, Karnaubawachs, Schwerspat, Farbe und Schwerbenzin.
Als Farbe wird empfohlen, statt RuBschwarz Erdfarben, z. B. Umbra, zu ver-
wenden.

Die Entfernung der Pechspitzen kann auf verschiedene Weise erfolgen. Das
Noppen von Hand ist zeitraubend und kostspielig, iiberdies treten die gefirbten
Spitzen bei Filzgeweben oder bei Hutstumpen erst nach dem Firben oder beim
Schleifen auf. Nach anderer Mitteilung im Loewenthalschen Buche? sollen Pech-
zeichen aus Wolle am besten durch Einweichen in Tetrapol entfernt werden.

! Bei der ,chemischen Reinigung mit fliichtigen organischen Losungsmitteln (vgl.
8. 145) werden die Pechspitzen entfernt; vgl. auch Loewenthal: Handb. Farberei Spinnfas.
3. Aufl,, Bd. I (1921) S. 344 u. 328.

2 Krais: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 43 (1928) S. 347.
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Bayer und Herold! reinigen Pechwolle, indem sie zunéchst in Teerslen oder
Emulsionen von Teerslen mit Sduren u.a. einweichen. Bunzel? hat zu diesem
Zweck organische Basen, gamentlich Anilin, empfohlen. Die spétere Zeit hat
kaum Besseres gebracht. Uber ,,Tetralix special” als Entpechungsmittel in der
Hutindustrie vgl. Miinch3. Das Produkt wird gewshnlich 1:6 bis 1:8 verdiinnt
zur Anwendung gebracht, die Wolle 1—2 Stunden in der Reinigungsflotte belassen
und hierbei, um den Reinigungsprozefl zu unterstiitzen, langsam bewegt. Dann
wird die Wolle aus dem Bade genommen, abgequetscht und geschleudert. Auch
Filze kénnen einer derartigen Behandlung unterworfen werden. Stehende Béider
sind zu empfehlen. Man arbeitet am besten bei deutlich alkalischer Reaktion, die
evtl. durch einen Zusatz von Ammoniak bewirkt wird. Die Temperatur der Ent-
pechungsbéder sollen im allgemeinen nicht tiber 25° C steigen; fiir gute Entliiftung
des Arbeitsraumes ist zu sorgen.

Haakh* hat ein Verfahren zur Entfernung von Teerspritzern und Farbflecken unter Ver-
wendung von Teersl oder hohersiedenden Erdoldestillaten angegeben. Die Materialien werden
mit Teerol oder héhersiedenden Erdoldestillaten behandelt, denen ein die Gleitfahigkeit und
Viskositidt erhohendes Mittel, wie Tirkischrotol, Wollfett, Wollschmilzol, mit Schwefel-
saure behandeltes pflanzliches Ol, Glyzerin u. a. beigegeben ist.

Die I. G. Farbenindustrie A.-G.% behandelt zum Entfernen von Teer- oder Pechflecken
die Wolle zunichst mit einem organischen Losungsmittel unter Zusatz geringer Mengen eines
Emulgierungsmittels und dann mit dem Emulgierungsmittel mit oder ohne Zusatz geringer
Mengen eines organischen Losungsmittels. Als organische Losungsmittel verwendet man
Chlorkohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe oder ihre Mischungen mit ali-
phatischen Kohlenwasserstoffen oder Terpenen, als Emulgierungsmittel im Kern alkylierte
aromatische Sulfonsiuren, wie Butyl- oder Benzylnaphthalinsulfonsiure, die aus dem Braun-
kohlenteerdl hergestellten Sulfonsiuren oder die aus dem ,,Edeleanu‘-Produkt (Extrakt)
gewonnenen Sulfonsduren, Mischungen aus aliphatischen und aromatischen Sulfonséduren. —
Die von Demoulin ® angegebenen Mittel zum Entfernen von Teer aus Wolle bestehen aus
einem Gemisch von Benzol, Alkohol oder Methanol und aus Chlordthylen, dem evtl. Seife und
Wasserglas, in Wasser geldst, zugesetzt wird, falls das Produkt in Form einer Emulsion ver-
wendet wird. — Reumuth? empfiehlt, zur Entfernung von Pechstellen Wollgarn in einer
Losung von 50 g/Liter Lanadin W und 3 g/Liter Ammoniak bei 30° einzuweichen, ohne zu
spiilen in einem anderen Bade mit 0,3 g/Liter Fettalkoholsulfonat 20 Minuten bei 45° nach-
zuwaschen, zu spiilen und zu trocknen?.

B. Karbonisation®.

Kletten oder Fremdkérper, wie Stroh, Heu, Gras, Fasermaterial (aus den
Verpackungshiillen), aus Schafwolle — sei es loses Material oder Stiickware —
zu entfernen, ist auf verschiedene Weise versucht worden. R. O. Herz og!® trennt
Fasergemische mittels nichtmischbarer Fliissigkeiten. Beim Schiitteln mit Wasser
und einem mit Wasser nichtmischbaren Losungsmittel, wie Paraffinél, Tetrachlor-
kohlenstoff, Benzol, bleibt die tierische Wolle an der Grenzschicht beider Fliissig-
keiten, wihrend die Baumwolle sich im Wasser ansammelt. Mechanisch lassen
sich geringfiigige Mengen an Kletten pflanzlicher Faserstoffe mit Hilfe des Nopp-
eisens (PliiBeisens) oder bei Kamelwollen durch das Kémmen im SpinnprozeB3 ent-

1 DRP. 74 777 (1892) und Zusatz 81 423 (1894).

2DRP. 97 398 (1896). 2 Melliand. Textilber. Bd. 9 (1928) S. 692.

¢ Osterr. Pat. 126 577 (1930); Engl. Pat. 363 026 (1930).

5 Engl. Pat. 309 871 (1929).  © Belg. Pat. 363 788 (1929).

7 ZeiB Nachr. Heft 7 (1934) S. 35.

8 Uber die Entpechung nach dem Gefrierverfahren vgl. 8. 145; vgl. auch Frosted Wool
Process Comp.: DRP. 642 755 (1932); Zusatz zu DRP. 623 331.

9 Zusammenfassende Darstellungen vgl. Clavel: Rev. gén. Teinture Bd. 6 (1928) S. 1019
(daselbst auch ausfithrliche historische Angaben). — Duhem: Rev. gén. Nat. Col. Bd. 33
(1929) 8. 159, 461. — Pratt: Textile Col. Bd. 56 (1934) S. 101,130. — Zur Geschichte der
Karbonisation vgl. auch Wagners Jb. chem. Technolog. Bd. 18 (1872) S. 639.

10 DRP. 350 638 (1920).
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fernen?. Bei billiger Ware, namentlich bei Halbwollstoffen, werden die ungefirbt
bleibenden Noppen mit Hilfe von Noppfarben gedeckt (s. w.u.). Fir bessere
Ware ist die Karbonisation der einzige bis jetzt eingefiihrte Proze8.

Die Karbonisation dient ferner auch zur Zerstérung der Zellulosefasern (Baum-
wolle und Zellwolle) in Spinnereiabfillen und ReiBBwolle bei Wiederverwendung
in der Tuchindustrie (vgl. auch S.174).

Die Karbonisation, die nach den Waschen, Walken oder Rauhen und nach
dem Farben bewirkt werden kann, setzt voraus, daf3 die Wolle vollkommen rein
ist. Der Karbonisationsproze beruht auf der Zerstérung der Zellulose durch
Sauren unter Hydrozellulosebildung, wihrend Wolle gegen Sduren verhaltnismaBig
bestindig ist. Als Karbonisiermittel benutzt man Schwefelsiure, Salzsiduregas
oder Metallsalze, wie AlCl;, MgCl,, ZnCl, u.a., die inder Hitze Salzsiure abspalten.

1. Die Karbonisation mit Schwefelsiure2.

Lose Wolle ist erst zu entschweifien und dann zu siuern, am besten durch
zwei- bis dreistiindiges Liegenlassen in der Séure. Die erforderliche H,SO,-Kon-
zentration hingt von der Dauer des Einweichens, der Brenntemperatur und -dauer
usw. ab?3; sie betragt meist etwa 39, (2,5-—3° Bé). Dann schleudert man, trocknet
und karbonisiert?. Die zur Entfernung des pflanzlichen Materials erforderliche
Brenntemperatur und Brenndauer héngen von der Apparatur, der Struktur und
dem Gewicht des Gewebes, der Art der pflanzlichen Verunreinigung u.a. ab?;
sie soll 90—100° nicht iiberschreiten. Die karbonisierte Wolle wird dann auf einen
Klopfwolf gebracht, die miirbgewordene Pflanzenfaser zerrieben und durch ein
Sieb von der Wolle getrennt. Das Entsduern erfolgt gewohnlich durch halb-
stiindiges Einlegen in eine schwache Sodalésung von 3-——5° Bé (D. 1,025—1,35).
Die Entsauerung der Wolle wird meist mit Lackmuspapier kontrolliert . Gefirbte
Wollen miissen mit karbonisierechten Farbstoffen gefirbt sein.

Nur fiir weiBe und helle Farben wird ,,im Loden‘ karbonisiert, wodurch das
Entfernen der zerstorten Kletten (Pflanzenreste) leichter erfolgen kann, meist
schon durch das folgende Walken und Rauhen. Das Karbonisieren fertiger Ge-
webe bietet in den nachfolgenden Operationen begreiflicherweise gegeniiber dem
Vorkarbonisieren Vorteile, vorausgesetzt, daf es sich nicht um sehr klettige Wollen
und Kdmmlinge handelt, die am besten im losen Zustand karbonisiert werden. Das
Karbonisieren fertig gefarbter Ware macht bei der groBen Auswahl an karbonisier-
echten Farbstoffen keine Schwierigkeit. Die tadellos gewaschenen Loden oder
Tuche miissen von allen Seifenresten griindlich befreit werden®. Seife und Fett
wiirden sonst durch den Karbonisierprozell auf der Faser fixiert werden und zu
Farbefehlern AnlaBB geben.

Karbonisationsfehler, die sich in Fleckenbildung und merklichem Festig-
keitsverlust an der fleckigen Stelle dufiern, sind fast immer die Folge eines Faser-
angriffs und der damit einhergehenden Verinderung der Farbstoffaffinitit (s.w.u.);
sie werden verursacht durch Entmischung der Karbonisierschwefelsaure und 6rt-

1 Uber den Versuch der Frosted Wool Process Comp., Kletten, Strohteile und ahn-
liche Verunreinigungen im hartgefrorenen Zustande mechanisch aus der Wolle zu entfernen
vgl. Herbig: Melliand. Textilber. Bd. 17 (1936) S. 721. — Vgl. auch §. 145.

% Vgl. auch Petrow: Chem. Zbl. Bd. I (1931) 8. 2820. — Sansone: Ind. Textile Bd. 49
(1932) S. 744.

3 Vgl. auch Ryberg: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 24 (1935) S. 142.

¢ Uber Karbonisiermaschinen vgl. den Beitrag von Glafey: Dieser Band S. 275ff.

§ Uber die Fehlerquellen dieser Methode und iitber die Priifung karbonisierter Wolle durch
Anfarbung mit Indikatoren vgl. King: J. Soc. Dyers Col. Bd. 43 (1927) 8. 321.

6 Vgl. auch M. L. Wilson: J. Soc. Dyers Col. Bd. 42 (1926) S. 109.
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liche Anreicherung der H,SO, infolge mangelhafter Hantierung, fehlerhafter me-
chanischer Bearbeitung, Sonnenlicht u.a.? 3.

Durch Anwendung von siurebestindigen Netzmitteln, wie Leonil 8B und
SBS, Flerhenol, Neopermin, Oranit K8, Pristabitol V u.a. wird die gleichmafige
Verteilung der Sdure in der zu karbonisierenden Ware begiinstigt2, Zusatz von
Netzmitteln ermdglicht, die Siurekonzentration herabzusetzen und damit die
Wollfaser zu schonen, was auch im Hinblick auf die Vermeidung von Karboni-
sierflecken wesentlich ist3. Die 8. A. des Usines a 1’Espérance? beférdert
das Durchdringen mit der Saure durch Erh6hung der Einweichtemperatur.

Als Wollschutzmittel bei der Karbonisation dienen nach Bennert> Eiwei3-
spaltprodukte von der Art der Lysalbinsiure oder Protalbinsdure.

Beim Karbonisieren mit Schwefelsdure findet eine mehr oder minder deutliche
Veranderung der Wolle unter Zunahme des Ammoniakstickstoffes und Abnahme
der ReiBfestigkeit statt; bei normaler, geeigneter Durchfithrung ist jedoch die
Karbonisation mit Schwefelsiure fiir Wolle unbedenklich®. Rasches, griindliches
Trocknen der mit H,SO,-Losung impragnierten Wolle ist eine der wichtigsten
Voraussetzungen zur Vermeidung von Wollschidigungen im Karbonisierprozef;
auch beim Brennen sollte die relative Feuchtigkeit niedrig gehalten werden’.
Nach Milton Harris® besteht beim Erhitzen der getrockneten Wolle fur jede
Sdurekonzentration in derWolle ein kritischer Feuchtigkeitsgehalt, oberhalb dessen
die Festigkeit sinkt und der Ammoniakstickstoffgehalt steigt. Die physika-
lische und chemische Schidigung nimmt mit der Siurekonzentration und der
Erhitzungstemperatur zu®. Von den drei Variablen, Temperatur und Dauer des
Erhitzens, Konzentration der Siurelosung, ist letztere am wichtigstenl0. Die
Schiadigung der Wolle findet in den ersten Minuten des Erhitzens statt; wahr-
scheinlich féllt hier der Feuchtigkeitsgehalt unter den kritischen Wert, wonach eine
weitere Zerstérung der Wolle nicht mehr eintritt. Die Schidigung der Wolle beim
Erhitzen wird durch die Gegenwart von Feuchtigkeit beférdert®. — Fiir den
erzielten Karbonisationseffekt ist nach Friedrich in erster Linie die Menge der
von der Ware aufgenommenen Fliissigkeit wesentlich ; je mehr H,SO,-Losung auf
der Ware haftet, desto stirker konzentriert sich die Schwefelsdure beim Trocknen
und desto intensiver ist die Zerstérung der pflanzlichen Faser!!.

Durch die Karbonisation mit H,SO, wird die Affinitdt der Wolle fiir Saure-
und Beizenfarbstoffe herabgesetzt, die Affinitit fiir basische Farbstoffe erhoht
(Ryberg!?). Dies beruht nach Smith und Harris1® darauf, daBl beim Carboni-

1 Heermann: Melliand Textilber. Bd. 2 (1921) S. 106; vgl. auch E16d: Melliand Textil-
ber. Bd.18. (1937) S.49.

2 Vgl. auch Rev. gén. Teinture Bd. 9 (1931) S. 485, 617. — Krais: Melliand. Textilber.
Bd. 7 (1926) 8.757. — Dreyfus: Schweiz. Pat. 132 286 (1927). — J. G. Farbenindu-
strie A.-G.: DRP. 517 201 (1925).

3 Vgl.auch I. G. Farbenindustrie A.-G.: Klepzigs Textil-Z. Bd. 41 (1938) 8. 287. —
Elod und Rudolph: ebenda Bd. 41 (1938) S.295.

¢ 8. A. des Usines a I’Esperance: Franz. Pat. 617 777 (1926).

5 DRP. 393 728 (1923). ¢ Ganswindt: Melliand. Textilber. Bd. 3 (1922) S. 259.

? Ryberg: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 23 (1934) 8. 230. Vgl. auch das ausfiihrliche Referat
der Arbeiten Rybergs durch Herbig: Melliand. Textilber. Bd. 17 (1936) 8. 568, 721.

8 Amer. Dyerstuff Rep. Bd. 23 (1934) S. 224; Textile Col. Bd. 56 (1934) S. 473, 490.

® Ryberg; Clavel: L.e. 1°Ryberg:lc. N

1 Friedrich: Leipzig Mschr. Textil-Ind. Bd. 45 (1930) 8.442, 477. Uber die Beurteilung
der erzielten Karbonisation der pflanzlichen Faser vgl. Griboedov und Abozin: Trans.
Leningrad Chem. Techn. Inst. Bd. 1 (1934) 8. 173. — E16d und Haas: Melliand. Textilber.
Bd. 18 (1937) S. 31.

12 Ryberg: 1. c. Ryberg hat jedoch auf den pg keine Riicksicht genommen. — Eléd
und Haas: Melliand. Textilber. Bd. 18 (1937) S. 31.

13 Smith und Harris: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 26 (1937) P. 416.
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sationsvorgang Aminogruppen der Wolle durch die starke H,SO, irreversibel in
Sulfam-Derivate (vgl. S.46) verwandelt werden. Neutralisieren nach der Kar-
bonisation hat anscheinend auf die Verinderung der Farbstoffaffinitit keinen
EinfluB. Die Abnahme der Affinitit fiir Sdurefarbstoffe nimmt mit der Erhit-
zungstemperatur und -dauer, sowie mit der Schwefelsdurekonzentration zu. Zu-
satz von Netzmitteln ist ohne Wirkung auf die firberischen Eigenschaften der
karbonisierten Wolle. Dagegen ist die Geschwindigkeit des Trocknens sehr wich-
tig; je schneller die Ware trocknet, desto geringer ist die Anderung der Farb-
stoffaffinitdt (Ryberg) !. Hohe Einweichtemperaturen bewirken eine geringere
Abnahme der Affinitat fir Saurefarbstoffe; dies beruht wahrscheinlich auf dem
besseren Eindringen und der besseren Verteilung bei héherer Temperatur und
einem Oberflicheneffekt bei niedrigerer Temperatur?. Belichtete Ware zeigt
meistens im Fiarben gegeniiber den nichtbelichteten Teilen grofie Unterschiede
und kann nur auf dunkle Farben Verwendung finden. Es empfiehlt sich daher,
die Karbonisation in nichtbesonnten Réumen und in mdéglichst kurzer Zeit aus-
zufiihren, worauf schon Spenrath3 hinwies. Vor der Karbonisation mit Alkali
behandelte Wolle zeigt eine geringere Abnahme der Affinitét fir Sdurefarbstoffe
als gewohnliche karbonisierte Wolle2. Die Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme
wird durch die Karbonisation wesentlich erhéht?.

2. Karbonisation mit Salzsiuregas.

Bei der ,,Trockenkarbonisation’’ wird die gut getrocknete Ware bei héheren
Temperaturen mit Salzsduregas behandelt. Die Vorteile dieses Verfahrens sind5:
die Fasern bleiben weicher und fester, weil die Behandlung bei verhiltnismafBig
niedriger Temperatur ausgefithrt wird und im ganzen nicht linger als 3/, Stunden
dauert; die karbonisierte Zellulose schwirzt sich nicht, so daB die Ware heller
und leichter waschbar ist; die Farbe des karbonisierten Materials dndert sich
kaum merklich. Die Kosten der eigentlichen Karbonisation sind geringer als bei
H,S0,; infolge der Notwendigkeit, gegen HCl bestdndige Materialien in der
Apparatur zu verwenden, sind die Gesamtkosten in beiden Fillen ungefihr gleich.

Die Karbonisation mit Salzsduregas wird hdufig bei Lumpen benutzt; sie
greift die Wolle wenig an und verandert die Farben nicht merklich. Sie wird fer-
ner, ebenso wie die Karbonisation mit Aluminiumchlorid, bei Azetatseide- oder
Azetatzellwolle enthaltenden Materialien angewandt, wenn die Azetatfaser nicht
zerstort werden soll.

Karbonisation mit wéfriger Salzsiure kommt wegen der eintretenden Woll-
schidigung nicht in Betracht S.

3. Die Karbonisation mit Metallsalzen.
Die von Joly aufgefundene Karbonisation mit AlCl,? wird bei gefirbten
Waren angewandt, bei denen Schwefelsdurekarbonisation die Nuance verindern

1 Vgl. 8. 152, Anm. 12.

2 Ryberg: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 24 (1935) S. 142.

3 Vgl. Spenrath: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 13 (1898) S. 607; Bd. 14 (1899) S. 327.

¢ El6d und Haas: L. c.

5 Vgl. auch Lobner: Die Karbonisation der Wolle, Gewebe, Lumpen und die Kunst-
\é'ollfabrikation S.16 (1891); Brandy und Burnham: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 23 (1934)

.411.

¢ Vgl. auch Clavel, El6d und Haas, El6d und Rudolph: 1. c.

7 Vgl. auch Wagners Jber. chem. Technolog. Bd. 15 (1869) S. 547; Bd. 23 (1877) S. 861;
Dtsch. Wollengewerbe Bd. 9 (1877) 8.731. — Breuil und Hanofsky: Leipzig. Mschr.
Textil-Ind. Bd. 7 (1892) S. 397; Lehnes Farber-Ztg. Bd. 4 (1892/93) S. 87. — Clavel: Rev.
gén. Teinture Bd. 6 (1928) S. 1019. — Mullin: Textile Rec. Bd. 50 (1932) Nr. 592 S. 51;
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konnte, ferner in der Reiffwollfabrikation. Die Karbonisation mit MgCl,?! ist
zwar billig, verlangt aber zur Abspaltung der Salzsiure hohere Temperaturen,
bei denen die Gefahr einer Wollschidigung besteht. Die Mitverwendung eines
Netzmittels, wie Igepal W, das gegen Metalle aller Art vollkommen bestindig
ist, ist zu empfehlen.

Bei der Karbonisation mit Chloraluminium oder Chlormagnesium verwendet
man Chloraluminiumlésungen D 1,045—1,060 (6—8° Bé) bzw. Chlormagnesium-
l6sungen bis zu D 1,075 (10° Bé); die Losungen werden beim Abschleudern
zwecksWiederverwendung gesammelt. Namentlich fiir Stiickware ist das,, Brennen*
so vorzunehmen, daB ein vollstindiges Vortrocknen mit méglichst kurzer eigent-
licher Brenndauer erfolgen kann. Getrocknet wird bei 55-—65°. Fiir geniigende
Ventilation ist hierbei Sorge zu tragen, vor allem ist jede Tropfenbildung zu
verhindern. Hierauf wird in der zweiten, dichtgeschlossenen Kammer bei 80—105°
karbonisiert. Kine Wiederholung der Karbonisation ist unter Umstéinden er-
forderlich, besonders bei Verwendung von Chloraluminium. Dann wird sofort
entsduert und gegebenenfalls, d.h. wenn die nachfolgenden Operationen des
Waschens, Farbens, Ausriistens (Verstreichens, Rauhens) usw. nicht das Aus-
bringen der Kletten selbst besorgen, entklettet. Dann folgt das Entsduern bzw.
Neutralisieren, das dem jeweiligen Fortgang der Operationen angepaBt werden
mufl. Bei der Karbonisation mit AlCl; schligt sich AI(OH), auf der Faser nieder
und kann bei ungeniigender Entfernung durch Lackbildung mit den Farbstoffen
Nuancenverschiebungen bei spiterem Farben hervorrufen. Mullin?2 empfiehlt
daher, mit AlCl; karbonisierte Ware nicht mit anderer Ware zu mischen und
vor dem Farben griindlich mit verdinntem Ammoniak zu neutralisieren und
dann gut zu spiillen. — Uber den Nachweis mit AlCl; karbonisierter Wolle vgl.
Mullin2.

Teller® karbonisiert mit einer geséttigten Losung vonZnCl, in konz. Salz-
séure.

4. Das Noppendecken.

Das Noppendecken kommt iiberall dort in Frage, wo die pflanzlichen Ver-
unreinigungen gering sind und daher durch Karbonisation nicht rationell entfernt
werden konnen, aber auch bei kunstwollenen Stiicken mit wenig Baumwoll-
noppen. Frither und in der Kriegszeit* hat man mit dem Firben von Noppen
Schwierigkeiten gehabt ; so wurde mit Noppentinkturen die Noppenstelle gedeckt,
wobei hauptséchlich Farblacke der Farbholzer Verwendung fanden. Verwendet
wurden auch Schwefelfarbstoffe und manche substantive Farbstoffe, wobei in
neutralem Bade mit Halbwolle- oder sauren Farbstoffen, die in diesem Falle
ziehen, gemustert wurde®. Diese Methoden griinden sich auf die damals in
Anwendung gekommenen Féarbemethoden zum Nachdecken der Baumwollein halb-
wollenen Geweben. In den meisten Fillen wird hierfiir die Wolle im sauren Bade
vorgefirbt, und hierauf werden die Noppen mit direktziehenden Baumwollfarb-
stoffen, die kalt aus alkalischem Glaubersalzbade auf Baumwolle ziehen, nach-

Bd. 50 (1932) Nr. 593 S. 58; Textile Wid. Bd. 79 (1991) S. 986; Pratt: Wool Rec. Textile
WId. Bd. 44 (1933) S. 1413, 1423. — Ryberg: Dyer Bd. 73 (1935) Bd. 458, 506. — El16d und
Rudolph: L. c.

1 Frank, A.: DRP. 2301 (1877); vgl. auch Breindl und Hanofsky: 1. c.

? Vgl. 8.153, Anm. 7. 3 DRP. 293 884 (1915).

4 Im Kriege verwendete man den Chromlack von Blauholz zum Tingieren von Noppen.

5 Nach Reyl: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 30 (1919) S. 252 werden ,,Noppen‘‘ mit Immedial-
schwarz NNG konzentriert (I. G. Farbenindustrie A.-G.) bzw. Oxydiaminschwarz FFCX fiir
Marineblau, mit letzterem Farbstoff mit Halbwollmarineblau KPB und Formylviolett 10 B
nachgedeckt, vollkommene Fettreinheit der Noppenwolle vorausgesetzt.
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gedeckt!. Diese Farbstoffe firben die Wolle unter diesen Bedingungen nicht oder
nur ganz unbedeutend an.

Wenn es sich nicht um zu viele Noppenstellen handelt, kénnen diese auch
mit den Irga-Farben der Geigy A.-G. mit einem Stdbchen oder Pinsel betupft
werden, wodurch sie nach gutem Eintrocknen unsichtbar werden2 Nach gutem
Eintrocknen haften diese so gut, dafl dieWaren ohne Gefahr den weiteren Appretur-
prozessen unterzogen werden kénnen. Das Fiarben derartiger Stiicke wird am
besten auf einer Waschmaschine vorgenommen, indem man pro Liter Flotte
Y% g Soda, 20—30 g Glaubersalz kristallisiert und 1%4—115 ¢ des betreffenden
Farbstoffs zugibt. Zur Schonung der Wolle kann man Protektol IIN zu-
setzen. Meist wird nach dem Spiilen der Ware mit Essig- oder Ameisensdure
abgeséauert.

Endlich bietet auch die Verwendung von Noppenstiften einen Weg zum
Decken der Noppen. Auf die rein mechanischen Arbeiten kann hier nicht weiter
eingegangen werden.

C. Vorappretur der Wollstiickware.

Unter Appretur versteht man das Zurichten textiler Erzeugnisse fiir den
Verkauf bzw. Gebrauch. Da Wolle (Schafwolle) und andere in gleicher Weise
verwendete Tierhaare durch den EinfluB von Wasser, Wirme, Druck und anderer
Hilfsmittel formbar sind, so fait der Begriff Appretur samtliche Operationen, die
mit dem Fasermaterial ausgefiihrt werden, zusammen. Doch kann man auch eine
andere Auffassung zugrunde legen, ndmlich nur die Vollendungsarbeiten als die
eigentlichen Appreturprozesse bezeichnen. In diesem Falle unterscheidet man zwi-
schen Vor- und Nachappretur.

Insofern die Ausriistungsarbeiten vorwiegend mechanischer Art sind, muf}
auf den Beitrag von Glafey (S. 236 dieses Bandes) verwiesen werden.

Das Walken 3 bezweckt die Uberfithrung des trockenen Gewebes in das dichtere
Tuch. Das Walken beruht auf der Eigenschaft der Wolle, in nassem Zustande,
besonders bei Gegenwart von Alkali oder Séure und in derWérme, unter dem Ein-
fluf mechanischer Einwirkungen (Stof oder Druck) zu verfilzen®. Das Walken
wird nach dem Entknoten und Verbessern der Fehler (Noppen und Ausnihen) im
ungewaschenen oder gewaschenen Zustande der Ware vorgenommen. Es ist bei
allen Woll- und Halbwollgeweben, von denen ein mdglichst dichtes Gefiige ver-
langt wird, ohne Unterschied der Qualitit erforderlich, also in erster Linie bei
Bekleidungsstoffen, Kotzen, Decken, Billardtiicher usw. Durch eine entsprechende
Nachbehandlung wird moglichst weitgehende Krumpffreiheit zu erreichen ge-
sucht. Je nach der Art des verwendeten Walkmittels unterscheidet man zwischen
alkalischer Walke und saurer Walke. Uber die mechanisch-apparative Durch-
filhrung des Walkvorganges vgl. den Beitrag von Glafey (8. 2611t.).

Die alkalische Walke wird bei méiBiger Temperatur mit méglichst wenig
Feuchtigkeit je nach der Art des Stoffes und der Einrichtung der Walkmaschinen
in 1—6 oder mehr Stunden ausgefithrt. Als Walkmittel dienen Seifen- oder Soda-
lésungen, deren Stirke sich nach der Art der Walke und der Ware richtet. Zu
trockenes und heiBles Walken und zu langes Liegen der Ware in der Seife ist zu ver-
meiden. Nach dem Walken soll die Ware mdoglichst bald auf der Strang- oder

1 Vgl. Ratgeber fiir das Farben von Wolle 1932, 8. 571ff.

2 Vgl I. R. Geigy A.-G.: Wolle Bd. I §. 165.

8 Vgl. auch die zusammenfassende Darstellung von Lagache: Rev. gén. Teinture Bd. 7
(1929) 8. 1403; Bd. 8 (1930) 8. 29.

* Uber die Theorie des Filzvermogens der Wolle vgl. 8. 29.
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Breitwaschmaschine allmihlich ausgewaschen werden, um die im Innern befind-
liche Seife zu entfernen®.

Uber die Auswahl der Walkseife vgl. Herbig2. Die Seife kann teilweise, ge-
gebenenfalls auch ganz, durch moderne Netz- und Reinigungsmittel wie Gardi-
nol WA, Lanaclarin LM, Verapolseife, Leonil S, Igepon T, Medialanmarken 3-
Lamepon A, Metasal K u. a. ersetzt werden, die z. T. eine Abkiirzung der Walk-
dauer gestatten und sich auf die Faserschonung giinstig auswirken. Uber sog. Wal-
kole vgl.4.

Die saure Walke kommt hauptsichlich in der Filz- und Hutfabrikation zur
Anwendung. Die saure Walke hat vor der Seifenwalke folgende Vorteile4: Die
Séure wirkt rascher und intensiver, ergibt ein Produkt mit hoherer Reilfestigkeit,
Dehnbarkeit und schont die Faser. Als Walkmittel dienen Schwefelsdure, Essig-
sdure oder Ameisenséure. Bei Verwendung von Schwefelsdure soll nach Duran-
son® die Sduremenge hochstens 4% (auf das Gewicht der Ware bezogen) betragen.
Der Ersatz der Schwefelsdure durch die teueren organischen Saduren bietet nach
Duranson keine Vorteile.

Als Zusatz zur sauren Walke werden sdurebestéindige Netz-, Reinigungs- und
Fagerschutzmittel, wie Gardinol WA, Prastabitsl V, Leonil S oder Igepon T
benutzt. Auch das intensive Reinigungsvermégen von Igepal W bei saurer Re-
aktion kann mit Vorteil in der sauren Walke ausgenutzt werden; die Filz-
bildung in saurem Medium wird durch die Gegenwart von Igepal W sehr
unterstiitzt.

Das Krabben oder Brennen dient zum Fixieren des Gewebes, d. h. zur Beseiti-
gung des Schrumpfens, Krimpens oder Krumpfens. Die Durchfithrung dieser
Behandlung griindet sich auf die Formbarkeit der Wolle bei hoherer Temperatur
(etwa 100° C). Die Wolle wird in gepacktem oder gestrecktem Zustande der Ein-
wirkung kochend heiflen Wassers ausgesetzt, im gerollten Zustand belassen oder
durch ein kaltes Bad gefithrt. Dieses Brennen, Briihen, Krabben oder Krebben
wird entweder auf einfachem Brennbock oder auf einer zwei- bis dreifachen Krabb-
maschine ausgefiihrt. Mitunter werden die Operationen des Krabbens mit anderen
verkniipft. In den meisten Féllen wird es nach dem Entknoten, Ausnidhen und
evtl. Sengen vorgenommen. Bei halbwollenen Waren, speziell Futterstoffen, wird
bei zwei- bis dreifachen Krabbmaschinen im ersten Bottich ein Waschbad und
im zweiten, evtl. dritten Bottich ein Wasserbad zur Anwendung gebracht. Kochen
kann man nur die erst gewaschene und gewalkte Ware. Erzeugnisse mit gerauhter
Decke miissen die Fixierung auch der Haardecke erhalten. In diesem Falle wird
das Kochen direkt nach dem Verstreichen vorgenommen und die Ware 4—24
Stunden auf der Walze stehen gelassen .

Das Dekatieren? bezweckt die Festlegung der Wollhaare in der Oberfliche
und im Stiick, d. h. es macht die Ware krumpffrei. Gut dekatierte Wollstiicke,
die nunmehr nadelfertig sind, verdndern sich weder in der Breite noch in der

1Vgl. I. G. Farbenindustrie A.-G.: Ratgeber fiir das Farben von Wolle, 1932, S. 7.

2 Herbig: Die Ole und Fette in der Textilindustrie. 2. Aufl. (1929).

3 Vgl. auch Niisslein: Melliand. Textilber. Nrt. 18 (1937) S. 248.

4 Textile Col. Bd. 53 (1931) 8. 118. — Wool Rec. Text. Wid. Bd. 41 (1932) S. 635.

® Yewdall: Can. Text. J. Bd. 50 (1933) Nrt. 14, 29; J. Textile Inst. Bd. 24 (1933) P. 173. —
Duranson: Rev. gén. Teinture Bd. 14 (1936) S. 247.

¢ Zur Frage der Krumpfechtheit wollener Streichgarn- und Kammgarntuche vgl
Werkshagen: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 44 (1929) S. 34. — Uber die Verdnderungen
der Wolle beim Krabben vgl. auch Atkinson: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 26 (1937) 8. 478,
488.

7 Vgl. auch Rosler: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 24 (1921) S. 380. — Nikolai: Klepzigs
Textil-Z. B. 40 (1937) S. 287,
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Lange. Man unterscheidet die Trockendekatur und die Nafidekatur. Die Trocken-
dekatur arbeitet mit Dampf unter Druck und Dekatierzylinder, die Nafidekatur
verlangt gute feste Aufwicklung der Ware auf den Dekatierzylinder und starken
Flottenumlauf (heiBles Wasser bis 70° C) durch Umlaufpumpe.

Die Trockendekatur erfolgt entweder im Stockddmpfer (Topfdekatur) oder
als Kesseldekatur auf einem Vakuum-Dekatur-Apparat. Bei der Topfdekatur
wird die Ware evtl. mit Vor- und Mitldufer auf Dekaturwalzen, gewohnlich auf
einem Wickelbock aufgebdaumt und dann mit einem Wasserabscheider in Ver-
bindung gebracht. Die Dekatur der Ware wird durch Dampf bewirkt. Das Ab-
kiihlen erfolgt noch auf dem Dekaturzylinder. Bei der Kesseldekatur wird der
Prozel3 abgekiirzt.

Bei der Kesseldekatur wird der Dekaturzylinder waagrecht in einen Kessel
eingefiihrt, dieser unter Dampf gesetzt, bis der Dampf die Ware durchdrungen
hat. Dann wird der Kessel evakuiert, so daBl die kalte einstrémende Luft das
Arbeitsgut rasch passiert und abkiihlt. Ahnlich der letzteren Einrichtung ist auch
die Finish- oder Feucht-Dampf-Dekatur, nur weist diese einen grofien
Durchmesser der Dekaturwalzen auf. Bei der NaBdekatur, deren stirkste Form
der sog. Potting-ProzeB ist, wird die Wollware auf dem Trog oder in der Dekatur-
maschine mit heilern Wasser behandelt. Die aufgewickelte Ware wird in den
Trog eingelegt und darin erkalten gelassen. Beim Arbeiten auf der Dekatur-
maschine wird kochendes Wasser durch die gewickelte Ware gepumpt. Bei ge-
farbtem Wasser erfolgt die NafBdekatur bzw. der Potting-Prozel bei einer Tem-
peratur von 70—90°; hohere Temperaturen werden nur ausnahmsweise ange-
wandt.

Teichmann?!erreicht Krumpffreimachen durch spannungsloses Hinwegfiihren
itber einen Dampfkasten, auf einem mitlaufenden, durchlissigen, endlosen Férder-
band aus Metalltuch. Fiihrt man Gewebe iiber zwei Trommeln, von denen eine
angetrieben ist, so kann man die Ware iiber ein endloses Band fiithren, das gedehnt
wird und zwar an der Drehstelle, wihrend es an anderer Stelle gestaut ist; hier-
durch wird dem Gewebe gleichzeitig eine Schrumpfung und Streckung erteilt?.
Auch einseitiges Dekatieren durch Fihrung des Gewebes zwischen zwei endlosen
Bindern ist moglich3. Dasselbe kann bei geeigneter apparativer Einrichtung auf
endlosem Bande in Spannrahmen erreicht werden .

Wollfarbige Stoffe, die gegen Trockendekatur bestindig sind und mit Siure-
farbstoffen gefiarbt waren, sollen nie bei schwach alkalischer Reaktion dekatiert
werden. Man sduert gewalkte, ungewaschene Ware daher vorsichtig ab. Mit
Kiipenfarbstoffen gefirbte Waren verindern sich beim Dekatieren unter Druck.
Es empfiehlt sich, gegebenenfalls Vorproben anzustellen. Viele Farbstoffe halten
sich nur bei Trockendekatur bei einer halben Atmosphire Uberdruck unver-
indert. Gut dekaturecht sind die meisten Chromentwicklungsfarbstoffe. Auf
Chromvorbeize hergestellte Farbungen sind am besten nach SchluB der Firbe-
operationen nachzuchromieren, wenn sie keine Verinderung bei der Trocken-
dekatur zeigen sollen. Eine ganze Reihe von Wollfarbstoffen sind gegen den Pot-
tingprozeB bestdndig, falls dieser ProzeB bei 75 bis 90° C ausgefithrt wird. Auf
Chromvorbeize fixierte Farbstoffe miissen nachchromiert werden.

Uber das Trocknen von Wollwaren vgl. den Beitrag von Glafey (S.3191f.).

1Teichmann: DRP. 593 190 (1932).

2 Wrigley, Melville, Henshilwood: Osterr. Pat. 136 867 (1931).
3 Whiteley & Sons, Ltd.: Engl. Pat. 407 490 (1932).

4 Cluett-Peabody & Co.: Franz. Pat. 757 425 (1933).
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D. Das Bleichen der Wolle .

Naturweille Wolle zeigt einen gelblichen Farbton, der bei der Erzeugung von
Wollwaren in vielen Féllen nicht als stérend empfunden wird. Bei Forderung nach
reinem Weil}, sowie bei Herstellung ganz heller Farbténe mull die Wolle jedoch
gebleicht werden. Das Bleichen kann mit Hilfe von Reduktions- oder Oxydations-
mitteln erfolgen. Die Bleichwirkung kann eine dauernde oder eine voriibergehende
sein. Im letzteren Falle tritt ein ,,Vergilben'* der gebleichten Wolle ein, dessen
Ursachen noch nicht ganz geklart sind; vielleicht erfolgt eine Riickbildung des
Naturfarbstoffes. Fiir weile Ware kann nur rein weiBe Rohwolle verarbeitet
werden, die sorgfiltigst auszuwéhlen ist. Naturfarbige Wollen sind fast unver-
wendbar?, ebenso Wollen mit gelben Spitzen. Auch muB das Bleichgut, gleich-
gliltig ob es als lose Wolle, Kammzug, Garn oder Stiickware vorliegt, tadellos ge-
reinigt, entfettet und dann griindlich gespiilt werden. Beim Spinnen oder irgend-
einer anderen Verarbeitungsweise ist auf Flugfasern streng zu achten. Stiickware
ist sorgfaltigst zu noppen. Wenn eine Karbonisation notwendig sein sollte, ist
diese bei Wollgeweben als Loden auszufithren. Unbedingt erforderlich ist das
Bleichen fiir Druckware, wenn weifle Boden (auch Effekte) in Frage kommen3.

Zum Bleichen von Wolle dienen schweflige Sdure, die gasférmig oder in
wifriger Losung, auch in Form von Bisulfiten zur Anwendung kommt, ferner
Hydrosulfitpriparate, Permanganat, Wasserstoffsuperoxyd,Natrium-
peroxyd u. a. Perverbindungen. Als Zusatz zu den Bleichbéidern werden moderne
Netz- und Reinigungsmittel, wie Igepon T (nicht fiir Permanganatbider) u. a.
empfohlen.

Das Bleichen mit schwefliger Siiure?. Die dlteste Bleichmethode ist das Schwe-
feln. Das mit Seife (oder einem der modernen Textilhilfsmittel) gereinigte Woll-
material wird nach sorgfiltigem Ausschleudern in die Schwefelkammer einge-
bracht. Gewohnlich geht man so vor, dafl die Wolle (als Wollgarn) nach tadelloser
Waische durch ein lauwarmes Seifenbad genommen wird, das bei 50 facher Wasser-
menge vom Wollgewicht auf 100 kg Wolle etwa 400—600 g Seife enthilt; nach
1/ ,—Vsstiindigem Umziehen wird abgeschleudert, jedoch so, daf geniigend Feuch-
tigkeit in der Wolle zuriickbleibt. Je nach der GréBe der Schwefelkammer be-
notigt man auf 100 kg Wolle, gleichgiiltig ob Garn oder Stiick, 3—6 kg Schwefel.

Ein dichtes Einhéingen der Ware in die Schwefelkammer ist zu vermeiden.
Lose Wolle wird locker auf Horden in der Kammer ausgebreitet, Garne werden
auf Stangen aufgehingt, ebenso Tuche und Decken ; besser ist es, Gewebe an der
einen Leiste aufzuhéingen, so dafl eine Berithrung mit festen Korpern vermieden
wird. Bei leichter Stiickware arbeitet man in entsprechend eingerichteten Schwe-
felkammern mit ununterbrochenem Betriebe. Hierbei wird das Gewebe in offener
Breite durch einen Schlitz in die Kammer gefiihrt; in dieser befindet sich eine
groBere Anzahl von Rollen, iiber die das Arbeitsgut durch die Kammer lauft.

Die Schwefelkammern werden aus mit Zementmértel verbundenem Ziegel-
oder Steinmaterial gebaut und meist mit Holz abgedeckt. Durch Heizrohre unter
der Decke ist Sorge getragen, daBi Tropfenbildung tunlichst vermieden wird.
Metalle, die schnell angegriffen werden, wie Kupfer und Eisen, sind als Konstruk-

! Mechanische Vorrichtungen s. Glafey: S.289ff. dieses Bandes; ferner P. Weyrich:
Das Féarben und Bleichen der Textilfasern in Apparaten, Berlin 1937.

? Naturschwarze Wolle wird mit KMnO, 4 H,SO, gebleicht und mit Essigsiure oder
Ameisensiure aviviert (Melliand. Textilber. Bd. 9 [1928] S. 704); vgl. auch Z. ges. Textil-Ind.
Bd. 39 (1936) S. 487.

3 Vgl. auch S.221.
3714%7g1. auch die zusammenfassende Darstellung von Cook: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926)
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tionsmaterial ungeeignet. Manche Schwefelkammern sind so eingerichtet, daB3
die Verbrennung des Schwefels in einem kleinen Ofen auBerhalb der Kammer
erfolgt!. Der Ofen steht in diesem Falle durch Tonrohre mit der Sohle und dem
oberen Teil der Kammer in Verbindung. Das Entziinden des Schwefels erfolgt
durch Einlegen eines gliihenden Eisenstiickes. Nach dem Schwefeln und ge-
hérigem Liiften der Kammer wird die Ware entnommen, griindlich mit reinem
Wasser gespiilt — Soda und Seife sind zu vermeiden — und dann an der Luft
hingen gelassen. Geschwefelte Wolle hilt die schweflige Sdure duBerst hart-
nickig zuriick? Die zuriickgehaltene schweflige Siure kann bei gemusterter
Ware ein Ausbleichen der farbigen Effekte, sowie auch eine Farbeninderung von

Metallfiden usw. hervorrufen.

Die I. G. Farbenindustrie A.-G. beschreibt ein Verfahren zum Bleichen mit schwefliger
Sdure von Kammzug in Bobinen, ungedffneten Garnbiindeln, Kops, Kreuzspulen usw., das
sich der flissigen schwefligen Siure bedient. In einen innen verbleiten Kessel, der
evakuiert werden kann, mit der die flissige SO, enthaltenden Stahlflasche durch ein Bleirohr
in Verbindung steht und iiberdies mit einem Druckmesser, einem Hahn zur Zufithrung von
Luft und einem im Boden angebrachten bleiernen Dampfheizrohr versehen ist, legt man etwa
10 cm iiber dem Boden einen hoélzernen Lattenrost, der ohne Metallnéigel hergestellt ist. Unter
dem Lattenrost befindet sich Wasser, das mit Hilfe des bleiernen Dampfrohrs auf 40° erwarmt
wird. Hierauf fillt man den Kessel dicht mit dem zu bleichenden Material und verschlieBt
ihn mit dem mit einer Gummidichtung versehenen Deckel. Mit einem Dampfinjektor oder
einer Vakuumpumpe wird nun die Luft aus dem Kessel und dem Wollmaterial gesaugt, wo-
durch das warme Wasser am Boden des Kessels verdunstet und das gesamte Bleichgut ganz
gleichméaBig befeuchtet wird. Nach 1 Stunde evakuiert man nochmals und 6ffnet nach Ab-
stellung des zum Injektor fihrenden Hahnes langsam den Zufithrungshahn der schwefligen
Saure, worauf diese gasférmig in den Kessel und das Bleichgut eintritt. Nachdem das Vakuum
zuriickgegangen und am Manometer ein Uberdruck bis zu 1 at sichtbar geworden ist, wird die
Gaszufuhr abgestellt. Man a8t nun den Apparat mehrere Stunden, am besten iiber Nacht
stehen, offnet am nichsten Morgen den Lufthahn und saugt, nachdem der Uberdruck ver-
schwunden ist, mit dem Injektor oder der Pumpe solange Luft durch den Apparat, bis alle
schweflige Saure entfernt ist. Alsdann wird der Kessel gedffnet, das Material herausgenommen
und bei 35--40° C getrocknet.

Ein Verfahren zum Bleichen von Wolle mit gasfdrmiger schwefliger Saure in einer Kammer,
deren Offnungen zum Ein- und Austritt des Gutes dauernd gedffnet bleiben und an denen zur
Verhiitung des Austrittes von Behandlungsgas aus der Kammer Gaspuffer gebildet wer-
den, hat Flesch?, angegeben. Diese Gaspuffer an den offenen Enden der kanalartigen
Bleichkammer werden durch ein vom Behandlungsgas verschiedenes, fiir die Bedienung un-
schéadliches Gas, z. B. atmosphéarische Luft, gebildet. Die kanalartige Bleichkammer besitzt
Rohrstutzen fiir den Ein- und Austritt des Bleichgutes, wobei Schlitze im Mantel der Stutzen
zur Regulierung der Zufithrung des Puffergases dienen. Durch den Eintritt atmospha-
rischer Luft in die Stutzen und durch das Absaugen der Luft mittels der Schlitze werden die
Luftpuffer gebildet. Die kanalartige Bleichkammer ist vorzugsweise als Rohr mit einem mitt-
leren, waagerechten Teil und mit zwei abwirtsgerichteten Schenkeln ausgebildet, wobei das
Behandlungsgas in der Mitte des waagerechten Teiles zugefithrt und an den beiden Enden des
waagerechten Teiles dort abgesaugt wird, wo die abwértsgerichteten Schenkel beginnen.

Das Weill des Materials kann durch Farbstoffzusatz im Seifenbade — man ver-
wendet basische Farbstoffe und Eosinfarbstoffe — beliebig nuanciert werden.

In kleinen Betrieben wird haufig mit Bisulfitlésung gebleicht. Die gut ge-
waschene und genetzte Wolle wird in ein kaltes Bad, das auf 1000 Liter Flotte
8—10 Liter Bisulfit (Natriumbisulfit) von 35° Bé und 6 kg konzentrierter Schwe-
felsdure enthélt, gebracht. Die Ware muB meistens mehrere Stunden, am besten
iiber Nacht, im Bade belassen werden; nach dem Herausnehmen und gutem Ab-
tropfenlassen wird sie mit ca. 500 cm3 konzentrierter Schwefelsdure auf 1000 Liter
abgesiuert, gespiilt und nicht zu heifl getrocknet. Man fiihrt diese Behandlungen

! Dorner: Dtsch. Farber-Ztg. Bd. 58 (1922), S.49 empfiehlt, zur vollkommenen Ver-
brennung des Schwefels neben den Topf mit dem brennenden Schwefel ein offenes Glas
mit rauchender Salzsiure zu stellen; diese Wirkung wird auch von anderer Seite bestatigt.

2 Vgl. auch 8. 103.
3 DRP. 471 877 (1927).
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auf Steingut-, Stein- oder Holzkufen aus. Metallgefife sind wegen Fleckenbildung
zu vermeiden. Auch diesem Bade kénnen Farbstoffe (saure Wollfarbstoffe) zu-
gesetzt werden, um eine Nuancierung des Weill zu erreichen. MiBlungene Far-
bungen lassen sich nur durch Vorbehandlung mit Wasserstoffsuperoxyd oder
durch Uberfirben mit Beizenfarbstoffen beheben. Die Chem. Fabrik Griesheim-
Elektron?! trinkt dieWolle mit kalter oder schwach erwiarmter, stark verdiinnter
Bisulfitlésung, schleudert und trocknet; eine Bisulfitlosung von etwa 0,5-—1°Bé
geniigt.

Ein ,,Bliduen‘ der Ware nach dem Schwefeln ist iblich. Man verwendet blau-
violette Farbstoffe, und zwar basische Farbstoffe oder Farbstoffe, die der Alizarin-
zyaningruppe angehéren.

Die im Bisulfitbade gebleichte und gefarbte Wolle zeigt einen weniger guten
Griff, als die im Seifenbad gefirbte, namentlich wenn bei hoherer Temperatur
gearbeitet wird.

Das Bleichen der Wolle mit Natriumhydrosulfit ist zuerst von Kallab
vorgeschlagen worden2. AuBler in der Wollbleiche findet Hydrosulfit auch zum
Abziehen von Kunstwolle, ferner im Wolldruck Verwendung. Priparate, deren
wesentlicher Bestandteil Hydrosulfit ist, sind unter verschiedenen Phantasienamen
im Handel, z. B.3: .

Blankit I (Na,S,0, rein, hitzebestandig — speziell fiir Bleicherei); Burmol (Na,S,0,—
fiir Abzieh- und Bleichzwecke); Rongalit C (Natriumsulfoxylat — Formaldehyd fiir Atz-
zwecke); Rongalit CW (wie vorstehend fiir Wolle); Rongalit CL, CL extra (wie vorstehend
mit Leukotropzusatz); Dekrolin (in Siure l9sliches Zinksulfoxylat-Formaldehyd); Dekro-
lin AZA (Zinksulfoxylat — Acetaldehyd — als Abziehmittel); Dekrolin 16sl. konz. (Zink-

sulfoxylat — Formaldehyd — als Abziehmittel); Hydrosulfit BZ Ciba (Formaldehyd-
Zinksulfoxylat) u. a.

Uber einen Apparat (,,Hydrosulfometer) zur schnellen Bestimmung von
Hydrosulfitpriparaten vgl. Teichmann und Meves*.

Beim Bleichen mit Blankit T geht man so vor®, daBl das gut gereinigte Material
in ein 40° C warmes Bleichbad, das 3 kg Blankit I auf 1000 Liter Wasser (100 kg
Wolle vorausgesetzt) enthélt, gebracht und unter stetem Umziehen 4—5 Stunden
oder erforderlichenfalls linger darin belassen wird. Nach Beendigung des Bleichens
wird griindlich gespiilt, mit 2 Liter Schwefelsaure auf 1000 Liter Wasser abgesduert
und darauf nochmals gespiilt. Ein Blduen erreicht man durch Zusatz von
Indanthrenfarbstoffen zum Bleichbad oder durch Nachblduen mit entsprechenden
basischen oder sauren Farbstoffen bzw. Alizarinfarbstoffen. Besonders schone
Effekte erzielt man, wenn das Blankitverfahren mit der Wasserstoffsuperoxyd-
bleiche (s. w. u.) kombiniert wird. Das gereinigte Material wird mit H,0, bzw.
Na,0, vorgebleicht, grindlich gespiilt und dann mit Blankit I nachgebleicht.

Uber das Bleichen von Wolle mit dem Hydrosulfitpraparat Arostit BL
(Sandoz) vgl. Vinceés®. Uber die Vorteile der Wollbleiche mit dem Reduk-
tionsmitte] Candit'V (Chem. Fabrik Pyrgos) vgl. Krais und Stahl?.

Bleichen mit Permanganat. Man bringt die Wolle in ein kaltes Bad von
reinem, eisenfreiem Wasser (auf 100 kg Wolle 2500 Liter, die 1kg KMnO, gel6st
enthalten) und bewegt sie darin bei schwach saurer Reaktion. Nach ungefihr
einer Stunde wird die braungewordene Wolle herausgenommen, abgequetscht und

! Chem. Fabrik Griesheim-Elektron: DRP. 415 483 (1923).

2 Dinglers polyt. J. Bd. 229 (1878) S. 89.

3 Heermann: Enzyklopidie der textilchemischen Technologie, Berlin 1930. S. 212, —
Ullmann: Enzyklopidie der techn. Chemie 2. Aufl. Bd. VI 8. 216.

4 Mell-Textilber. Bd. 10 (1929) S. 804.

®I. G. Farbenindustrie A.-G.: Ratgeber fiir das Firben von Wolle 1932, S. 9.

8 Vincés: Rev. Chim. Ind. Bd. 41 (1932) S. 339.

7 Krais und Stahl: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 45 (1930) S. 211.
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in ein frisches Bad gebracht, das 25 Liter Natriumbisulfit von 38° Bé und 5 kg
Schwefelsiure von 66° Bé enthilt. Man behandelt die Wolle in diesem zweiten
Bade solange, bis sie geniigend weil} ist. Das Bisulfitbad kann auch mit 10 kg
Natriumbisulfitpulver hergestellt werden. Ein Zusatz von ungefihr 3 kg Bitter-
salz (Magnesiumsulfat) ist zur Schonung des Wollmaterials zu empfehlen. Das
Bisulfat kann, wenn erforderlich, zur Verbesserung des Weil3 einen Zusatz von
blauen oder violetten Farbstoffen erhalten®.

Rinoldi? verwendet zum Bleichen von Wolle auf 1000 cm?® Wasser 3 ¢ KMnO,
und 3,5 g MgSO,, behandelt eine halbe Stunde damit, setzt das Material dem Lichte
aus und bringt es in ein Bad, das auf 1 Liter 40 cm?® Bisulfit (35° Bé) und
4 cm3 H,S0O, (66° Bé) enthalt; hierauf wird mit Wasser (gegebenenfalls unter Zu-
satz von NH,) gespilt.

Fine kombinierte Permanganat-Hypochlorit-Bleiche hat die I. G.
Farbenindustrie A.-G.3 angegeben. Wolle und Halbwolle werden erst mit ange-
sduerten Hypochloritlaugen, die auflerdem zugleich Permanganat enthalten,
behandelt ; das Bleichgut wird erst mit Sdure getrinkt und kommt hierauf in
die Bleichlosung. Die Behandlung mit Hypochlorit kann auch vor der Behand-
lung mit Permanganat vorgenommen werden, oder die Vorbehandlung kann mit
der Permanganatlosung erfolgen, was empfehlenswerter sein diirfte.

Superoxydbleiche. Hatte das Bleichen der Wolle mit H,0, oder Na,0O, wegen
der hohen Kosten der Bleichmittel frither nur fiir bessere Ware und iiberhaupt
nur geringe Anwendung gefunden, so ist in letzter Zeit infolge der verbesserten
verbilligten Herstellungsverfahren fiir H,0, und Na,0,* eine zunehmende Ver-
breitung dieser Verfahren festzustellen 5.

Eine tadellose Wische, gegebenenfalls unter Zusatz von Netzmitteln, mufl der
Bleiche vorangehen; auch ein Zusatz von Netzmitteln zum Bleichbade hat sich
bewihrt.

Der Verlauf des Bleichvorganges, das erzielte Weifl und die etwa eintretende
Wollschiddigung héngen in hohem MaBe von der Alkalitdt der Bleichflotte
abb  Der Gewichtsverlust nimmt mit steigendem py zu und ist stets fiir chlorierte
Wolle sehr viel grofler als fiir nichtchlorierte; die Farbe ist dagegen in den stiarker
alkalischen Bédern besser. Das beste Ergebnis bei gleichzeitiger Beriicksichtigung
der Farbe und der Wollschonung erhélt man nach Trotman und Gee® fiir nicht-
chlorierte Wolle bei einem py von etwa 10—11; bei chlorierter Wolle sollte ein pyg
von 10 nicht iiberschritten werden”.

Mit steigender Wasserstoffsuperoxydkonzentration der Bleichbéider sinkt die
Elastizitit der Wollfasern und der Griff leidet; die Festigkeit wird auch durch

11. G. Farbenindustrie A.-G.: Ratgeber fiir das Farben von Wolle 1932, S. 13.

2 Boll. Ass. Ital. Chim. Tessile Col. Bd. 9 (1933) S.93. 2 DRP. 473 869 (1925).

1 Vgl. auch Smolens: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 20 (1931) S.4.— W. Machu: Das
Wasserstoffsuperoxyd und die Perverbindungen. Berlin 1937.

5 Vgl. auch Z. ges. Textil-Ind. Bd. 31 (1928) 8. 869. — Nast: Melliand. Textilber. Bd. 10
(1929) S.714. — Ainsle: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 15 (1926) S.203. — Fuchs: Z. ges.
Textil-Ind. Bd. 31 (1925) S. 626, 691, 885. — Smolens: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 17 (1928)
S.672, 678. — Hernandez: Quimica Industria Bd. 7 (1930) S.201, 281. — Ariente:
Textile Wid. Bd. 77 (1930) S.674. — Weber: Dyer Calico Printer Bd. 70 (1933) S.23;
J. Textile Inst. Bd.24 (1933) Proc. 178. — Billot-Mornet: Rev. gén. Teinture Bd. 9
(1931) 8.745; Bd. 10 (1932) S.405, 497. — Rinoldi: Rev. gén. Mat. Col. Bd. 36 (1932)
S.470. — Airoldi: Textilia Bd. 9 (1933) S. 78.

¢ Trotman, S. R. und E. R. Trotman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 42 (1926) S. 154. —
Russina: Melliand. Textilber. Bd. 12 (1931) S.404. — Trotman und Gee: J. Soc. Dyers
Col. Bd. 48 (1928) 8. 229. — Vgl. auch S. 61.

? Zur Einstellung dieses pg-Wertes empfehlen S.R. und E. R. Trotman$ einen Misch-
indikator von Dinitrodiazoaminobenzol und Phenolphthalein oder Phenolthymolphthalein.

Technologie der Textilfasern VIII/3, B. 11
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langdauernde Behandlung mit hochkonzentrierten H,0,-Losungen (mit Ammo-
niak alkalisiert) nicht merklich verdndert. — Zur Kontrolle des Gewichtsver-
lustes beim Bleichen ist nach Trotman und Gee?! die Biuretreaktion sehr
niitzlich. Man verdiinnt 50 cm® des Bleichbades auf 100 cm® und vergleicht die
Farbe mit einem Gemisch 0,05proz. Losungen von Alizarin Delphinol SEN und
Walkscharlach B.

Alkalische Wasserstoffsuperoxydlosungen sind nicht haltbar, sondern zersetzen
sich unter Sauerstoffentwicklung. Die Zersetzungsgeschwindigkeit nimmt mit
dem py und der Temperatur zu. Durch Gegenwart von Schwermetallen wird der
Zerfall von H,0,-Bleichbadern beschleunigt!. Salze der Erdalkalien sind dagegen
fast unwirksam2 — Die Zersetzung von H,0,-Losungen durch Fermente wird
hauptsidchlich durch Schimmel und Bakterien bewirkt. Die Fermente rufen keine
Faserschwichung hervor, sondern lediglich einen Sauerstoffverlust der Béder, der
namentlich in der warmen Jahreszeit in kurzer Zeit einen betriachtlichen Umfang
annehmen kann. Durch Sterilisation der Bdder oder der zu bleichenden Ware
wird die Gefahr der Zersetzung behoben; zur Sterilisation nimmt man bei Wolle
HYF, Fluoride, Hydrosulfit oder Sulfoxylat?3.

Sind in der Wolle nur sehr kleine Mengen (etwa 0,001 %) eines Schwermetalls
gleichmé Big verteilt, so leidet die Farbe des Bleichgutes; bei htheren Katalysator-
konzentrationen wird die Festigkeit stark geschiadigt. Mit Ausnahme von Mangan
iitben Schwermetallkatalysatoren (Kupfer, Eisen, Silber, Kobalt) bei Gegenwart
von Na-Silikat eine stirkere Wirkung aus als bei Gegenwart von Ammoniak
oder Soda. Die Schiadigung ist auf die Rindenschicht beschrankt. Die zer-
storende Wirkung von Kupfer und Eisen nimmt mit dem py des Bleichbades
zu. Chlorierte Wolle ist gegen die Katalysatorwirkung viel empfindlicher als nicht-
chlorierte 4.

Als Stabilisatoren fiir Wasserstoffsuperoxydlésungen sind eine grofle Zahl von
Stoffen vorgeschlagen worden®. In der Praxis der Wollbleiche haben sich bisher
fast ausschlieBlich Wasserglas, Borax, Phosphate und Pyrophosphate durchgesetzt.
Nach Folgner und Schneider® nimmt die stabilisierende Wirkung mit der
Fahigkeit zur Bildung von Perverbindungen zu, ist daher bei Wasserglas fast gar
nicht vorhanden, bei Borax sehr méaBig, bei Phosphaten, insbesondere Pyrophos-
phaten, ausgesprochen. Der grofie Vorteil der Pyrophosphate liegt in der weit
besser stabilisierenden Wirkung bei héheren Temperaturen; bei Dinatriumphos-
phat ist diese Wirkung bedeutend schwicher. Neuere Textilhilfsmittel, wie wasser-
16sliche Ketone und Alkoholsulfonate, sowie Igepon T, besitzen neben ihrer Netz-
kraft ein ausgezeichnetes Stabilisierungsvermogen fiir H,0,-Bider bei hervor-
ragendem Bleichausfall. Nach einiger Zeit erliegt Igepon T der Einwirkung des
H,0,; Zusatz von Hértebildnern zu den Igepon T oder Alkoholsulfonat enthal-
tenden H,O,-Flotten bewirkt im allgemeinen eine Verminderung der Stabilisie-
rung”?. Uber die Stabilisierung von H,0,-Biadern durch Zusatz von Pyrophos-
phat+ Biankal (Naphthalinmonosulfopersdureester) vgl. Gutman 8.

ITrotman und Gee: J. Soc. Dyers Col. Bd. 48 (1928) 229.

2 Vgl. auch Tatu: Tiba Bd. 9 (1931) S. 473.

3 Fehre und Beaudoin: Ind. Textile Bd. 51 (1934) S. 150.

*Trotman und Gee: L. c. 1. Uber Locher in mit H,0, gebleichter Ware bei Gegen-
wart von Metallen vgl. auch Hirst: Textile Mfr. Bd. 61 (1935) S. 32.

5 Vgl. die Zusammenstellung bei Folgner und Schneider: Melliand. Textilber. Bd. 14
(1933) S. 452; vgl. auch Russina: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 30 (1927) S. 285; ferner Rev. Univ.
Soil. Soils. Art. Bd. 4 (1929) S. 1175.

& Melliand. Textilber. Bd. 14 (1933) 8. 452, 502; Bd. 15 (1934) S. 24.

7 Folgner: Melliand. Textilber. Bd. 18 (1937) S. 619.

8 J. Soc. Dyers Col. Bd. 49 (1933) S. 373.
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In den Vereinigten Staaten und in Canada wird die Peroxydbleiche allgemein
in Eisenkesseln ausgefithrtl. In Europa bleicht man mit aktivem Sauerstoff in
GefdaBen aus Holz, Zement und in mit Zement {iberzogenen Behaltern. Das Uber-
ziehen der GefiBBe kann durch Zerstiuben oder durch Anstreichen erfolgen, wobei
gegebenenfalls dem Zement Wasserglas, Ceresin u. a. zugesetzt werden 2. Man
verwendet auch Apparate aus emaillierten Metallen, wobei das Emaille sdurebe-
stindig sein muB3. BeiVerwendung dtzalkalischer Wasserstoffsuperoxydlgsungen
kann man auch Aluminium oder seine Legierungen zur Herstellung der Apparatur
verwenden .

Praktisch wird die Superoxydbleiche z. B. folgendermafien durchgefiihrts:

Fiir 100 kg Wolle bereitet man in einem sauberen Holzbottich ein Bad von
2000 Liter kaltem, reinem, eisenfreiem Wasser, gibt 27 kg reine Schwefelsiure
(66° Bé) und unter langsamem Umrithren vorsichtig in kleinen Mengen 20 kg
Natriumsuperoxyd hinzu und macht dann die zuletzt noch schwach saure Lisung
unter Zusatz von etwas Ammoniak oder Wasserglas, am besten nach dem Ver-
fahren der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt mit Na-Phosphat
oder Na-Pyrophosphat, leicht alkalisch. Hierauf geht man mit der gereinigtenWare
ein, erwirmt langsam auf 50° und laBt moglichst iber Nacht im Bleichbade
stehen. Hernach wird gut gespilt und im frischen Bade abgesduert. Nach dem
Zusatz der Schwefelsdure, d.h. vor Zusatz des Natriumsuperoxydes, werden zu-
weilen auch 6 kg Bittersalz zum Bleichbade gegeben.

Bei Verwendung von Wasserstoffsuperoxyd statt Natriumsuperoxyd wird fiir
100 kg Wolle ein Bad mit 2000 Liter eisenfreien Wassers (w. oben) bereitet; dazu
gibt man 260 Liter Wasserstoffsuperoxyd von 3 Gew- % (10—12 Vol- % Sauerstoff)
oder 26 Liter Wasserstoffsuperoxyd von 30 Gew-% (100 Vol-% Sauerstoff) und
stellt darauf, wie oben angegeben, das Bleichbad schwach alkalisch.

Um eine besonders starke Bleichwirkung zu erzielen, wird vielfach die Ware zuerst mit

Vasserstoffsuperoxyd und danach gemafl dem w. oben angegebenen Verfahren mit schwefliger

Sdure in der Kammer gebleicht. Das beste Weifl, das sich auch durch besonders gute
Lager- und Lichtechtheit auszeichnet, erhalt man durch eine Nachbleiche mit Blankit I.

Garne und Kammzug bleicht man meist auf mechanischen Apparaten. Diese miissen
ebenso wie die offenen Bleichgefidfie aus Holz, Stein oder Steingut, die Verbindungsrohre aus
Ton oder Steingut hergestellt sein. Ebenso sind die Pumpen aus Steingut oder Porzellan; die
Heizrohre abnehmbar montiert aus Blei. Neuerdings verwendet man fir die Heizschlangen
und Fliigel der Pumpen auch V2A extra- oder V4A extra-Stahl. Meist wahlt man ein Flotten-
verhéltnis von 1:10 in doppelter Stiarke. Das Bleichgut mufl natiirlich tadellos vorgereinigt
sein und gleichméaBig im Bleichbottich eingepackt werden. Wihrend der ganzen Bleichope-
ration ist fiir stindiges Zirkulieren des Bleichbades Sorge zu tragen. Gewdhnlich arbeitet
man bei Temperaturen von 45° C je nach der gewiinschten Bleichwirkung 3—6 Stunden;
das Bleichbad ist stindig schwach alkalisch zu halten. Nach dem Bleichen wird die Bleich-
flussigkeit in den Ansatzbottich zuriickgepumpt, das Bleichgut ausgepackt und griindlich in
reinem, erst warmem, dann kaltem Wasser gespiilt, mit Schwefelsidure schwach abgeséduert
und neuerdings gespiilt. Die Pumpen arbeiten mit hochstens 600 Touren in der Minute.
Zwecks Weiterbenutzung der Bider werden sie nach dem Gebrauch bis eben zur schwach
sauren Reaktion gegen Lackmus angesduert. Vor neuem Gebrauch sind siedannmit /,—15 der
oben angegebenen Ansatzmengen zu beschicken und wieder schwach alkalisch zu machen.

Andere Perverbindungen. Nach Jones® findet Na-Perborat wegen seiner
Stabilitit, seiner milden und gleichméifBigen Wirkung in der Wollbleiche zu-

1Vgl. Kauffmann: Melliand. Textilber. Bd. 11 (1930) S. 376.

2 Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt vorm. Roessler: Franz. Pat. 656 816 (1928).

3 1. G. Farbenindustrie A.-G.: Franz. Pat. 695 498 (1930).

¢ Buffalo Elektro-Chemical Co.,: Amer. Pat. 1765 344 (1927). — Elektrochemische
Werke A.-G.: DRP. 515 596 (1926). — Vgl. auch Rev. gén. Teinture Bd.9 (1931) S. 483.

°I. G. Farbenindustrie A.-G.: Ratgeber fiir das Firben von Wolle usw. 1932, 8. 14.

6 Jones, A.: Dyer Calico Printer Bd. 70 (1933) 8. 589.

11*
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nehmende Verwendung. Gutman?empfiehlt ,,Biancal* (Naphthalinmonosulfo-
persiureester, Farb- und Gerbstoffwerke Carl Flesch jr.), das haltbarer sein soll
als Perboratlosung.

E. Das Chloren der Wolle 2.

Die Einwirkung von Chlor auf Wolle wurde zuerst von Mercer beobachtet.
Mercer fand, daB Wolle durch Behandlung mit einer Chlorkalklésung und nach-
folgende Siurepassage bessere Aufnahmefihigkeit fiir Farbstoffe erlangt, und da3
die schlechte Anfarbung, z.B. beim Aufdrucken von Berlinerblau, die einer Re-
duktionswirkung der unbehandelten Wolle zugeschrieben wurde, nicht mehr auf-
tritt. Das Chloren der Wolle wurde dann 1865 von Lightfoot in die Praxis
eingefithrt, hauptsidchlich zum Vorbereiten der Wolle vor dem Druck oder zur
Erzielung von Effekten im Wolldruck 3, sowie zur Herstellung der sog. ,,Seiden-
wolle‘‘4. Es dient schlieBlich dazu, das Filzvermégen der Wolle und das Einlaufen
herabzusetzen 2.

Das Chloren findet meist im Garn und Stiick statt, weniger in der losen Wolle.
Zur praktischen Ausfiihrung der Chlorierung behandelt man die Wolle mit Lé-
sungen von Chlorkalk oder Natriumhypochlorit, die mit Salzsdure oder Schwefel-
siure versetzt sind, oder man bringt die Wolle erst in eine Salzsdure oder Schwefel-
sdurebad und dann in Hypochloritlssung. Auf das Chloren folgt dann eine Be-
handlung mit Bisulfit od. dgl. zur Entfernung des von der Wolle gebundenen
Chlors. Einzelheiten der Ausfiihrung hingen, ebenso wie die anzuwendende Chlor-
menge, von der Beschaffenheit des Materials und dem zu erzielenden Effekt ab®.
Voraussetzungen fiir richtiges Arbeiten sind: Reinheit der zu chlorenden Wolle,
z.B. Abwesenheit von Fetten, Schlichte usw. ; gutes und gleichmiBiges Netzen der
Ware vor dem Eintritt in das Chlorierungsbad; Verwendung klarer, von Ver-
unreinigungen freier Béder; Chlorierung in Kufen aus Holz oder Steingut, die mit
Blei oder einem anderen geeigneten Stoff ausgekleidet sind, aber keine katalytisch
wirksamen Metalle an das Chlorierungsbad abgeben. Stiickware soll in breitem
Zustand gechlort werden; Faltenbildung, die ungleichméaBigen Zutritt der Béder
verursachen wiirde, ist zu vermeiden.

Nach den Anweisungen im Ratgeber 1932 der I. G. Farbenindustrie, A.-G.,
S. 16, 17 wird ,,Seidenwolle’ in nachstehender Weise hergestellt: das gereinigte
Material wird auf einem kalten Bade mit 10—20 g Salzsdure 20° Bé im Liter
Wasser 20 Minuten umgezogen und nach leichtem Abwinden oder Ablaufen auf
ein zweites Bad mit klarer Chlorkalklésung von 14° Bé gebracht, auf dem es eine
halbe Stunde in der Kilte behandelt wird. Darauf wird gespiilt und entweder
auf das erste Bad oder auf ein frisches, kaltes, mit 10—15 g Schwefelsdure 96 %
(66° Bé) im Liter beschicktes Bad gegangen. Nach 20 Minuten wird gut gespiilt.
— Wenn das Material reinweiB sein soll, so muB der durch das Chloren entstandene

! Gutman: J. Soc. Dyers Col. Bd. 49 (1933) S. 373.

2 Uber die Eigenschaften gechlorter Wolle vgl. 8. 73.

3 Cassella: DRP. 108 714 (1898).

4 Vgl. auch Grandmougin: Z. Farbenindustr. Bd. 5 (1906) S. 397.

5 Neuere zusammenfassende Darstellung iiber technische Chlorierungsverfahren vgl. J.
Schofield und J. C. Schofield: Melliand. Textilber. Bd. 18 (1937) S. 589.

6 Ansitze fiir Chlorierungsbader vgl. z. B. Can. Text. J. Bd. 49 (1932) Nr.1 S. 38. —
Lussiez: Rev. gén. Teinture Bd. 4 (1926) S. 1299. — Craveri: Boll. Ass. Ital. Chim. tessili
Col. Bd. 6 (1930) 8. 5.— Trotman: Can. Text. J. Bd. 47 (1930) Nr. 26 S. 30, 34.— Edwards:
J. Soc. chem. Ind. Bd. 51 (1932) 234. T.; Bd. 52 (1933) 192. T. Vgl. auch die zusammen-
fassende Darstellung von A. P. Sachs: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 19 (1930) S. 488. — Uber
starke oxydierende Behandlungen mit Chlorierungsbidern, gefolgt von Bidern, die relativ

?l()g}l;ll\lengen Alkali enthalten vgl. Schweitzer: DRP. 355 532 (1919); Amer. Pat. 1 389 274
)-
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gelbliche Ton durch Schwefeln in der Kammer entfernt werden. — Der seiden-
artige Griff wird fir Garne durch eine Nachbehandlung mit Seife und darauf-
folgendes Séuern erhcht. Man bringt zu diesem Zweck das gechlorte und gespiilte
Material auf ein 30° C warmes Bad mit 5—10 g Seife im Liter, hantiert gut,
schleudert ohne zu spiilen und sduert mit 7,5 g Salzsdure (20° Bé) im Liter kalt
ab. Hierauf wird gespiilt, geschleudert und getrocknet.

Soll der Wollfaser, insbesondere aber den Wollgarnen, nur die Eigen-
schaft des Filzens und Einlaufens genommen werden, so bedient man
sich hierzu meistenteils einer einfachen Garnfidrbemaschine (Hangesystem), bringt
das gut genetzte Wollgarn in ein kaltes Bad und setzt langsam soviel Chlorsoda
zu, bis ein Gehalt von etwa 15° Bé erreicht ist. Man behandelt das Garn darin
15,—3/, Stunden unter wechselseitiger Flottenzirkulation. setzt anschlieBend lang-
sam 6% Salzsdure (20° Bé) zu, 146t noch eine halbe Stunde laufen, und spiilt
griindlich. Sollte bei Marengogarnen ein Vergilben des Weil} eintreten, so lafit
man eine schwache Nachbehandlung mit 6—10 % Natriumbisulfid (gemahlen oder
Pulver) folgen und spiilt nochmals griindlich!.

Nach einem neuen Verfahren von Hall? wird Wolle zum Nichtschrumpfend-
machen (etwa eine Stunde) bei gewthnlicher Temperatur mit der 115 fachen
Menge einer 2 proz. Losung von Sulfurylchlorid in einem indifferenten orga-
nischen Losungsmittel, z. B. die bei 150—200° siedenden Petroleumdestillate
(,,white spirit*‘) behandelt. Die Wolle soll nicht iibertrocknet, aber lufttrocken
sein (Wassergehalt etwa 15%,). Es tritt dabei durch Reaktion mit der natiir-
lichen Feuchtigkeit der Wolle eine Spaltung des Sulfurylchlorids in Salzsdure und
Schwefelsidure ein, die das Nichtschrumpflichwerden zur Folge haben soll. Das
Material braucht vor der Behandlung nicht besonders gereinigt zu werden. Die
Reaktion mit Sulfurylchlorid verlduft langsamer als die Reaktion mit Chlorlauge.
Die mit Sulfurylchlorid unschrumpfbar gemachte Ware fiarbt sich mit Karb-
stoffen nicht viel tiefer an als unbehandelte.

Gewisse orientalische Teppiche erfahren ebenfalls eine Chlorierung, womit
in erster Linie eine Erhohung des Glanzes der Wolle bezweckt wird; gleichzeitig
bewirkt jedoch die Chlorierung eine Abténung der Farben, so dafl der Teppich
das Aussehen eines alten Stiickes bekommt?. Fiir diese Chlorierung werden be-
deutend stédrkere Chlorlgsungen verwendet, z.B. Chlorkalkaufschlemmung von
20% Chlorkalk, die mit eisernem Rechen auf dem Teppich verteilt und durch-
gekratzt wird. Statt Chlorkalklésung nimmt man oft auch Chlorsodalésung. Nach
dem Chlorieren wird tiichtig mit Wasser abgespritzt, gesiduert (am besten mit
Ameisensdure, wegen der baumwollenen Kette) und nochmals gewaschen. Bei
Abséuern mit Mineralséuren ist fiir kriftiges Auswaschen zu sorgen.

Uber die Chlorierung fiir den Wolldruck vgl. S. 221.

Das Chloren kann sowohl vor als nach dem Firben erfolgen. Im ersteren Fall
ist die rasche Farbstoffaufnahme gechlorter Wolle zu beachten. Man muf} daher
beim Farben vorsichtig arbeiten und nach Méglichkeit nur gut egalisierende Farb-
stoffe verwenden. Im zweiten Falle miissen zum Firben chlorechte Wollfarb-
stoffe benutzt werden. Zusammenstellungen solcher Farbstoffe finden sich in den
Ratgebern der Farbenfabriken 3.

! Ratgeber 1932 der I. G. Farbenindustrie A.-G., 8. 16/17; vgl. auch Meissner: Dtsch.
Wollengewerbe Bd. 60 (1928) S. 1399.
(19; )Hall, I. A, Hicking, Pentecost: Franz. Pat. 808035 (1936); Engl. Pat. 464503

37).

3 Vgl. auch Matthews: Textile Fibres, London (1924) S. 165.

4 Ges. fir Chem. Industrie, Wollfarberei, 3. Aufl. S. 31 (1930).

5 Vgl. Ratgeber 1932 der 1. G. Farbenindustrie A.-G. 8. 249ff.; Ges. f. Chem. Industrie
in Basel, Wollfarberei, 3. Aufl. 1930; s. R. Geigy A.-G. I. Bd., Wolle u. a.
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Nach I. G. Farben! kénnen Chloren und Féarben in unmittelbar aufeinander-
folgenden Operationen vorgenommen werden, indem man zunichst in iiblicher
Weise chlort und dann in demselben Bade nach Zusatz von Farbstoff und den
sonst zum Farben notigen Chemikalien ausfarbt.

Die zur Erzielung eines bestimmten Grades der Nichtschrumpfbarkeit erfor-
derliche Chlormenge héingt von verschiedenen Faktoren, wie der Art und Feinheit
der Wolle, der Garn- oder Tuchstruktur ab. Nach Speakman und Goodings?
sind die ersten Chlormengen (etwa 0,3% der Wolle) wirkungslos; dann nimmt die
prozentuale Schrumpfung mit steigender Chlormenge rasch ungefihr linear ab;
schlieBlich folgt wieder eine Periode langsamer Abnahme der Schrumpfung. Die
Erzielung vollstandiger Krumpffreiheit wird durch die Schwierigkeit begrenzt,
trotz der vorzugsweisen Aufnahme des Chlors durch die 4uBleren Fasern gleich-
mafige Chlorierung aller Fasern zu erreichen.

Die Schnelligkeit, mit der Wolle Chlor aufnimmt, birgt die Gefahr ungleich-
miBiger Chlorierung, die sich u. a. in einer ungleichméfBigen Anfiarbung der
gechlorten Ware duflert. Die Schwierigkeit ungleichméBiger Chlorierung wird auch
durch Anwendung von Netzmitteln [Lissapol (JCJ)] nicht behoben3. Nach
Viertel * 1a8t sich die schnelle Wirkung des Chlors auf Wolle durch Hypak
(Chem. Fabrik Pyrgos) puffern. Edwards® empfiehlt, zur besseren Kontrolle
und zur Vermeidung ungleichméaBigen Verlaufs der Chlorierung in verdiinnteren
Béidern zu arbeiten, wo der ProzeB langsamer verliuft. Der Nachteil der Ver-
wendung lingerer Flotten fillt deswegen nicht so stark ins Gewicht, weil das-
selbe Bad nach Auffrischung mit NaOCl mehrmals benutzt werden kann: das
entstandene NaCl schadet nicht. Gegenwart von Salzen in nicht zu groflen Mengen
begiinstigt gleichméBige Chlorierung, weil sie die Quellung der Wollfaser und
damit die Aufnahmegeschwindigkeit des Chlors herabsetzt®.

Der Zusatz von Salzsdure oder Schwefelsdure zum Hypochloritbade soll die
zur Freisetzung des Chlors nach der Gleichung

NaOCl +- 2HC1 = NaCl + H,0 - (1,

erforderliche Menge nicht wesentlich ibersteigen; dabei ist jedoch der Siurever-
brauch durch den Gehalt des NaOCl an NaOH und Na,CO, zu beriicksichtigen.
Ein kleiner UberschuBl an HCI ist ferner giinstig, um die Weiile der Wolle zu
bewahren?. Mit steigendem Sédurezusatz nimmt der Gehalt der Béider an freiem
Chlor und damit die Schadigung zu. Nach Trotman?® erhoht schon ein Zusatz
von 0,1% HCI zu Chlorwasser (etwa 0,1 g/l Chlor), das mit Na,CO, neutralisiert
worden war, die Schiddigung betrichtlich; mit steigendem Siurezusatz erreicht
die Schadigung einen Grenzwert. Die Anfangsgeschwindigkeit der Chloraufnahme
wird durch die Gegenwart von HCI stark vergréflert. Trotman® empfiehlt zur
Herabsetzung der Schidigung die Verwendung von neutralisiertem Chlor-
wasser.

Chlorwasser mit etwa 1 g/l Chlor wird mit 0,51 g/l Na Acetat versetzt. Die Wollwaren

werden mit dieser Fliissigkeit 20—30 Min. behandelt, gespiilt und in der iiblichen Weise
entchlort.

1 DRP. 534 397 (1928). 2 J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 607. T.

3 Trotman und Bell: J. Soc. chem. Ind. Bd. 54 (1935) 29. T.

1 Leipzig Mschr. Textil-Ind. Bd. 49 (1934) S. 261; — vgl. auch Deutsches Wollengewerbe
Nr. 80 (1937).

5 J. Soc. chem. Ind. Bd. 51 (1932) 234. T.

§ Hirst und King: J. Textile Inst. Bd. 24 (1933) 174. T.

7 Vgl. auch Edwards: J. Soc. chem. Ind. Bd. 51 (1932) 234. T.

8 S.R.und E. R. Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 45 (1926) 111. T.— Trotman, S. R.:
J. Soc. chem. Ind. Bd. 52 (1933) 159. T.

9 J. Soc. chem. Ind. Bd. 52 (1933) 159. T.; vgl. auch Callan: J. Soc. chem. Ind. Bd. 52
(1933) S. 544. — Hirst und King: J. Textile Inst. Bd. 24 (1933) 174. T.
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Mit alkalischen Hypochloritbddern?! 1aBt sich zwar auch Krumpffreiheit
erzeugen, die Schiadigung wird aber dadurch nicht auf ein verniinftiges MaB
herabgesetzt2. Uber die Chlorierung mit Chlorkalkbadern unter Zusatz verschie-
dener Sduren hinsichtlich Krumpffreiheit, Festigkeitsabnahme, Farbe, Griff und
Gleichmé Bigkeit der Anfarbung vgl. auch Hirst und King3. Je nach der Stirke
der Séure ist das Gleichgewicht

4HOCI X 2HC =+ C1,

im Sinne der Bildung von HOC1 oder von freiem Chlor — verschoben. Trotman?
hat zur Herstellung nichtschrumpfender Wolle die Chlorierung mit einer chlor-
freien Losung von HOCI empfohlen. Die Chloraufnahme erfolgt viel lang-
samer und ist daher leichter kontrollierbar als bei Anwendung der aequivalenten
Menge Chlor: strukturelle Schiadigung und Gewichtsverlust sind viel geringer,
die erreichte Unschrumpfbarkeit ist fast dieselbe®. Soll ein hoher Grad der Un-
schrumpfbarkeit erreicht werden, so muf} allerdings etwa 5% verfiigbares Chlor
angewandt werden. und dann sind die Ergebnisse technisch nicht so gut wie bei
Verwendung kleinerer Mengen HOCI; denn die strukturelle Schiadigung wéchst
mit der HOCl-Konzentration infolge zunehmenden Freiwerdens von Chlor in den
starkeren HOCl-Losungen®. Zusatz von Phenol und dhnlichen Stoffen (Naphthol,
Resorcin, Pyrogallol) zum HOCl-Bad (hergestellt aus Chlorkalk und Borsiure)
entfernt das freie Cl, und schiitzt dadurch die Wolle wirksam gegen strukturelle
Schidigung; Festigkeit und Elastizitit sind groer, der Gewichtsverlust ist ge-
ringer und der Griff voll. Die so chlorierte Wolle ist aber mit SO, oder H,0,
schwer zu bleichen.

Die bei der technischen Chlorierung benutzten Chlorierungsbédder aus Natrium-
hypochlorit und Salzsiure enthalten stets NaCl. Der Einflull von NaCl auf
Chlorierungseffekt und Wollschidigung bei Verwendung von Chlorwasser und
Hypochloritlgsungen verschiedener Zusammensetzung wurde von Trotman®
untersucht. Zusatz von NaCl zu HCl-haltigem Chlorwasser hatte bei Verwendung
hoherer Prozente Chlor einen giinstigen Einflu}; bei neutralisiertem Chlorwasser
war bei Verwendung von 3% Chlor die Schidigung der Salzmenge bis zu einer
Konzentration von 5 g/1 proportional; bei 5% Chlor wurde die Zahl geschadigter
Fasern durch die Gegenwart von NaCl kaum beeinflulit, wenn iiberhaupt, er-
niedrigt. Uber den EinfluB von Salzzusidtzen (NaCl, Na,S0,, CaCly) zu verschie-
denen Chlorierungsbiddern hinsichtlich der Geschwindigkeit der Chloraufnahme
des Grades der erzielten Krumpffreiheit, der Festigkeitsabnahme, der gleich-
méBigen Anfirbbarkeit und des Griffs der Wolle vgl. auch Hirst und King?3.
Spuren von Cu oder Fe erh6hen nach Trotman? die Chlorschidigung nicht,
wohl aber Mn-Salze.

Bei Steigerung der Chlorierungstemperatur auf 38° 146t sich nach Trotman?
ohne Gefahr stirkerer Wollschadigung derselbe Grad an Unschrumpfbarkeit mit
erheblich geringeren Chlormengen erzielen.

Meunier und Latreille® haben die Chlorierung trockener Wolle mit

1 Vgl. L. B. Smith und Ruby: Amer. Pat. 1 781 415 (1924).

?Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 463. T.

3 Vgl. 8. 166, Anm. 9. ¢ Engl. Pat. 239 360 (1924).

5 Vgl. auch Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 41 (1922) 219. T.. — Trotman, S. R. und
E. R. Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 45 (1926) 111. T. — Trotman, S. R., E. R. Trot-
man und Brown: J. Soc. chem. Ind. Bd. 47 (1928) 4. T. — Trotman: J. Soc. chem. Ind.
Bd. 52 (1933) 159. T.; vgl. dazu auch Hirst und King: L c.

$Trotman, S. R. und E. R. Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 45 (1926) 111. T. —
Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 52 (1933) 159. T.

7 J. Soc. chem. Ind. Bd. 52 (1933) 159. T. & Chim. et Ind. Bd. 10 (1923) 168. T.
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trockenem Chlorgas empfohlen; Chlorgas (aus flissigem Bombenchlor)! wird
durch einen warmen Luftstrom in einer Menge von etwa 5% iiber die Wolle ge-
trieben.

Von der Chem. Fabrik Pyrgos?2 wurden Aktivin (p-Toluolsulfonmono-
chloramidnatrium) oder Peraktivin (p-Toluolsulfondichloramid) zum Chlorieren
der Wolle vorgeschlagen 3. Nach Farb- und Gerbstoffwerke Flesch jré. soll
die Verwendung von mindestens drei C-Atome enthaltenden Kohlenwasserstoff-
resten alkylierten, aralkylierten oder arylierten aromatischen Sulfochloramiden
oder Sulfondichloramiden, z.B. Diamylnaphthalinsulfochloramid, wegen ihres
guten Netzvermogens und daher gleichméaBiger Wirkung vorteilhaft sein 3. Die
durch Auflgsung von Aktivin in Wasser unter Zusatz von HCI hergestellte Chlo-
rierungsfliissigkeit ist durch ausgeschiedenes schwerldsliches Aktivindichlorid
getriibt; dies zersetzt sich allméhlich unter Abgabe von Cl an die Wolle. Nach
Feibelmann® ist die Chlorierung mit Aktivin, die schon lingere Zeit zum
leichten Chlorieren von feinem Wolltrikot zwecks Herabsetzung der Schrumpf-
barkeit benutzt wird, auch als Vorbereitung fiir den Wolldruck geeignet; Feibel-
mann verwandte eine Chlorierungsfliissigkeit mit 10 g Aktivin und 10 cm3 konz.
HCI pro Liter in 15facher Flotte, entsprechend etwa 2 g/l aktivem Chlor. Trot-
man? stellte jedoch sowohl bei Chlorierung mit Aktivin (entsprechend 3% Cl)
als auch bei Chlorierung mit Peraktivin nach den gegebenen Vorschriften einen
erheblichen Grad der strukturellen Schidigung der Wollfaser fest.

Chlorierung der Wolle mit Gemischen von Kaliumpersulfat und Koch-
salz, die Chlor nach der Gleichung

K,8,0, -+ 2NaCl = K,80, - Na,S0, + Cl,

frei machen, ergibt keine befriedigenden Resultate®.

Die Herabsetzung des Krumpfens der Wolle durch Chlorierung ist mit einer
EinbuBe an Tragfihigkeit verbunden. Nach Speakman und Goodings® beruht
dies auf der leichten Abreibbarkeit der aus gequollenen Chlorkeratinen bestehen-
den Gallertschicht und der umgebenen Schuppen; die Tragfahigkeit lalt sich
verbessern, wenn die Gallertschicht durch Chrombeizen gehértet wird.

UnsachgeméBe Chlorierung (zu hohe Chlormengen, zu lange Ausdehnung des
Chlorens u.a.) hat dauernde Schidigungen der Wolle, wie erhebliche Verluste an
Festigkeit, Elastizitit und Haltbarkeit, Gelbfarbung u.a. zur Folge. Zur Ver-
meidung einer Uberchlorierung wurden verschiedene Mittel versucht. Der von
Lumpp! patentierte Zusatz von Formaldehyd iibt an sich keine Schutzwirkung
aus, sondern setzt nur die Menge des aktiven Chlors herab!l. Pflanzengummis,
Stiarke, Dextrin, Tannin und pflanzliche Gerbstoffe haben keine Schutzwirkung.
Synthetische Gerbstoffe, die Sulfonsiuregruppen enthalten, besitzen zwar eine
gewisse Schutzwirkung; die Wolle verfiarbt sich aber und ist nicht bleichbar. Die

1 Uber die Chlorierung der Wolle mit Chlorgas vgl. auch Hochster Farbwerke: DRP.
95719 (1897); Becke: Mell. Textilber. Bd. 5 (1924).

2 DRP. 563 387 (1930)

3 Vgl. auch Schweitzer: DRP.430109(1924). — Herzog, W.: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 32
(1929) S. 889.

+ DRP. 596 507 (1931). 5 Vgl. auch Herbst: Dtsch. Firber-Ztg. Bd. 70 (1934) 8. 395.

6 Melliand. Textilber. Bd. 10 (1929) S. 724; vgl. auch Armour: Amer. Dyestuff Rep.
Bd. 17 (1928) S. 819.

7 J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 463. T.

8 Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 463. T.

9 J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 607. T. 10 Engl. Pat. 13 088 (1911).

U Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 463. T. Vgl auch S. R. und E. R. Trotman
und Brown: J. Soc. Dyers C'ol. Bd. 44 (1928) 8. 49.
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Schutzwirkung von Gelatine und Leim beim Chlorieren mit unterchloriger Saure
beruht darauf, daB sie Chloramine bilden!. — Locher in gechlorten Waren treten
auf, wenn zur Entchlorung und Bleiche nur mit H,0, nachbehandelt wurde. Sie
verdanken ihre Entstehung der Gegenwart von Spuren von Fe und Chloraminen;
das Fe beschleunigt katalytisch die Abspaltung dieser Chlorspuren aus der Wolle
und ihre zerstorende Wirkung auf die benachbarten Fasern?.

Untersuchung gechlorter Wolle3. Richtig chlorierte und nachbehandelte Wolle
soll praktisch chlorfrei sein. Ein Gehalt der Wolle an 16slichem Chlor zeigt un-
vollkommene Wische an, gebundenes Chlor Uberchlorierung oder schlechtes
Entchloren. Das gebundene Chlor wird nach Entfernung des lgslichen Chlors
durch Veraschen des Riickstandes mit Na,CO,; und Fallung des C1” mit AgNO, er-
mittelt. Zur Beurteilung der gechlorten Wolle dient die mikroskopische Be-
obachtung; ferner die Bestimmung der Laslichkeit in 1/10 n-NaOH?%, Na,CO;-
Losung, Wasser, kinstlichem Schweill. Richtig chlorierte Wolle sollte nach
Trotman? nicht mehr als 5% geschiddigte Fasern (iiber die Bestimmung des
Schidigungsgrades vgl. S. 132) enthalten, keine merklich gesteigerte Farbstoff-
affinitdt besitzen und beim Einweichen in 1/10 n-NaOH nur eine schwache
Biuretreaktion (vgl. S. 127) zeigen.

Ersatz des Chlorens durch andere Behandlungen. Trotman und Bell® emp-
fehlen, die Chlorierung durch eine Bromierung mit Bromwasser zu ersetzen.
Bei Verwendung aequivalenter Mengen der Halogene wird Wolle durch Brom-
wasser erheblich weniger strukturell geschiadigt als durch Chlorwasser, die Herab-
setzung der Schrumpfbarkeit ist dabei dieselbe. Bei Anwendung kleiner Mengen
Brom ist ein Zusatz von Na-Azetat zum Bromwasser {iberfliissig, bei Verwendung
von 5% oder mehr Brom setzt Na-Azetatzusatz die Schidigung herab. Die
Einwirkung von Brom bei 38° ist nicht sehr verschieden von derjenigen bei
gewohnlicher Temperatur. Gebromte Wolle hat einen weichen Griff und ist leicht
bleichbar. Die Loéslichkeit bromierter Wolle in verdiinnter Na,(Os-Losung ist
viel geringer als bei unter entsprechenden Bedingungen chlorierter Wolle. Die
Affinitit der nach Trotman und Bell bromierten Wolle fiir Siurefarbstoffe,
direkte Farbstoffe und Beizenfarbstoffe ist derjenigen der unbehandelten Wolle
sehr ahnlich, die Affinitdt fiir basische Farbstoffe ist praktisch dieselbe wie fiir
chlorierte Wolle 7.

Das Einlaufen der Wolle 148t sich durch Abscheidung von ALQ,, TiO, u.a.
in der Faser herabsetzen, aber in einem technisch unzureichendem MaBle. Be-
handlung der Wolle mit Chlorzinklésungen (D 1,025—1,35) bei 60° vermindert
das Einlaufvermégen erheblich, aber ebenfalls fiir technische Zwecke nicht stark
genug. Eine Chlorzinkbehandlung, anschlieBend an eine leichte Chlorierung,
ermoglicht, einen hohen Grad der Krumpffreiheit bei geringer Faserschidigung
zu erreichen. Ahnlich wie Chlorzink wirkt Borax. Fillung von Gelatinetannat
auf der Faser verursacht eine voriibergehende Abnahme des Einlaufvermogens;
das Gelatinetannat wird jedoch bei lingerem Kochen mit Seifenldsung zersetzt,
und die normale Schrumpfung kehrt zuriick ®.

I Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 463. T.

2 Edwards: J. Soc. chem. Ind. Bd. 52 (1933) 192. T.

3 Uber den Nachweis von chlorgeschadigter Wolle vgl. 8. 132.

4 Vgl. auch Harris und Smith: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 25 (1936) P. 542.

5 J. Soc. chem. Ind. Bd. 41 (1922) 219. T.

6 J. S. chem. Ind. Bd. 52 (1933) 159. T.— Trotman und Bell: J. Soc. chem. Ind. Bd. 54
(1935) 30. T. Vgl. auch Florin und Lagache: DRP. 123 098 (1899).

7 Uber die Herabsetzung der Farbstoffaffinitit von Wolle durch Behandlung mit Alkali-
hypobromitlésung; vgl. Ges. f. Chem. Industrie in Basel: DRP. 629368 (1936); Franz.
Pat. 797276 (1936). 8 Trotman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 50 (1931) 463. T.



170 Chemische Technologie der Wolle.

Uber die Herabsetzung des Filzvermdgens durch Ozonbehandlung vgl. S. 62;
iber die Behandlung mit Oxydationsmitteln zur Erleichterung der Farbstoffauf-
nahme im Wolldruck vgl. S. 212.

F. Das Schmilzen der Wolle.

Gewaschene Wollen miissen, um eine bessere Schliipfrigkeit, Gleitfahigkeit und
Schmiegsamkeit zu erhalten, vor dem Spinnen oberflichlich mit einer Olschicht
oder einer dhnlich wirkenden Schicht iberzogen werden. Man nennt diese Be-
handlung das ,,Schmalzen®, ,,Spicken®, , Einfetten* oder ,,0len‘* der Wolle. Das
Schmailzen wird sowohl vor oder wihrend des Verspinnens der Wolle als auch in
der Kunstwollfabrikation vorgenommen. Das Ol hat dabei zwei Aufgaben zu
erfiillen®: es soll erstens als Schmiermittel wirken und Fadenbriiche bei Offnungs-
vorgéngen verringern ; ferner soll es als Klebmittel wirken und den Zusammenhalt
der Fasern erhohen, um das Krempeln, Spinnen usw. zu erleichtern.

Ein Schmalzmittel fiir Wolle mull folgenden Anforderungen geniigen?:

a) es mulB sich auf die Wolle gleichméBig aufbringen lassen und auf der Wolle
haften;

b) es mufl der Wolle eine gute Gleitfihigkeit erteilen;

c¢) das Schmélzmittel darf die Spinnapparate oder sonstige Apparaturen nicht
angreifen;

d) das Schmilzmittel muB gut auswaschbar sein; Olreste kénnen beim Firben
durch ihre reservierende Wirkung Unegalitaten hervorrufen;

e) die Schmilze darf wihrend des Lagerns der geschmilzten Wolle keine
Veranderungen erfahren, die die Auswaschbarkeit vermindern, sowie zu Woll-
schidigungen und anderen Unzutriglichkeiten fiihren kénnen. Zu vermeiden sind
Ole oder Olzubereitungen, die harzige Beimengungen enthalten und eine hohe
Jodzahl aufweisen, weil sie unter Umstédnden durch Autoxydation Selbstentziin-
dung im geschmaélzten Textilmaterial hervorrufen kénnen3.

Als Schmiilzmittel kommen in erster Linie in Betracht Oleine, pflanzliche Ole,
wie Olivenol, Arachisél, meist in Form von Emulsionen ¢, und Mineraléle. Trock-
nende Ole sind wegen ihrer leichten Verinderlichkeit und Zersetzbarkeit beim
Lagern zu vermeiden®.

Die Art und Menge des verwandten Schmélzmittels hingen vom Spinnver-
fahren, von der Wollqualitit und der Feinheit der daraus erzeugten Garne oder
Gewebe ab. Material fiir Kammgarne wird meist mit Oliven- und ErdnuBsl

1 Speakman und Greenwood: J. Textile Inst. Bd. 26 (1935) P. 271.

? Vgl. auch Herbig: Z. ges. Textil-Tnd. 727 (1897/98). Die Ole und Fette in der Textil-
industrie, 2. Aufl. 8. 214 (1929). — Kehren: Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) S. 39, 441,
525, 619, 699, 783, 857, 953 ; Chem. Umschau Fette, Ole usw. Bd. 39 (1932) 8. 73.— Schwarz:
Seifensieder-Ztg. Nr.19 (1925). — Sykes: Dyer Calico Printer Bd. 45 (1928) 8. 120. —
Pflumm: Spinner u. Weber Bd. 54 (1936) Heft 34 S. 1. — Stoll: Melliand Textilber. Bd. 16
(1935) S. 545.— Speakman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 53 (1934) 173. T.— Tupholme: Amer.
Dyestuff Rep. Bd. 24 (1935) S. 1. — Rinoldi: Boll. Laniera Bd. 48 (1934) S. 231. — Lietz:
Melliand Textilber. Bd. 16 (1935) S.542. — Von Bergen: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 26
(1937) S. 246, 256, 312. — Garner: J. Textile Inst. Bd. 28 (1937) P. 57.

3 Eine technische Priifung der Feuergefihrlichkeit ist der sog. Mackey-Test. Vgl. auch
Herbig: Melliand Textilber. Bd. 8 (1927) S. 796. — Manecke und Lindner: Klepz. Tex-
tilztschr. Bd. 41 (1938) 8. 129; Gardner: J. Textile Inst. Bd. 28 (1937) P. 57.

4 Vgl. auch Bergmann-Liidicke: Handbuch der Spinnerei, S. 738. Berlin: Julius Sprin-
ger 1927. — Clayton: Die Theorie der Emulsionen und der Emulgierung. Berlin: Julius
Springer 1924. — Lange, O.: Technik der Emulsionen. Berlin: Julius Springer 1929. —
Valké: Kolloidchemische Grundlagen der Textilveredlung, Berlin 1937.

3 Uber den Zusatz gewisser Autoxydationsmittel, wie a-Naphthol, Hydrochinon, Diphe-
nylamin u. a. — Speakman und Greenwood: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 61 (1935)
S. 281; J. Textile Inst. Bd. 26 (1935) P. 271.
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gespickt. Wollen fiir hochfeine Streichgarne schmilzt man mit Olivensl oder
Sesamdl, mittelfeine bis grobe mit Olein (Elain), Wollabfille auch mit Walkal,
Extraktol!. Fir feinere Wollen wird z. B. ungefdhr 6—8% des Wollgewichtes an
Olivendl mit 10—15 % des Wollgewichtes an Wasserzusatz, fiir mittlere Wollsorten
5—7% FElain mit 8—10% des Wollgewichtes an Wasserzusatz verwendet. Fiir
Streichgarne nimmt man bis 16 %, fiir Kammgarne hochstens 3% Spinnfett. Das
Aufbringen des Schmaélzmittels erfolgt entweder von Hand mit Reisighesen oder
mit der Gielkanne, besser mit Hilfe von Diisen oder Schleuderapparaten oder
ahnlichen mechanischen Vorrichtungen.

Ole, wie Olivensl oder ErdnufB6l, kénnen sowohl in reiner Form als auch in
Form von Emulsionen angewandt werden. Letztere Art der Aufbringung wird im
allgemeinen im Hinblick auf die gleichméBige Verteilung der Schmélze auf dem
Fasermaterial als giinstiger betrachtet 2. Die aus einer mit Ammoniak hergestellten
Olivendlemulsion aufgenommene Gewichtsmenge ist dem mittleren Durchmesser
der emulgierten Teilchen direkt proportional und geht beim isoelektrischen Punkt
durch ein Minimum, wobei sie nach der sauren Seite hin rasch ansteigt. Die Zu-
sammensetzung der festgehaltenen Substanz ist bis zum isoelektrischen Punkt
konstant; bei hoheren py-Werten nimmt ihr Olsiduregehalt regelmiBig zu3.

Fette, Ole, d. h. Glyzeride hoherer Fettsduren, unterliegen auf der Faser
chemischen Verdnderungen, die sich in einem Ranzigwerden von Geruch und
Geschmack, einer Zunahme der Viskositidt, der Refraktometerwerte, der Dichte,
des mittleren Molekulargewichtes und der Sadurezahl, sowie in einer Abnahme der
Jodzahl 4uBlern®. Es findet Polymerisation und Oxydation statt, begiinstigt durch
die feine Verteilung des Oles auf der groBen Oberfliche der Fasern. Ob das Ol
blank oder als Emulsion aufgebracht wurde, ist dabei gleichgiiltig®. Unter den
Zersetzungsprodukten der Ole finden sich Aldehyde, Laktone, Oxysiuren, Per-
oxyde, fliichtige Sduren und harzartige Korper. Die Oxvfettsiuren kénnen eine
faserschadigende Wirkung beim Lagern der geschmaélzten Wolle ausiiben®. Bei
ein und demselben Ol ist die Verdnderlichkeit einzelner Sorten offenbar je nach
Herkunft und Gewinnungsmethode verschieden5. Der Gehalt an urspriinglich
vorhandener freier Sdure ist dabei fiir die spédter eintretenden schiadlichen Ver-
dnderungen nicht malBgebend; die verschiedene Oxydationsgeschwindigkeit des
Olivenols des Handels beruht wahrscheinlich primar auf dem wechselnden Gehalt
an Linolsaureglyzerid?. Durch Zusatz von Antioxydationsmitteln, wie Na,S,04
oder f-Naphthol, wird die Bestindigkeit von Olivendl oder Erdnufél auf der
Faser nicht bzw. nur unwesentlich verbessert; auch das in der Margarineindustrie
als Stabilisierungsmittel benutzte Nipagin T und andere bakterizide Mittel fithren
zu keinem befriedigenden Erfolg3. Gewisse Farbstoffe beschleunigen die Oxydation
des Oless. Uber ,,ionisierte** Ole, die durch elektrische Behandlung unoxydierbar,
véllig mit Wasser mischbar und bleichend gemacht sind, vgl. Tupholme?®, An-
derson!o. — Das Wollfett selbst ist wegen seiner klebenden Eigenschaften, seines

1 Qleine, durch Extraktion gewonnen.

2 Vgl.auch Speakman und Franks: J. Textile Inst. Bd. 23 (1932) 154. T.— Speakman
und Greenwood: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 61 (1935) S.281. Vgl. jedoch Franz:
Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 302, 399.

3 Meunier und Corbiére: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 191 (1930) 8. 661.

1 Rhys-Davies: J. Textile Inst. Bd. 17 (1926) 220. T.— Speakman und Greenwood:
J. Textile Inst. Bd. 26 (1935) P. 271.— Franz: Melliand. Textilber. Bd. 17 (1936) S. 302, 399.

5 Franz: 1. c. 4. 8 Vgl. Sommer: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 338.

“"Rhys-Davies: L c. 4,

8 Speakman: Melliand Textilber. Bd. 16 (1935) S.538. — Speakman und Green-
wood: J. Textile Inst. Bd. 26 (1935) P. 271.

® Tupholme: J. Ind. Eng. Chem. News Edition Bd. 12 (1934) 8. 194.

10 Anderson, P. H.: Textile Colorist Bd. 59 (1937) S. 444.
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unangenehmen Geruches und seiner leichten Verharzung mit zunehmendem Alter
als Schmaélzmittel ungeeignet.

Nach einem Patent der Kammgarnspinnerei Stéhr & Co.! soll dem Spickél ein
Desinfektionsmittel (z. B. Fluorammon, Triphenylphosphen) einverleibt werden, das die
Wolle gegen den Angriff tierischer Schadlinge aller Art schiitzt.

Mineralole erteilen der Ware eine hohe Glitte und Gleitfahigkeit? und sind
chemisch recht bestédndig®, haben aber den Nachteil, sich durch die iibliche Wische
nur schwer und nicht vollstindig entfernen zu lassen? Nach Speakman und
Chamberlain® nimmt die bei der Seife-Soda-Wische auf der Wolle zuriick-
bleibende Menge Mineralol mit der Linge der Kohlenstoffkette zu. Die schwere
Auswaschbarkeit der Mineralole beruht mindestens teilweise auf der hohen
Grenzflichenspannung zwischen 01 und Wasser und kann durch Versetzen des
Oles mit einer polaren Verbindung, wie Oleylalkohol (7% auf das Ol bezogen),
das diese Grenzflichenspannung herabsetzt, iiberwunden werden$. Nach Trot-
man und Horner? liefern von den alkalischen Waschmitteln Na-Silikate die
besten Ergebnisse, ferner wirkt die Gegenwart einer kleinen Menge eines verseif-
baren (les giinstig auf die Entfernbarkeit des Mineraléls. Zur restlosen Entfernung
von Schmilzen, die unverseifbare Ole (Mineralsle) enthalten, werden verschiedene
Produkte in den Handel gebracht, die sowohl verseifbare als auch unverseifbare
Ole und Fette 16sen oder so emulgieren, daB sie durch Spiilen mit Wasser voll-
standig entfernt werden kénnen, z. B.Verapolseife, Igepal W, u.a. Uber mineralél-
haltige Streichgarnschmélzen vom Typus des Monopolspinnéles vgl. Prior3.
Mineraltle sind zwar unter gew6hnlichen Bedingungen chemisch wenig reaktions-
fahig; in feiner Verteilung auf der groBlen Oberfliche der Wolle kénnen sie jedoch
wahrscheinlich ebenfalls in gewissem Umfange der Oxydation unterliegen und in
Sduren, d.h. in Verbindungen mit verseifbaren Gruppen iibergehen?.

Giinstig, sowohl in bezug auf die erteilte Gleitfahigkeit als auch in bezug auf
die Unverinderlichkeit der Schmilze auf der Faser und die Lagerbestdndigkeit
der geschmilzten Wolle, verhalten sich nach Franz® Paraffinélemulsion-
Schmélzen (Praelanol).

Als Emulgator fiir die Herstellung von Ol-Emulsionen dient meist Alkali
(Ammoniak, Soda) bzw. die durch das Alkali gebildete Seife. Ein Nachteil der
Seife ist jedoch die verhiltnismiBig geringe Bestdndigkeit der Emulsionen, das
Klebrigwerden bei Verdunsten von Wasser, die Bildung von Kalkseife bei An-
wendung harten Wassers oder durch den Kalkgehalt der Gerberwollen. Als
Emulgatoren fiir Schmalzéle werden daher verschiedene neuere Mittel, wie Lame-
pon A, verschiedene Stenolatmarken (Bohme Fettchemie A.-G.), Emulphor
A extra, Emulphor OL Lésung, Igepal W, Triaethanolamin®, Leonil LE (I. G.

1 Kammgarnspinnerei Stéhr & Co.: Engl. Pat. 453 053 (1936).

2 Vgl. auch Skinkle und Morrison: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 24 (1935) S. 27.

3 Vgl. auch Sunderland: Textile Col. Bd. 55 (1933) 8. 810. — Prior: Dtsch. Textil-
wirtsch. Heft 5 (1937) S. 12.

4 Vgl. auch Trotman und Horner: J. Soc. Dyers Col. Bd. 48 (1932) S. 48 (1932); Textile
Col. Bd. 55 (1933) S. 246, 274. — Sserebrjakow: USSR. Sci. techn. Dpt. Supreme Council
Nat. Economy Nr. 350; Chem. Zbl. Bd. I (1931) 8. 2819. — Chwala: Melliand Textilber.
Bd. 18 (1937) S. 423.

5 Speakman und Chamberlain: Nature Bd. 130 (1932) 8. 274, 578; Trans. Faraday
Soc. Bd. 29 (1933) S. 358. Vgl. auch Speakman und Greenwood. Leipzig. Mschr. Textil-
Ind. Bd. 61 (1935) S. 281; J. Textile Inst. Bd. 26 (1935) P. 271.

® Speakman und Mitarbeiter: L. c. 5. Vgl. auch Speakman: J. Soc. chem. Ind. Bd. 53
(1934) 173 T. — Speakman und Chamberlain: Engl. Pat. 400 681 (1933).

? Vgl. auch Brauckmeyer: Z. angew. Chem. Bd. 49 (1936) S. 97.

8 Franz: Melliand. Textilber. Bd. 17 (1936) Nr.4 u. 5. Vgl. auch Prior: L. c. 3.

® Vgl. auch Klepzig Textil-Z. Bd. 40 (1937) S. 663.
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Farbenindustrie A.-G.), Emulgol (Sandoz)?, Monopolbrillantél NFE u. a. in den
Handel gebracht. Sulfonierte Ole, wie Monopolbrillantsl NFE, wirken dabei nicht
nur emulgierend, sondern iiben selbst wegen ihrer ,,Substantivitit' zur Wollfaser?2
einen gewissen Schmalzeffekt aus. Uber die sog. Emulsionsoleine vgl. Kehren 3.

Verschiedene unter Phantasienamen herausgebrachten Schmaélzmittel sind in
der Mehrzahl Zusammensetzungen von Seife mit Olen oder Olsiure. In neuerer
Zeit sind schlieBlich rein synthetische, wasserlosliche Stoffe als Schméalzmittel
empfohlen worden, z. B. Diaethylenglykol4.

G. ReiBwolle.

Reifiwolle® ist Wolle, die aus Wollabféillen irgend welcher Art einer erneuten
Verarbeitung zugefithrt wird. Je nachdem diese Wollaofille reinwollenem
oder halbwollenem Material entstammen und je nach der Linge der wieder-
gewonnenen Kaserstoffe bezeichnet man die erhaltene Reilwolle als Shoddy,
Thybet, Mungo usw. Den grofiten Wert besitzen Wollabfille, die aus nicht-
gewalkter oder gefilzter Ware stammen und nach dem Krempeln ein vorziig-
liches, ziemlich langfaseriges Material ergeben. Es handelt sich hierbei um Ab-
fille loser Wolle, Reste von Garnen, evtl. aus gestrickten oder gewirkten Waren.
Tuchabfille, wie Filzwaren, also gewalkte oder verfilzte Wollwaren, geben natiir-
lich eine weniger giinstige Ausbeute, und die so behandelte Wolle weist viel
beschiadigte Stellen auf. Halbwollene Waren kénnen nicht, vie die vorgenannten,
nur mechanisch bearbeitet werden, sondern bediirfen zur Trennung von Wolle
und Baumwolle der Karbonisation. Solche Wollen werden at.ch als Extraktwollen
(Alpaka) bezeichnet. Die ersteren heiflen Shoddy, die aus gewalkten Lumpen
hergestellten, meist kurzhaarigen, Mungo. Thybet nennt man Kunstwollen, die
aus Greiz-Geraer-Artikeln herstammen. Sie sind meist ziemlich langstapelig, be-
sitzen aber eine geringe Walkfahigkeit.

Die Einteilung der Kunstwollen kann entweder nach Herkunft oder nach Ver-
wendung erfolgen. Nach Beaumont® teilt man in 1. Mung» aus alten gewalkten
Tuchen, 2. Shoddy aus ungewalkten Stoffen und Tuchen, 3. Extrakt aus halb-
wollenen Artikeln, 4. Noils, Abfallkimmlinge der Kammgarnfabrik, 5. Abfalle
der Karden- und Spinnmaschinen, 6. Webereiabfille, 7. Flocken, Abfille der
Schererei, Walke usw., ein.

Beim Sortieren der Lumpen ist auch Riicksicht auf das Material, aus dem die
Lumpen stammen (gestrickte, gewirkte, gewalkte oder ungewalkte Lumpen) zu
nehmen, ebenso wird man nach Farbe, Reinheit und Erhaltungszustand sortieren.
Knopfe, Haken, Hakchen und Besdtze miissen mit Scheren abgetrennt werden.
Die Zerlegung harter Fadenenden erfolgt hauptsichlich auf dem Lumpenwolf oder
Lumpenreiler oder Endenreiller, wo die Sagezihne des Tumbours ein Auflosen
dieser Fédden in einzelne Wollhaare bewirken. Diese werden dann durch Biirsten
in loser Form aus den Zihnen des Tambours entfernt oder dnrch Abnehmerwalzen
in einen zusammenhangenden Flor verwandelt.

Reinwollene Lumpen werden mit einer wiBrigen Olemulsion gefettet und dann

1 Vgl. auch Vinceés: Rev. Chim. Ind. Bd. 41 (1932) S. 307.

2 Vgl. auch 8.137. 2 Kehren: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 36 (1033) S. 417.

4+ Vgl. auch Rev. Prod. Chim. Bd. 33 (1930) 8.424. — N. D. Harvey: Textile Wld.
Bd. 80 (1931) 8. 966. — Vinces: Le. 1.

5 Nach Feldhaus, F. M.: Melliand Textilber. Bd. 9 (1928) S. 664 gilt als Erfinder der
Shoddy-Fabrikation Law (1813). Die erste ReiBwollfabrik ist im gleichen Jahre in Bally
angelegt worden. Werlich zu Rudolstadt soll bereits am 12. Febraar 1804 ein Patent eines
Verfahrens zur Herstellung von Neuzeug aus alten Schafwoll-Lumpen angemeldet haben.
6 Matthews-Anderau: Textilfasern, Berlin 1928, S. 128.
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auf einem Reifwolf! gerissen. Das sog. Nafreien wird vorzugsweise bei fiir
Shoddy bestimmten Lumpen angewendet, kann aber, wenn auch selten, auch fiir
andere Wollumpen in Verwendung kommen. Wahrend bei der Verarbeitung von
reinwollenen Lumpen die Zerreillarbeit verschieden grofle Tambours leisten, ist
fiir Mungo und Thybet eine Riffelwalze zur Zufithrung in Verwendung, die durch
Gewichte beschwert, die Lumpen festhilt und dem Tambour nur langsam iibergibt,
so daB ein intensiveres Zerreillen moglich ist.

Nach dem ReiBen folgt das Entstauben der gerissenen Wollen, das entweder
auf Shaker- oder Staubwdélfen, endlich auch auf Reifwollkrempeln vorgenommen

Abb. 35.

wird. Bei der ersteren Art der Verarbeitung wird der Ware der Staub durch
Ventilatoren entzogen. Bei der letzteren Art der Maschinen (ReiBBwollkrempel)
wird durch die verschiedene Feinheit der Beschlige der Tambours eine sorg-
faltige Trennung des Fasermaterials erreicht. Vorbedingung ist nur, daf das
Material weder aus gefilzter noch aus gewalkter Ware stammt, da ein solches
Material zu kurzfaserig wére, um auf der Maschine verarbeitet werden zu kénnen.
Meist werden die Lumpen ungewaschen und trocken zerrissen, entstaubt und dann
erst gewaschen?.

Der Weltbedarf an Reilwolle ist ungefahr ebenso grofl wie der an Wolle3.
Fiir 15 000 kg maschinenfertiger Reilwolle werden ungefiahr die fiinffache Menge
an Originallumpen benétigt.

Die Karbonisation von halbwollenen Lumpen erfolgt mit Schwefelsiure oder
mittels Salzsiuregas in eisernen Trommeln bei einer Temperatur von etwa 80°4,

1 Uber Konstruktion und Arbeitsweise der ReiBmaschine vgl. Hollmann: Z. ges. Textil-
Ind. Bd. 39 (1936) S. 469.

2 Vgl. Bergmann-Lidicke: Handbuch der Spinnerei, S. 881. Berlin 1927.

3 Klinger: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 33 (1930) S. 284, 304 u. 319.

* Derartige Apparate baut C. F. Gademann, Biebrich und Detering: DRP. 55 469 (1890). —
Vgl. auch Wadebridge: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 23 (1934) S. 563, 578.
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Fiir tadelloses Vortrocknen der Lumpen ist Sorge zu tragen. Bei Lumpen, die
eine Beimischung an Azetatzellwolle enthalten, iiberdauert die Azetatzellwolle die
Karbonisation mit Salzsdure, aber im allgemeinen nicht die Karbonisation mit
Schwefelsdure. Der Grad der Zerstirung bei
der Schwefelsiure-Karbonisation hingt vom
Azetylierungsgrad ab.
Der Nachweis von Kunstwolle kann auf
irund des Aussehens der Fasern, Beschidi-
gungen der Oberfliche, schuppenlose Stellen,
Enden (Riflenden), pinselartiges Aussehen
(vel. Abb.35--37), Bruchstellen, Zerschlitzun-
gen, Quectschstellen, Vielfarbigkeit der Pro-
be, gefithrt werden!. Trotzdem ist die ein-
wandfreic Feststellung von Reilwolle, vor
allem in geringen Beimischungen zu Neuwolle,
eine schwierige Aufgabe.

Abb. 36. Kunstwolle. Stark beschiidigie Wollhaare ohne Abb. 37. 3eschiidigte Schafwolle
Oberhaut; Rindenzellen zum Teil bloBgelegt. mit lang .usgefascrtem RiBende.
VergroBerung 120fach. VergroBerung 160fach,

H. Die Herstellung von Kunstfiiden aus Wollabfiillen.

Es ist mehrfach versucht worden, Wollabfille zur Herstellung von Kunstfiden
zu verwenden, indem man, dhnlich wie bei der Herstellung von Kunstseide aus
Zellulose und Zellulosederivaten, die Wolle in einem geeigneten Ldsungsmittel
dispergiert und in Form eines zusammenhéngenden Fadens aus der Losung wieder
abscheidet. Kin praktischer Erfolg ist bisher keinem dieser Verfahren beschieden
gewesen, da es nicht gelang, die Wolle so schonend zu lésen, daf ein Kunstfaden
mit brauchbaren textiltechnischen Eigenschaften entstand. M. Bergmann 2, so-

1 Herzog, A.: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 15. — P.Heermann und A. Her-
zog: Mikroskopische und mechanisch-technische Textiluntersuchungen, 3. Aufl. S. 206 ff.
Berlin 1931; ferner von Hohnel: Mikroskopie der Faserstoffe, 1905. — Berl-Lunge:
Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. 5. Bd. Berlin 1934, S. 714 ff. — Vgl.
auch Marschik: Melliand Textilber. Bd. 1(1920) S. 156.

2 Bergmann, M.: DRP. 445 503 (1925).
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wie die British Research Assoc. for the Woollen and Worsted Indu-
stries! verwenden wie bei der Herstellung von Kupferkunstseide aus Zellulose
Kupferamminlésung als Losungsmittel fiir die Wolle. Nach Grafe? erfolgt jedoch
der Angriff der Wolle durch die Kupferamminlésung so langsam, daB ein weit-
gehender Abbau des gelosten Anteils stattfindet, bevor ein erheblicher Teil der
Wolle in Losung gegangenist. Schweitzer®und Burkhard, Dehnund Raths-
burg?benutzen die Alkaliloslichkeit der ,,Chlorkeratine‘* zur Herstellung kiinst-
licher Fiaden aus Wolle. Nach Grafe? mufl man jedoch ziemlich energische
Reaktionsbedingungen anwenden, um das Keratin glatt ammoniakléslich zu
machen. Auch mit anderen Losungsmitteln, wie alkalische Xanthogenatlosungen,
konzentrierte Siduren, fliissige Additionsprodukte alkylierender Substanzen mit
tertiiren Basen® Phenol®, Resorzin, lifit sich Wolle nicht ohne Zersetzung in
Losung bringen. Formamid eignet sich an sich fiir die Auflésung von solchem
Protein, dall aus einer kolloiden Keratinlosung durch Ansduern und Dialyse ge-
wonnen worden war, kommt aber schon wegen der Kosten nicht in Frage. Am
ehesten gelangt man nach Grafe bei Behandlung der Wolle mit Natriumsulfid-
lésungen (100 g Wollkdimmlinge, 50 g krystallisiertes Na,S und 115 g Wasser) zu
Losungen, die neben einer geniigenden Konzentration an Kiweill eine fiir das
Verspinnen giinstige Viskositit besitzen?. Die aus den Losungen abgeschiedenen
Filme und Fiden besitzen jedoch eine zu geringe Nalfestigkeit und eine zu geringe
Elastizitdt nach dem Trocknen.

I. Verschiedene Ausriistungsverfahren ®.

Appreturmittel * werden bei Wollstoffen in viel geringerem Malle benitigt als
bei anderen Textilfasern, Seide ausgenommen. Dennoch bedarf man ihrer auch
in der Wollappretur, um so mehr als viele Gewebe und Garne neben Wolle andere
Materialien enthalten. Als Verdickungs- und Versteifungsmittel kommen
alle Arten von Stirke und deren Umwandlungsprodukte, Dextrine, Apparatine,
Gelatine, Leim, Gummi in Betracht, die aber meist nicht allein, sondern in Ver-
bindung mit den verschiedensten Korpern zur Verwendung gelangen; ferner
Tragant, Kasein, wenn auch seltener verwendet, Flechten, verschiedene Samen®
u. dgl. Die Verwendung der Alkalisalze von Starkeschwefelsdureestern beschreiben
die Farb- und Gerbstoffwerke Carl Flesch jr.11,

Uber die Bedeutung des neuen Zelluloseithers ,, Tylose* als Fiill- und Schlichte-
mittel vgl. z. B. Haussner!2. Tylose TWA25 kann zum Leimen von Wollkette
mit Erfolg verwendet werden. Véllig neutral, wird es in Losung weder durch Sau-
ren noch nach Schimmeln unbrauchbar und kann mit Wasser einfach wieder aus-
gewaschen werden.

Ein Schutz der zum Behandeln der Wolle benutzten Appreturen derart, daB3
sie nicht mehr auf der Ware als Ndhrboden fiir Schimmelpilze dienen koénnen,
1aBt sich durch Anwendung von ,,Raschit” erreichen3. Uber Eulan NK als

1 Engl. Pat. 343 838 (1930). 2 Grafe: Z. angew. Chem. Bd. 49 (1936) S. 303.
3 Schweitzer: DRP. 380769 (1921). 4 DRP. 432 180 (1924).
5 (tes. chem. Industrie 730 216 (1932).
¢Herzog, R. O. und Krahn: Z. physiol. Chem. Bd. 134 (1924) S. 290.
7 Vgl. 8. 65.
8 Vgl. auch John Schofield und I. Colin Schofield: Finishing of Wool Goods,
London 1936.
® Vgl. auch E. Herzinger: Appreturmittelkunde. 3. Aufl. Wittenberg 1936.
10 Chem. Ind., Basel: Amer. Pat. 1 915 891 (1931). — 1. G. Farbcnindustrie A.-G.: Engl.
Pat. 371 041 (1930).
LPRP. 621 978 (1930). 12 Klepzigs Textil-Z. Bd. 40 (1937) S. 242.
13 Melliand Textilber. Bd. 12 (1931) S. 35.
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Konservierungsmittel in Appreturen vgl. Stotterl. Zum Entschlichten von
stirkehaltigen Geweben dienen Enzympriparate, wie Diastafor, Biolase extra,
Viveral E u. a.2. — Eine grofle Gruppe von Hilfsmitteln dient zum Weich- und
Geschmeidigmachen; essind dies hygroskopische Stoffe, wie Glukose, Glyzerin
oder anorganische Salze; ferner Ole, Fette, Wachse. Einige anorganische Salze
werden auch zum Beschweren und Fiillen benutzt; ihre Verwendung in
der Wollappretur ist allerdings sehr gering. Auch die Farbstoffe miiten hier
mitgezdhlt werden; einige werden in der Wollbleiche als Bléuungsfarbstoffe in
beschrianktem Umfange gebraucht.

Uber das Leimen und Schlichten der Ketten von Kammgarn und Streichgarn
vgl. Hasse?; iiber die Strichappretur feinere Streichgarnwerge vgl. Konig?;
iber die Appretur von Feintuchen oder feinere Strichtuche vgl. Tennius?; iiber
die Ausriistung von Cheviotstiickwaren vgl. Wagner$. Die Ausriistung stiick-
farbiger halbwollener Kleider- und Futterstoffe wird von Herzinger? ausfihr-
lich besprochen. — Das ,,Schreiben‘* der Gewebe rithrt meist von unsachgemaBer
Verwendung der Appreturmittel her?®.

Uber die Herstellung von Kreppeffekten vgl. S. 59, 60.

Erhabene Effekte lassen sich durch Aufdrucken einer Kalziumrhodanidpaste
[500 g Ca(CNR),, 50 g kaltes Wasser, 300 g Dextrin und 150 g Triaethanolamin ]
erhalten 9,

Die Untersuchung der Appreturmittel ist bei der Vielseitigkeit der zur
Anwendung gelangenden Produkte eine iiberaus schwierige Aufgabe geworden!®.

Erschweren von Wolle!, Bei der Erschwerung von Wolle wird nicht dieselbe
Gewichtsvermehrung angestrebt und auch erreicht wie bei der Seidenerschwerung.
Bezweckt wird nur, in besonderen Fillen den im Vergleich zur Seidenentbastung
geringfiigigen, beim Reinigen, Farben usw. eintretenden Gewichtsverlust aus-
zugleichen oder cine gewisse Verdnderung des Griffes herbeizufithren.

ImEinbadverfahren lifit sich durch Einverleibung hygroskopischer orga-
nischer Stoffe, wie Glyzerin, Glukose, Diaethylenglykol, evtl. unter Zusatz eines
Antiseptikums (z. B.Salizylsiure), oder durch Einverleibung hygroskopischer Salze,
wie CaCl, und Zn(l,, eine Beschwerung herbeifiihren ; letztere geben allerdings der
Ware einen schlechten Griff. Nach Trotman und Savoury!! kann man ferner
durch Behandlung mit Benzol- oder Naphthalin-Sulfosduren oder mit syntheti-
schen Gerbstoffen, die in saurer Losung ,,substantiv’‘ auf Wolle aufziehen (vgl.
S. 137), eine Erschwerung der Wolle im Einbadverfahren erreichen; man setzt
diese Stoffe am Ende des Farbevorganges der Flotte zu (vgl. auch Armand1?).

Im Zweibadverfahren liflit sich eine Beschwerung von einigen Prozent

1 Chem.-Ztg. Bd. 59 (1935) 8. 473.

2 Vgl. auch Nopitsch: Melliand. Textilber. Bd. 7 (1926) S.528, 858, 944. — Tschilikin:
Melliand Textilber. Bd. 12 (1931) 8.29. — Edwards: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 21 (1932)
S. 553, 569. — Bourgignon: Rev. gén. Teinture Bd. 15 (1937) S. 13, 85. — Uber die jodo-
metrische Bestimmung von enzymatischen Entschlichtungsmitteln vgl. Haller, Hackl und
Frankfurt: Melliand Textilber. Bd. 9 (1928) S. 309.

3 Hasse: Melliand Textilber. Bd. 10 (1929) S. 287.

4 Konig: Melliand Textilber. Bd. 1 (1920) S. 200.

> Tennius: Melliand Textilber. Bd. 6 (1925) 8. 423.

¢ Wagner: Melliand Textilber. Bd. 10 (1929) 8. 549.

“Herzinger: Melliand Textilber. Bd. 6 (1929) S. 175.

8 Vgl. Schickl: Z. ges. Textil-Ind. S. 36 (1933) S. 253.

® Justin-Mueller: Melliand. Textilber. Bd. 18 (1937) S. 628.

10Vgl. Lunge-Berl: Chem.-Technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. Berlin 1934.
V. Bd. S.983.

11 Zusammenfassende Darstellungen vgl. Trotman und Savoury: J.Soc. chem. Ind.

Bd. 50 (1931) 299. T. — Armand: Rev. gén. Teinture Bd. 12 (1934) S. 83.

Technologie der Textilfasern VIII/3, B. 12
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des Warengewichts dadurch erzielen, dal man &hnlich wie bei der Mattierung der
Kunstseide durch doppelte Umsetzung unlésliche, farblose anorganische Verbin-
dungen, wie TiO,, Al,0;, BaSO, u. a., auf der Faser abscheidet. Man kann ferner
durch aufeinanderfolgende Behandlung mit alkalischen Alginlésungen und geeig-
neten Metallsalzlésungen [z. B. BaCl,, Aly(S0,),, ZnS0,] oder mit Gelatinels-
sungen und Tanninlésungen unlésliche Niederschlige der Alginate bzw. von Ge-
latinetannat auf der Faser erzeugen.

Chicoineau'erreicht ein Erschweren von Wolle mit Zinksalzen, indem die Faser zunichst
mit einer Zinksalzlosung behandelt, nach dem Abpressen und Spiilen mit reinem Wasser in
ein Natriumphosphatbad gebracht, nach nochmaligem Spiilen in einem Wasserglasbad be-
handelt und schlieBlich abermals gespiilt wird; das Verfahren wird so oft wiederholt, bis die
gewiinschte Erschwerung erreicht ist!. In gleicher Weise 148t sich nach Chicoineau2auch ein
Erschweren von Wolle mit Antimonsalzen erreichen.

Die Chem. Fabrik Stockhausen & Cie.® behandelt die Ware zunichst mit einer angesiuerten
Losung eines hochsulfonierten Oles und hierauf mit der Lésung eines Bleisalzes.

Uber Beschwerungen bis zu 10 und 15% auf Woll- und Halbwollgeweben vgl.
Rottad

Feuersichere Appreturen. Die Wirkung von Flammenschutzmitteln beruht
darauf, daf sie entweder bei verhaltnismélig niedriger Temperatur schmelzen und
die Ware mit einem nicht entflammbaren Film umschlieBen, oder sie verfliichtigen
oder zersetzen sich bei verhiltnisma Big niedriger Temperatur unter Entwicklungin-
differenter, die Verbrennung nicht unterhaltener Gase; die Flammenschutzmittel
koénnen ferner die Flammentemperatur durch ihre hohe Warmeleitfihigkeit oder
durch den Eintritt endothermer Reaktionen herabsetzen. Die Wahl des Imprig-
nierungsmittels und -verfahrens hingt davon ab, ob die zu schiitzende Ware eine
Wiische auszuhalten hat oder nicht. Wenn an die Wasser- und Waschfestigkeit
der Flammenschutzimprignierung keine Anforderungen gestellt werden, so kénnen
eine Anzahl anorganischer Salze im Einbadverfahren in wilriger Losung oder
auch als Zusatz zu Stirkeschlichten benutzt werden; man verwendet insbesondere
Ammonsalze, Borax, Borsiure, Na-Silikat, Na-Wolframat, Magnesiumsalze
u. dgl., meist in Gemischen®. Zur Herstellung wasserfester Flammenschutzim-
pragnierungen werden im Zweibadverfahren durch doppelte Umsetzung wasser-
unldsliche Salze oder Oxyde wie Zinnoxyd, Ammoniummagnesiumphosphat u. a.
auf der Faser niedergeschlagen. Losungen von Borsdure und Borax finden aus-
gedehnte Anwendung’. An Stelle boraxhaltiger Mischungen empfiehlt die Thom-
son Houston Comp®. alkalische Lésungen von Natur- und Kunstharzen zusam-
men mit Mischungen von Phosphorsidure und Harnstoff. Vollstindig wasserfeste
feuersichere Appreturen lassen sich ferner durchVerwendung von Zelluloseazetat-
lacken unter Zusatz flammenschiitzender Pigmente oder durch Chlorkautschuk-
lacke herstellen ®. Chlorkautschuk ist als , Tornesit‘ im Handel. Statt der Lo-
sungen von Chlorkautschuk in organischen Losungsmitteln konnen auch wéBrige
Chlorkautschukdispersionen 1 verwendet werden (als ,,Pergut‘‘ der I. G. Farben-

1 Vgl. Chicoineau: Franz. Pat. 575 084 (1923).

2 Franz. Pat. 575 085 (1923). 2 DRP. 640 508 (1934).

* Rotta: Leipzig. Msch. Textil-Ind. Bd. 45 (1930) 8. 171. — Guinet: Franz. Pat. 751 431
1932).
( 8 Zusammenfassende Darstellungen iiber feuersichere Appretur von Wollwaren vgl.
Canad. Text. J. Bd. 49 (1932) Nr. 2 8. 33; Chem. Trade J. Bd. 86 (1930) S. 426. — Chesneau:
Textile Col. Bd. 55 (1933) S. 375. — Michel: Rev. gén. Teinture Bd. 12 (1934) S. 3.

¢ Vgl. auch S. C. Smith: Engl. Pat. 405 673 (1932).

“Vgl. auch Chem. Trade J. Bd.86 (1930) S.426. — Clarence: Rev. gén. Teinture
Bd. 14 (1936) N. 405. 8 Engl. Pat. 446 379 (1935).

® Vgl. auch Michel: Rev. gén. Teinture Bd. 12 (1934) S. 3. — Chesneau: Textile Col.
Bd. 55 (1933) S. 375.

10 Chem. Fabrik Buckau: Engl. Pat. 412 525 (1934).
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industrie A.-G. im Handel!). Chlornaphthalin, polyhalogenierte Phenole, Chlor-
phthalate? u. dgl. wirken dhnlich. — Unter dem Namen ,,Akaustan N** bringt die
I. G. Farbenindustrie A.-G. ein wasserlssliches, krystallines Priparat zum
Flammensichermachen von Textilien in den Handel.

Elastische und knitterfeste Appreturen werden hauptsichlich mit Latex und
Kunstharzen hergestellt. Bei knitterfreien Wollgeweben werden voluminéser Griff,
hobe Elastizitit und geniigende Feinheit verlangt. Zuweitgehendes Entfetten und
Trocknen der Wolle wird durch Einpressen von Lanolinemulsionen u. dgl. in die
evakuierten Stoffe beseitigt 3.

Stoffe fiir therapeutische Zwecke kénnen mit radioaktiven Stoffen impragniert
werden?.

Die Herstellung wasserdichter und wasserabstofender Gewebe3, Wasserdichte
Gewebe konnen fiir Luft durchlissig oder undurchlissig sein. Gewebe ersterer
Art gewinnt man a) durch Imprignieren mit Metallsalzen, besonders Alumi-
niumacetat oder -formiat, mit oder auch ohne vorausgehender oder nachfolgen-
der Behandlung mit fettsauren Salzen (Seifen)é. Es entsteht auf der Faser die
wasserabstoflende Aluminiumseife.

b) durch Impriagnieren mit Wachs, Paraffin, Stearin, Stearaten und dhnlichen
Stoffen, die entweder in geschmolzenem Zustande durch eine heifle rotierende
Walze oder in Benzin u. dgl. gelést oder in Wasser emulgiert auf die Ware auf-
getragen werden.

¢) Durch Imprignieren mit Spezialpraparaten wie Ramasit WD konz.,
K konz., KW konz. und KG konz., Paralin-Wetterfest (, Trockenwolle*)?,
Imprignol M3, | Wassertrotz'®, Trocklinl9, Praedigen T u. a.

Merkel und Kienlin!! chlorieren die Wolle vor der Behandlung mit Wasser-
dichtimprignierungsmittein.

Zum Wasserdichtmachen mittels Aluminiumseifen verfihrt man
z. B. folgendermaflen!2:

Man behandelt das trockene Gewebe mit einem kalten oder bis zu 30° C warmen Bad
von Aluminiumazetat oder -formiat (6° Bé), bis es vollkommen gleichmaBig durchtrankt ist,
schleudert oder preft es ab und trocknet. Nach dem Trocknen wird es etwa 3/ Stunden in
einem warmen Seifenbad, das pro Liter 2—5 g neutrale Seife enthilt, behandelt, geschleudert
und getrocknet, ohne nochmals zu spiilen 12,

! Nielsen: Chlorkautschuk und die iibrigen Halogenverbindungen des Kautschuks,
Leipzig 1937; vgl. auch Z. angew. Chem. Bd. 47 (1934) S. 75.

2 Vgl. auch Aylsworth: Amer. Pat. 1085783 (1911).

8 Prescher: Franz. Pat. 761 347 (1933).

*Matthews-Anderau: Textilfasern, Berlin 1928, S.120.

8 Vgl. auch R. Buchheim: Wasserdichtimpragnieren von Textilerzeugnissen. Witten-
berg 1936. Dtsch. Farberztg. Bd. 72 (1936) S. 43f. — holmes: Textile Col. Bd. 59 (1937)
S.517, 560. — Trotman, S. R.: J. Soc. chem. Ind. Bd. 57 (1938) 56. T.

8 Vgl. auch Creighton: J. Franklin Inst. Bd. 192 (1921) S.497. — Biondo: Amer.
Pat. 1432 833 (1921). — Wilbur White Chemical Co.: Amer. Pat. 1 785 434 (1928). —
1. G. Farbenindustrie A.-G.: Engl. Pat. 401 712 (1932); Franz. Pat.753 510 (1933). —
Cruse: Engl. Pat. 224 285 (1923). — Sonnery: Franz. Pat. 594 524 (1923).

? Vgl. auch Rotta: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 34 (1931) S.613; ferner Z. ges. Textil-Ind.
]S3d. 36 (1931) S.436. — Zieger: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd.46 Fachheft I1I (1931)

. 87.

8 Vgl. Buchheim: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd.46 Fachheft TIT (1931) S.98. —
Robeta: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 47 Fachheft IT (1932) S.46. — Bundesmann:
Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 51 Fachheft I (1936) S. 18.

® Vgl. Krais: Leipzig. Mschr, Textil-Ind. Bd. 47 (1932) S. 143.

10 Vgl. Rordorf: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 36 (1933) S. 418, — Kern: Leipzig. Msch. Textil-
Ind. Bd. 48 Fachheft 1T (1933) S. 30.

1 Osterr. Pat. 135 339 (1932); Engl. Pat. 408 985 (1932).

12 Ges. Chem. Industrie in Basel, Wollfirberei 1930, S.56.

12%
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Auch durch Abscheidung von Aluminiumhydroxyd selbst kénnen Woll-
gewebe wasserfest gemacht werdenl.

Die Moglichkeit, die wasserfeste Imprignierung mittels Al-Seife im Einbad-
verfahren durchzufiithren, ist nach Friedrich? bei Ersatz der Al-Salze durch
Aluminate gegeben. Natriumaluminat bildet in Seifenbddern keinen Nieder-
schlag von Al-Seife. Zur Durchfithrung der Einbadimprignierung erhilt das Sy-
stem Seife—Aluminat-Losung einen Zusatz von Ammonsalzen (Ammonchlorid),
die beim Eintrocknen eine Umsetzung unter Abscheidung von AL(OH); bzw.
Al-Seife auf der Faser herbeifiithren.

Die Bestrebungen, das umstidndlichere Zwei- oder Mehrbadverfahren durch
ein Einbadverfahren zu ersetzen, hat zur Entwicklung paraffinhaltiger Einbad-
imprigniermittel gefiihrt, bei denen die Empfindlichkeit der Paraffinemulsionen
gegen Koagulation durch Aluminiumsalze, insbesondere auch Sulfate, durch die
Gegenwart von Schutzkolloiden herabgesetzt ist. Nach Friedrich? 1d6t sich
das gleiche Ziel auch ohne Verwendung von Leim u. dgl. als Schutzkolloid errei-
chen, indem man die Al-Salze durch Aluminate ersetzt.

An Stelle von Aluminiumsalzen kénnen auch andere Metallsalze (Zink-,
Kupfersalze) benutzt werden, kommen aber fiir Wollgewebe weniger in Betracht.
Uber die Verwendung von Salzen der Erdalkalien und der Magnesiumgruppe vgl.
Boulet?3.

Das Impréignieren mit Wachs?, Paraffin usw. wird fur sich allein nur
selten, dagegen mit dem vorstehend genannten Verfahren kombiniert in gréfierem
MaBstabe ausgefiihrt.

Die trockene Ware wird hierbei mit Aluminiumazetat oder -formiat geklotzt, getrocknet,
mit einer Losung von 40 g/Liter Seife, die 10 g Paraffin emulgiert enthélt, behandelt, nach
14 stiindigem Liegen nochmals mit der ersten Aluminiumsalzlésung geklotzt und schlieBlich
getrocknet. — Schneller und einfacher wird dies kombinierte Verfahren auf einer Kontinue-
Maschine ausgefiihrt. In einmaliger Behandlung wird dabei das Gewebe in breitem Zustande
zuerst mit Seife und Tonerdesalzen hintereinander getriankt und getrocknet, dann mit wiBrigen
Emulsionen von Paraffin, Wachs u. dgl. imprégniert und fertiggetrocknet®.

Uber die Verwendung von Montanwachs vgl. Spicers®, Wollfett vgl.
Escallon?, Steinkohlenteerpech vgl. Aaronson und Chemical Water-
proofing Corp.$ Bitumen-Imprignierung von Filz vgl. Flint-Kote®.

Vielle!® verwendet an Stelle von Lésungen in organischen Lésungsmitteln
wiBrige Dispersionen von Wachs, Asphalt u.a. Eine Komposition zur wasser-
festen Impréignierung, die auBer Alaun noch Bleiazetat, Gelatine, Terpentin,
Kautschuk und Wasser enthélt, beschreibt Py11.

Die Herstellung véllig wasserdichter Gewebe unter gleichzeiti-
gem Schliefen der Poren erfolgt durch Imprignierung mit Kautschuk?!2.
Nach dem einen Verfahren wird auf die Riickseite des Gewebes mittels Walzen und
Rakel eine konzentrierte Schicht Paragummi aufgetragen und nach dem Abdunsten
des Losungsmittels der Vulkanisation unterworfen. Nach einem anderen Verfahren

1 Vgl. Haberkorn: Franz. Pat. 654 968 (1928). — Merkel und Kienlin: DRP. 645 814
(1934); Engl. Pat. 381 864 (1932).

2 Dtsch. Firberkalender Bd. 46 (1937) S. 167.

3 Boulet: Engl. Pat. 403 957 (1922); Franz. Pat. 720 001 (1931).

* Vgl. auch Harrington: Engl. Pat. 222 292 (1923).

5J. G. Farbenindustrie A.-G.: Ratgeber fiir das Farben von Wolle, S. 749 (1932). —
Vgl. auch Sprenger: Melliand Textilber. Bd. 11 (1930) S. 623.

8 Engl. Pat. 290 625 (1928). 7" Escallon: Franz. Pat. 592 406 (1924).
8 Engl. Pat. 303 935 (1927). ® Amer. Pat. 1587 652 (1921).
10 Vielle: Engl. Pat. 209 138 (1922). 11 Franz. Pat. 517 604 (1920).

12 Vgl. auch Simonin: Rev. gén. Teinture Bd. 12 (1934) S. 345, 421, 503.— Miinzinger:
Melliand. Textilber. Bd. 10 (1929) S. 301.
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werden zwei Stofflagen durch eine Kautschukschicht zusammengeklebt. Die Vul-
kanisation kann entweder im Heildampfvulkanisierverfahren oder im Kaltvulkani-
sierverfahren erfolgen. Bei ersterem setzt man der Kautschukmasse etwa 5%
Schwefel zu und trocknet entweder dic impragnierte Ware einige Stunden bei 125
—-130° oder dimpft sie 2—3 Stunden bei etwa 3 at. Bei der Kaltvulkanisation wird
auf die Kautschukschicht eine Lisung von Chlorschwefel in Schwefelkohlenstoff
aufgebracht und der Schwefelkohlenstoff in geeigneten Apparaten verdampft. Da
die Kautschukimprignierung nach dem KFéarben vorgenommen wird, ist bei der
Wahl der Farbstoffe darauf Riicksicht zu nehmen. Auskunft iiber die Vulkanisier-
echtheit der Farbstoffe erteilen die Ratgeber der Farbenfabriken.

Bei Geweben, die mit Kautschuk impriagniert werden sollen, ist die Abwesen-
heit von Metallen, die die Alterung des Kautschuks katalytisch beschleunigen,
wesentlich .

Uber die Verwendung von Latex zur wasserdichten Impriignierung vgl. z. B.
Giinther? Kratz und Spencer?. Dic Impriagnierung eines Gewebes mit Latex
wird durch Mitverwendung eines Netzmittels, wie Igepon T Pulver hochkonz.,
aullerordentlich erleichtert.

Uber die Verwendung von Zelluloscazetaten zur Herstellung wasserdichter
Gewebe vgl. z. B. Britisch Celanese Ltd% und C. Dreyfus?.

Uber die Priifung der wasserabstoBenden Eigens:haften von Textilien vgl.
Krais und Buchheim®, Wosnessensky?, Wenzel®, Cook und Zapara-
nik?, Peper und ten Bruggencatel®, Mecheels!i,

Uber die Herstellung wasserdichter (iewebe in England vor und nach dem
Kriege vgl. Winter!2,

Mottenschutz. Die Fahigkeit, Keratin zu verdauen, ist nur verhiltnisméBig
wenigen Tieren eigen; wie dabei der Keratinabbau vor sich geht, ist noch nicht
vollstindig geklart.

Die wichtigsten ¥raBschidlinge dieser Art an Wollwaren sind die Larven von
Kleinschmetterlingen aus der Familie der echten Motten (Tineiden), vor allem
die Kleidermotte (Tineola biselliella) und die Pelzmotte (Tinea pellionella L.).
Weitere Schadlinge finden sich unter den Speckkafern (Dermestiden) ; hier kommen
insbesondere in Betracht der gemeine Speckkifer (Dermestes lavdarius L.),
der dunkle Pelzkifer (Attagenus piocus Olio), der geileckte Pelzkifer (Atta-
genus pellio L), der Teppichkafer (Anthrenus scrophularia I..) und der Woll-
krautbliitenkafer (Anthrenus verbasi 1.)13,

L Uber die Bestimmung von Mangan und Kupfer in Geweben vgl. Kehren: Melliand
Textilber. Bd. 17 (1936) S.727; Bd. 18 (1937) S. 313.

% Mschr. Seide Kunstseide Bd. 39 (1934) S. 291.

3 India Rubber Wid. Bd. 90 Nr.1 (1934) 8. 37.— Cela Holding S.A.: Engl. Pat. 454036
(1935).

* Kngl. Pat. 338 065 (1930). > Engl. Pat. 248 147 (1925).

% Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 46 (1931) S. 249.

? Melliand Textilber. Bd. 5 (1924) 8. 260, 322; ferner Dtsch. Textilwirtsch. Bd. 4 Heft 2
(1937) S. 3.

8 Wenzel: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 25 (1936) S. 598.

? Cook und Zaparanik: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 26 (1937) S. 323.

10 Peper und ten Bruggencate: Melliand Textilber. Bd. 18 (1937) S. 630, 737.

""" Mecheels: Melliand Textilber. Bd. 18 (1937) S. 312.

12 7. ges. Textil-Ind. Bd. 28 (1925) S. 585, 599,

'3 Vgl. Kemper: Die Pelz- und Textilschidlinge und ihre Bekdmpfung. Leipzig 1935. —
Zacher: Die Vorrats-, Speicher- und Materialschadlinge und ihre Bekiampfung. Berlin 1927. —
Ferner Hase: Anzeiger fiir Schidlingskunde Bd. 8 (1932) Heft 7; Bd. 9 (1933) Heft 3 u. 7;
Bd. 10 (1934) Heft 11. — Clark: J. Textile Tnst. Bd. 19 (1928) 2. 295; Bd. 27 (1936) P. 389. —
Herzog, A.: Melliand. Textilber. Bd. 17 (1936) 8. 1. — Clark und Craft: J. Soc. Dyers
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Der Nachweis von Motten- und Insektenfral} ist bei Vorhandensein
der Tiere selbst oder Teilen von ihnen leicht zu fithren. Ist dies nicht der Fall und
sind auch die zerfressenen Stellen nicht mehr unversehrt, so dafl man an beschidig-
ten Haaren typische Frafistellen (vgl. Abb. 38) bzw. abgebissene Haare beob-
achten kannl, so kann man nach L.oewbeer? aus dem fraBlverdichtigen Teil,
moglichst aus der nichsten Umgebung der beschidigten Stellen, Fasern ent-
nehmen oder durch Ausklopfen der verdéchtigen Stelle {iber einem reinen Bogen
weilen Papiers die kurz abfallenden Faserteilchen anreichern.

Wolle, die pflanzliche Ole oder Olein enthilt, ist nach Raycott® weniger
mottengefihrdet, als Wolle im natiirlichen Fett. Selbst in einer Konzentration
von 5,2% (auf das Gewicht der Wolle bezogen) ergeben jedoch Fettsauren ¢ keinen

ollstandlgen Schutz>. Auch das natiirliche Flief wird leicht angegriffen. Uber-
chlorierung und die Gegenwart stirkehaltiger Schlichten iiben einen gewissen
Schutz gegen Mottenbefall aus, mineralslhaltige Wollen konnen als immun be-
zeichnet werden.

Die Schidlingsbekimpfung kann in vorbeugenden MaBBnahmen und in
einer Abtotung der Schidlinge auf der bereits befallenen Ware bestehen.

Abb. 38. Durch Mottenraupen angefressenes Wollhaar. Vergr. 500 fach.

Dieser bedingte Mottenschutz der Wolle ist jedoch fiir den Gebrauchswert daraus
hergestellter Gewebe bedeutungslos, da die in Frage stehenden mottenschutz-
wirkenden Verbindungen, iiber deren Wirkung die Ansichten durchaus geteilt
sind, wihrend der Fertigstellung des Gewebes aus demselben entfernt werden,
und daher beim Gebrauch der Kleidungsstiicke keine Wirkung mehr ausiiben
konnen. Fiir die Erzielung sicherer Mottenechtheit bleibt deswegen nur der eine
Weg iibrig, das Keratin selbst fiir die Wollschidlinge ungeniefbar zu machen.
Eine Dauerwirkung in dieser Hinsicht erzielt man mit den weiter unten beschrie-
benen Eulanen.

Zur Abtétung vorhandener Motten bzw. ihrer Brut dienen verschiedene
Stoffe, die schon bei gewohnlicher Temperatur einen erheblichen Dampfdruck
besitzen und deren Dampfe auf die Schidlinge toxisch wirken. Die dltesten Mittel
dieser Art sind Naphthalin und Kampfers. Spiter kamen das Paradi-
chlorbenzol (Globol)? und das Perchloraethan® hinzu. Statt Paradichlor-

Col. Bd. 41 (1925) 8. 155. — Uber die Lebensweise der Kleidermotte vgl. insbesondere Tit-
schak: Z. techn. Biologie Bd. 10 (1922) S. 1.

1 Herzog, A.: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 2; vgl. auch Plail: Melliand Textilber.
Bd. 16 (1935) S. 537.

2 Loewbcer: Melliand Textilber. Bd. 15 (1934) S. 97.

3 Raycott: Canad. Text. J. Bd. 49 Nr. 9(1932) S. 29, 33. Vgl.auch Burgessund Poole:
J. Textile Inst. Bd. 22 (1931) 141. T.

4 Vgl. Jackson und Wassel: Amer. Pat. 1694 219 (1927).

5 Burgess und Poole: J. Textile Inst. Bd. 22 (1931) 141. T.

¢ Vgl. auch Chem. Fabrik K6then: DRP. 330 492 (1919) und Zusitze 363 852 (1921)
und 411 345 (1923).

7 Vgl. Agfa: DRP. 258 405 (1911); Engl. Pat. 19 688 (1912).

$ Chem. Fabrik Griesheim-Elcktron: DRP. 353 682 (1930).
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benzol kénnen auch Ortho- oder Metadichlorbenzol, Mono- und Trichlorbenzol
benutzt werden!; das Paradichlorbenzol ist unter diesen jedoch anscheinend am
wirksamsten. Uber den EinfluB der Temperatur auf seine Wirksamkeit vgl. auch
Fairbrother2 Verschiedene Naphthalinabkémmlinge, z. B. das a-Tetrahydro-
naphthalinketon®, wurden ebenfalls vorgeschlagen?.

Im allgemeinen sind jedoch Mittel dieser Art fiir die Insekten nur dann téd-
lich, wenn die Dampfe in hohen Konzentrationen langere Zeit ununterbrochen
einwirken®.

Kleinere Mengen von Wollwaren konnen schnell und sicher von Schidlingen
befreit werden, indem man sie in luftdichte Behélter packt, in denen leichtfliich-
tige Fliissigkeiten, deren Dampfe fiir die Tiere todlich sind, zum Verdunsten ge-
bracht werden, wie Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlerstoff, , Areginal* u.a.
Zur schnellen Entmottung groferer Posten von Textil- und Pelzwaren dienen
Entwesungskammern, die mit giftigen Stoffen durchgast werden. In erster Linie
kommen dabei in Betracht Blausiaure (in Form des Cyclor B<“6) und Athylen-
oxyd (in Form von ,,T-Gas“7).

Ohne chemische Hilfsmittel kénnen Wollwaren durch Unterbringung in
Kiihlraumen vor Schadlingsbefall geschiitzt werden; be. Temperaturen unter
etwa 8° horen die meisten LebensiuBerungen der Motten und anderer Schéidlinge
auf. Ein Absterben findet allerdings bei den in Pelzkiihl-dumen herrschenden
Temperaturen nur sehr langsam statt, so dal sich der Schutz nur auf die Dauer
des Aufenthalts in den Kiihlrdumen erstreckt.

Zur Vorbeugung eines Mottenbefalls wird die Wolle mit Stoffen impréigniert,
deren Gegenwart das Keratin fir die Tiere ungenieBbar macht. Sehr zahlreiche
Verfahren dieser Art sind angegeben worden. Ein Teil der vorgeschlagenen Mittel,
in fliichtigen organischen Lésungsmitteln angewandt, bildet lediglich einen Film
um die Faser; organische Stoffe, die einen merklichen Dampfdruck besitzen, ge-
wahren ferner keinen dauernden Schutz. Stark riechende, selbst angenehm
riechende ® Stoffe scheiden ferner aus naheliegenden Griinden aus. Krst mit den
Eulanen wurden Produkte geschaffen, die ahnlich den Farbstoffen auf Wolle
,,substantiv‘’ aufziehen, die es in einfacher Weise gestatten, Wollwaren in einfacher
Weise schon wihrend der Ausriistung dauernd mottensicher zu machen, und die
auch den iibrigen, an ein Mottenschutzmittel zu stellenden Anforderungen geniigen
(vgl. Abb. 39 u. 40).

is war bereits beobachtet worden (Meckbach), daB Martiusgelb (2,4-
Dinitro-a-Naphthol) mit 2% und hoher auf Wolle ausgefiarbt, die Ware vor
Mottenschaden schiitzt. Jackson und Wassel? haben spater dem Martiusgelb
ahnliche Verbindungen hergestellt mit dem Ziel, die mottenschiitzende Wirkung
zu steigern ; sie priiften ferner Verbindungen wie die 1,2- und 1,4-Hydronaphthochi-
none und Nitronaphthaline, um festzustellen, ob die Hydroxyl- oder Nitrogruppe
die fiir den Mottenschutz wirksamere Gruppe ist; beide Radikale scheinen jedoch
fiir die Motte nicht toxisch zu sein. Die meisten Farbstoffe haben keine Wirkung
auf die Verdauungsorgane der Mottenlarven. Martiusgelb und. eine beschrénkte

1 Agfa: Engl. Pat. 10 379 (1914).

2 Fairbrother: Manufacturing Chemist Bd. 2 (1931) 8. 217.

3 Ver. Chem. Fabriken Julius Worden & Co.: DRP. 357 063 (1921).

4 Ubersicht iiber die Patentliteratur vgl. auch Clark: L c. S.181.

® Vgl. auch Kemper: 1. c. 8.181.

6 Vgl. auch W. Herzog: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 33 (1930) S. 641.

7 Vgl. auch Krais: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 47 Fachheft IT 11932) S.45. — Sa-
ling: Z. Desinfektion Bd. 23 (1931) S. 171. — Miiller: Z. Desinfektion 13d. 23 (1931) 8. 177.

8 Vgl. Eiermann: DRP. 100 709 (1897).

9 J.ind. eng. Chem. Bd. 19 (1927) S. 1175.
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Zahl anderer Farbstoffe immunisieren zwar, wenn sie in geniigender Menge vor-
handen sind (tiefe Ausfirbung), die Wolle gegen Mottenbefall; aber die Konsti-
tution eines Farbstoffes gibt keinen AufschluB iiber seine mottenschiitzenden
Eigenschaften, und ein Mottensichermachen durch die Farbung kommt nicht in
Fragel.

Die Eulane sind aus den umfangreichen Untersuchungen hervorgegangen,
die seit 1917 in den Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer, I. (3. Farbenindustrie
A.-G., Leverkusen von Meckbach in Zusammenarbeit mit dem Zoologen Tit -
schak durchgefiihrt wurden? und zur Schaffung von Mottenschutzmitteln ge-
fithrt haben, die folgenden wichtigen Anforderungen geniigen: Sie gewiihren siche-
ren und dauernden?® Schutz, sind farblos und geruchlos; die Eulanisierung be-

Abb. 89.

eintrachtigt die physikalischen Eigenschaften der Wolle, auch den Griff nicht und
146t bei gefidrbten Waren den Farbton unverindert®. Den ersten EKulanmarken
sind weitere gefolgt, in dem Bestreben, fiir verschiedene Zwecke geeignete und
einfach anzuwendende Produkte zu schaffen®; diese haben dementsprechend auch
einen verschiedenen chemischen Aufbau. Die Kulanisierung erfolgt bereits in der
Fabrikation, so dafl die Wollwaren mottenecht an den Verbraucher gelangen.

1Vgl. auch Clark: Textile Mercury Bd. 76 (1927) S. 181.
2 Vgl. Meckbach: Melliand Textilber. Bd. 2 (1921) 8. 350, 373; Z. angew. Chem. Bd. 35
(1922) S. 296.

3 Eulanisierte Stoffe haben sich noch nach 10 Jahren als vollkommen mottenecht erwiesen;
vgl. Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 47 Fachheft T (1932) S. 15.

* Vgl. auch Krais: Textile Forschg. Bd. 3 (1921) S. 199.
Bd. 3 (1922) S. 89.

5 Uber die Entwicklung der Eulane vgl. auch Hecke: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 28 (1925)
8. 376, 390. — Clark und Craft: J. Soc. Dyers Col. Bd. 41 (1925) S.155. — Clark: J.
Textile Inst. Bd. 19 (1928) P. 295. —Kehren: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 30 (1927) S. 567. Vgl.
auch Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 45 (1930) S. 475; sowie insbesondere Stotter: Chem.-
Ztg. Bd. 59 (1935) S. 473.

Hase: Melliand Textilber.
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Kulan neu wurde 1928 in den Handel gebracht. Es ist wasserloslich und zieht
unter den Bedingungen des normalen Wollfarbeverfahrens mit Siurefarbstoffen auf
Wolle und andere tierische Fasern auf!. Eulan neu kann aus essigsaurer, ameisensau-
rer oder schwefelsaurer Flotte gefirbt werden und muf} wie ein saurer Farbstoff zur
Entwicklung simtlicher Echtheitseigenschaften auf kochendem Bade ausgefirbt
werden. Esist wasch-, bleich-, karbonisier-, dekatur-, chlor-, chrom-,lichtecht usw.
und widersteht auch einer mittelschweren Walke, so dafl es beim Fairben von
loser Wolle, Kammzug, Stranggarn und Stickwaren mit sauren, Chrom-, Palatin-
echt- und Metachromfarbstoffen mitverwendet werden kann. Kulan neu ist auch
bestandig gegen Benzinwésche. Nach Mecheels? zieht Eulan neu in der Kilte
nur wenig auf die Wolle auf und héilt den in der Flotte befindlichen Farbstoff

Abb. 40.

stark zuriick, d. h. es wirkt egalisierend. Oberhalb von etwa 60° nimmt dagegen
die Aufziehgeschwindigkeit des Eulans und des Farbstoffes so stark zu, dal es
zu einem unegalen Ausfall der Farbungen kommen kann. In dem gleichen Tem-
peraturgebiet (57---59°) dndern sich auch Triibung, Schaumfihigkeit und Viskosi-
tit der Losungen, sowie die Dialysierbarkeit2. Offenbar geht bei 58° das Kulan
neu aus dem kolloid gelosten in den echtgelosten Zustand iiber. Bei niederen
Temperaturen regelt sich die Aufziehgeschwindigkeit des Kulan neu selbst da-
durch, daf3 immer nur ein Bruchteil der gelosten Menge, ndmlich der echt geloste
Anteil, auf die Wolle zieht, der durch das Gleichgewicht: molekular == kolloid
bestimmt ist, wihrend oberhalb 58° das Eulan neu so gut wie quantitativ auf die
Wolle aufzieht. — Uber den Nachweis einer Behandlung der Wolle mit Eulan
neu auf Grund der Ninhydrinreaktion?, sowie iiber die quantitative Bestimmung
von Eulan neu vgl. Mecheels? Zum raschen Nachweis von Eulan neu kann auch

1 Vgl. dazu auch Stétter: Chem.-Ztg. Bd. 59 (1935) S. 473.

2 Mecheels: Melliand Textilber. Bd. 16 (1935) S.42. — Vgl. auch Kehren: Z. ges.
Textil-Ind. Bd. 32 (1929) 8. 361.

3 Baudouin: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 416.
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die Bildung moosgriin gefirbter Komplexverbindungen mit Kupferoxyd-
ammoniak dienen!. Eulan neu gibt mit Wollspaltprodukten harzige Nieder-
schlige (Stotter)?.

Eulan NK?2 (1930) zieht aus neutralem Bade auf Wolle und andere tierische
Fasern auf und entspricht dem Bedirfnis nach einem wasserechten Eulan fiir
die Nachbehandlung. Ware, die mit Eulan NK mottenecht ausgeriistet. wer-
den soll, muf} von anhaftender Séure befreit sein, da ein Siuregehalt der Wolle
das Aufziehen von Eulan NK sehr stark beeintrichtigt. Obwohl Eulan NK in
neutralem Bade auszieht, kann es nicht mit neutralziehenden Farbstoffen ange-
wendet werden, da es mit diesen und auch mit den iiblichen Netz- und Waschmitteln
schwerlosliche Ausscheidungen gibt. Nur basische Farbstoffe kénnen zusammen
mit Eulan NK angewandt werden®. Eulan NK ist licht-, wasser-, reib-, biigel-,
schwefel-, schweiB- und seewasserecht und gegen eine Benzinwésche bestdndig.
Fin rascher Nachweis von Eulan NK gelingt auf Grund seiner Jodadditions-
fihigkeit, indem die blaue Jodstirkereaktion bei Gegenwart von Eulan NK aus-
bleibt <.

Eulan BL wird in organischen Losungsmitteln gelost angewendet. Es ist fiir
die Behandlung aller von Motten gefihrdeten Erzeugnisse geeignet, besonders
auch zur Behandlung von Fertigfabrikaten, Altbesitz und iiberhaupt solcher
Waren, die gegen Wasser empfindlich sind, da seine Anwendung in Benzin, Tri-
chlorithylen und anderen iiblichen Waschmitteln der chemischen Reinigung eine
Beeintriachtigung der ¥irbung oder ein Eingehen der behandelten Ware aus-
schlieBt. Bei hiufiger und intensiver Einwirkung von Wasser geht die Einwirkung
der Eulan BL-Behandlung allméhlich zuriick. Mit Eulan BL behandelte Stiicke,
die einer gewohnlichen NaBwésche unterzogen werden, miissen daher, ebenso wie
nach einer weiteren chemischen Reinigung, erneut mit Eulan BL. behandelt
werden.

Die neueren Eulanmarken schiitzen nicht nur gegen Motten, sondern auch
gegen Dermestiden’. Die Kulane eignen sich ferner nach Clark® auch zum Ver-
tilgen des Silberfisches (Lepisma saccharina), der zwar die Textilfasern nicht
direkt angreift, aber damit in Verbindung stehende stirkehaltige Stoffe schwer
schidigt. Eulan NK, ebenso wie die dltere Marke Eulan W extra, besitzt ferner
auch stark hemmende Wirkung gegen die Bildung von Faulniskeimen und Bak-
terien?.

Uber eulanisierte Papiermaschinenfilze vgl. 8. Issatschenko? empfiehlt die
Eulanisierung von Gegenstinden in Museumssammlungen.

Die Herstellung von Mottenschutzmitteln, die in der Art der Eulane ver-
wendet werden, ist den Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer bzw. der I. G.
Farbenindustrie A.-G. durch zahlreiche Patente geschiitzt!®.

1 Rath und Schoninger: Klepzigs Textil-Z. Bd. 41 (1938) S. 129.

2 Vgl. auch Krais und Klughardt: Textile Forschg. Bd. 13 (1931) S. 15.

3 Stotter: Chem.-Ztg. Bd. 59 (1935) S. 473.

¢ Rath und Schéninger: Klepzigs Textil-Z. Bd. 41 (1938) S. 129.

5 Vgl. auch Clark: J. Textile Inst. Bd. 19 (1928) P.295; J. Soc. Dyers Col. Bd. 42
(1926) S. 16. — Herfs: Melliand. Textilber. Bd. 13 (1932) S. 237, 293, 349.

8 J. Soc. Dyers Col. Bd. 43 (1927) S. 190.

7 Pratt: Textile Col. Bd. 55 (1933) S. 344. — Stotter: Lc.

8 Papicer-Fabrikant Bd. 27 (1929) S. 665.

9 Z. Desinfektion Bd. 22 (1930) S.713.

10 Eine auch nur einigermaBen vollstindige Zusammenstellung der Mottenschutzpatente
dieser und anderer Firmen kann hier nicht gegeben werden. Vgl. Mullin: Textile Col. Bd. 47
(1925) S. 160, 229; Bd. 48 (1926) S. 89. — Sachs: Textile Col. Bd. 48 (1926) S. 453, 526. —
Roark: Textile Col. Bd. 51 (1929) S. 828; Bd. 52 (1930) S. 25; Bd. 53 (1931) S. 301; Bd. 54
(1932) S.369. — Clark: J. Textile Inst. Bd. 19 (1928) P. 295.
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Das erste grundlegende Patent ist das DRP. 344 266 (1918), das den Schutz
der Wolle gegen Mottenfrall durch Behandlung der Ware mit Sulfo- oder Karbon-
sduren aromatischer Kohlenwasserstoffe (mit Ausnahme nicht substituierter
Aminonaphtholsulfosduren) oder heterozyklischer Ringkérper oder ihrer Sub-
stitutionsprodukte nach Art des Farbeprozesses beschreibt.

Es kénnen ferner auch Karbonsiuren verwendet werden, deren COOH-Gruppen
in der Seitenkette aromatischer oder heterozyklischer Ringkérper stehen!; ferner
koénnen an Stelle von Sulfo- und Karbonsduren in Wasser schwerlésliche oder un-
l6sliche halogenfreie aromatische Produkte nichtsauren Charakters, mit Ausnahme
heterozyklischer Korper2, oder Kieselfluorwasserstoffsiure® verwendet werden.

Statt Kieselfluorwasserstoffsdure kénnen schlie3lich auch andere anorganische
komplexe Saduren?, nichtkomplexe anorganische fixe Sauren, wie Wolframsaure,
Uransdure, Zinnsiure u. a.° oder FluBlsdure und ihre Salze ¢ verwendet werden?.
DieWiderstandsfihigkeit der nach DRP. 346 598, 347 720 und 347 721 vorgenomme-
nen Imprignierung gegen Wische, Walke, Dekatur usw. wird durch Nachbehand-
lung der Ware mit Metallsalzen, die mit den auf der Faser befindlichen anorgani-
schen Siuren unlosliche Salze bildet, erhoht 8.

Nach DRP. 347 849 (1920) (Zusatz zu 346 598) wird die Wolle mit den durch
die DRP. 346 598, 347 720 und 347 722 geschiitzten Produkten, gegebenenfalls
unter Zusatz von Metallbeizen und anderen, das Ziehen fordernder Stoffe, wie
Alkalisalze und Sduren, in kalten Bidern behandelt.

Wolle besitzt eine erhebliche Affinitat fiir Silicofluoride, die daher in ver-
diinnter Losung angewandt werden kénnen; Mottenschutz mit Silicofluoriden? ist
daher wirksamer und dauerhafter als mit Natriumfluoridrezepten?. Zahlreiche
andere Zusammensetzungen von Mottenschutzmitteln, die anorganische oder
organische Flnorverbindungen als wirksamen Bestandteil enthalten, sind vorge-
schlagen worden. Das Fluor ist wahrscheinlich ein Darmgift 1.

Die Herstellung organischer Verbindungen, die als Mottenschutzmittel im
Sinne der ,,Eulane‘ geeignet sind, ist dann den Farbenfabriken vorm. Friedrich
Bayer bzw. der I. G. Farbenindustrie A.-G. in zahlreichen weiteren Patenten
geschiitzt werden.

So erzielen z.B. die Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co.12 Mottenschutz
durch Behandlung der Wolle mit geringen Mengen eines nicht farbenden Stoffes,
der die Gruppe

—N—X=7Y
r
enthilt, wobel X Stickstoff oder Kohlenstoff, ¥ Stickstoff, Kohlenstoff oder ein
Ring sein kann und R Wasserstoff oder eine organische Gruppe darstellt.

1 DRP. 346 596 (1919), Zusatz zu 344 266. 2 DRP. 346 597 (1919), Zusatz zu 344 266-

3 DRP. 346 598 (1919), Zusatz zu 344 266.

4 Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co: DRP. 347720 (1919), Zusatz zu DRP.
346 598.

5 DRP. 347721 (1919), Zusatz zu 347720. 6 DRP. 347 722 (1920), Zusatz zu 347 721.

7 Vgl. auch Engl. Pat. 173 536 (1920); 295742 (1927); Franz. Pat. 518821 (1920).

3 8 Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co.: DRP. 347 723 (1919), Zusatz zu DRP.
46 598.

? Das Mottenschutzpriparat,,Larvex* der Larvex-Corporation (A. P. 1634794 [1925]; Engl.
Pat. 235914 [1925]) soll im wesentlichen Na-Silicofluorid sein; vgl. Minaeff und Wright: J.
Ind. Eng. Chem. Bd.21 (1929) S.1187. — Burgess und Poole: J. Textile Inst. Bd.22 (1931)
141. T. — Vgl. auch Musser: Chem. Abstr. Bd. 31 (1937) S. 5172.

10 Minaeff und Wright:1.c.9. 11 Vgl. Burgess und Poole: l.c. 9.
12 DRP. 402 341 (1923); Engl. Pat. 238 287 (1924); Amer. Pat. 1562 510 (1924).
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Thioharnstoffe der Formel
NHR
s=c¢
"NHR,
(R; = Saurerest, R = Alkyl, Cycloalkyl, Aryvl oder Aralkyl)
schiitzen gegen Mottenl,

Es kénnen auch Azetylderivate des Thioharnstoffs verwendet werden, die an
einem Stickstoffatom einen Alkyl-, Zykloalkyl-Aralkyl- oder Arylrest und am
gleichen Stickstoffatom oder am Schwefel einen Sdurerest enthalten?, ferner der
Pyrimidinreihe angehorige zyklische Derivate des Thioharnstoffes3. Wasser-
unldsliche Thiuroniumsalze sind gleichfalls empfohlen worden.

Nach Minaeff und Wright* enthalten alle gegen Motten wirksamen Harn-
stoffderivate Schwefel, und wenigstens eine Amidogruppe ist intakt.

Aromatische Thiozyanate, die eine oder mehrere Methoxylgruppen und
mehr als eine Thiozyanatgruppe enthalten, wobei jede Thiozyanatgruppe mit dem
Ring durch eine CH,-Gruppe verbunden ist, sind Mottenschutzmittel®, ferner in
Wasser unlésliche, schwer- oder nichtfliichtige aromatische Sulfonsiurechlo-
ride? oder Sulfonsédurefluoride®, sowie Arylsulfamide, in denen die Wasser-
stoffatome der Amidgruppe ganz oder teilweise durch Alkyl-, Aryl- oder Aralkyl-
gruppen ersetzt sind®. Gleichfalls von der I. G. Farbenindustrie, A.-G. vorge-
schlagen wurden o-Oxykarbonsiduren, bei denen die freie o-Stellung und die
p-Stellung zum Hydroxyl durch Hydroxyl, Halogen, Schwefel oder einen Kohlen-
wasserstoffrest besetzt sind1® und Oxydiphenyle oder ihre Halogen-, Alkyl-,
Alkoxygruppen enthaltenen Substitutionsprodukte, die weder eine Sulfogruppe
noch eine Karboxylgruppe noch einen stickstoffhaltigen Rest enthalten'l, In
einer Reihe von Patenten wurden ferner der I. GG. Farbenindustrie A.-G. verschie-
dene als Mottenschutzmittel geeignete Oxydi- oder triarylmethanverbin-
dungen geschiitzt!2.

Alkaloide wurden mehrfach als Mottenschutzmittel vorgeschlagen. So erzielt
M. Ritter Mottenschutz durch Behandlung der Wolle mit Lisungen von Brucin
oder dessen Derivaten und entsprechende Fixierung!® oder gewinnt Mottenschutz-
mittel aus Samen der Strychnosarten® Schmitz!? verwendet den Extrakt
von Lupinensamen und Quillaja-Rinde. Nach Minaeff und Wright* haben Al-
kaloide wohl eine gewisse mottenschiitzende Wirkung, die aber nicht ausreicht.
Nach Jackson und Wassell® sollen Cinchonaalkaloide besonders wirksam sein;

1 J. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 534 676 (1928); Franz. Pat. 685 123 (1930); Osterr.
Pat. 123 881 (1930).

2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 546 097 (1929), Zusatz zu 534 676. Vgl. auch Engl.
Pat. 337 823 (1929); Franz. Pat. 39 013/685/23 (1930).

8 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 547 057 (1930), Zusatz zu 534 676.

1 J. Ind. Eng. Chem. Bd. 21 (1929) S. 1187.

5 Vgl. auch The Larvex Corp.: DRP. 515 632 (1928); Engl. Pat. 301 421 (1928); Franz.
Pat. 664 151 (1928).

¢ I. G. Farbenindustrie: Engl. Pat. 325 910 (1928).
“DRP. 449 126. 8 DRP. 450418 (1923); zusatz zu DRP. 449126.
9 DRP. 506988 (1928); Franz. Pat. 686721 (1929).

10 Engl. Pat. 274 425 (1927); Franz. Pat. 635 973 (1927).

1 DRP. 520 184 (1929); Engl. Pat. 333 584 (1929).

12 DRP. 503 256 (1927) und Zusitze 513 387/88 (1929); 506 989 (1928). Vel. auch Osterr.
Pat. 124284 (1929); Franz. Pat. 39328/615648 und 39337/615648 (1930); 681795 (1929);
DRP. 537768 (1929); 541629 (1929); 544293 (1929); Engl. Pat. 335547 (1929); 336244 (1929);
337808 (1929); 338126 (1929): Schweiz. Pat. 134012 (1928) u. a.

13 DRP. 526 611 (1928). 14 Engl. Pat. 327 009 (1929). = 15 Engl. Pat. 230 203 (1923).

16 J. Ind. Eng. Chem. Bd. 19 (1927) S.1175; Engl. Pat. 263 092 (1926); Amer. Pat.
1615 843 (1927); 1 694 219 (1927).
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ihre Mottenschutzwirkung ist aber nicht lichtbestéindig und nicht bestindig gegen
chemische Reinigung?.

Eine Reihe von Mottenschutzpatenten, besonders in Amerika und Japan, ver-
wenden Pyrethrum, Derris, Rotenon? u.dgl. Der Rotenon-Mottenschutz ver-
tragt aber nicht die chemische Reinigung und ist nicht sonnenlichtbestindig?.
Eine grofie Anzahl anorganischer und organischer Stoffe, bei denen auf Grund
ihrer antiseptischen Eigenschaften, ihrer Wirkung gegen andere Insekten, wegen
ihres bitteren Geschmackes usw. Eignung als Mottenschutzmittel zu erwarten war,
wurden von Jackson und Wassel? gepriift, mit demErgebnis, da} die meisten
unbrauchbar waren. Formaldehydbehandlung macht Wolle nicht mottenecht*.

Zusammenstellung verschiedener Mottenschutzpriaparate des Handels vgl.
Kemper® Burgers und Poole® erzielten mit den Eulanen und Larvex wirk-
samen Schutz und fanden im ubrigen die Reihenfolge: Globol > Flit >> Deleoil.

Schutzwirkung gegen Motten und gegen Dermestiden geht nicht unbe-
dingt Hand in Hand. Viele Stoffe, die tierische Fasern gegen Motten widerstands-
fahig machen, gewihren keinen Schutz gegen Dermestidenlarven. — Eulan N,
Eulan NK und Eulan NFK extra bewihrten sich auch gegen die Pelzkifer?. —
Zur Ausrottung des dunklen Pelzkifers empfiehlt N. D. White® ausschwefeln.

Uber die Priifung der Wirksamkeit von Mottenschutzmitteln vgl.
Moore®.

K. Das Firben der Wolle.

1. Historisches.

Die Geschichte der Firberei ist uns nicht nur aus dem Schrifttum, sondern
auch durch zahlreiche Funde (Graberfunde) mehr oder weniger bekannt.
Diese Nachrichten sind teilweise recht lickenhaft, da von einzelnen Voélkern
nur wenige Reste wertvoller Kunstfertigkeit vorliegen. Volkerwanderungen
und Kriege haben den Einblick auf lange Zeitperioden vernichtet. Die édltesten
Nachrichten, die wir besitzen, stammen von den Chinesen, die bereits vor
dem Jahre 2600 v.Chr. Seidengewebe zu firben verstanden. Ahnliche Anfinge
findet man in Japan. Diese Kunst in beiden Léndern diirfte die Ursache sein,
daB spiter Indien die Heimstétte fur eine hohe Kultur der Férberei und des
Zeugdrucks wurde. Eine zweite Heimstitte der Firbekunst war Agypten, das
seine Erfahrungen an die Phonizier und andere Bewohner des Mittelmeers weiter-
gegeben hat. Aber auch die Bewohner der neuen Welt, wie die Azteken und Inkas,
standen auf hoher Kultur. Die Untersuchungen von Reis und Stiibel iiber die
alten Griber der Inkas zeigen, dafl diese Volker Wolle in geradezu vorziiglicher
Weise fiarbten und die Fasern nicht allein durch Féarben, sondern auch durch
Druckverfahren zu verschénen verstanden. Die Errichtung von Férberziinften und
die vielfachen Nachrichten iiber die verwendeten Farbstoffe beweisen, dal
Phonizier, Griechen und Roémer gute Kenntnisse iiber das Féarben besaflen. Die
Entwicklung der Purpurférberei, die bei den Rémern durch staatliche Mafnah-
men eingeschriankt, ja vernichtet wurde, ist allgemein bekannt. Durch die
Stiirme der Volkerwanderung gingen viele Erfahrungen verloren, aber es ent-

1 Sprankle und Slabaugh: Textile World Bd. 87 (1937) S. 2015.

2 Vgl. auch Back, Cotton und Roark: J. Econ. Ent. Bd. 33 (1930) S. 1014.

3 J. Ind. Eng. Chem. Bd. 19 (1927) S. 1175.

4 Clark: J. Soc. Dyers Col. Bd. 44 (1928) S. 144.

5Kemper, L. c. S.181.

¢ J. Textile Inst, Bd. 22 (1931) 141. T.

? Herfs: Melliand Textilber. Bd. 13 (1932) S. 237, 293, 349.

8 Amer. Dyestuff Rep. Bd. 21 (1932) S. 683.

9 J. Ind. Eng. Chem. anal. Ed. Bd.2 (1930) S. 365. — Jackson und Wassel: 1. c. 3.
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stand auch Neues. Spéter wurden die oberitalienischen Stidte die Ausgangs-
punkte der europdischen Textilindustrie. Von diesen kamen verschiedene Ver-
offentlichungen, so 1429 die ,,Mariegola dell’arte dei Tintori** und 1510 das erste
groflere Farbereibuch , Plictho” vom Venezianer Rosetti (in 2facher Auflage
herausgegeben). In dieser Zeit wurden durch die Entdeckung Amerikas und
des Seewegs nach Ostindien auch die reichen Schitze dieser Linder erschlossen.
Weitere geschichtliche Daten finden sich in den Arbeiten von Grove-Palmer?,
Die Firbereiverfahren vor 50 Jahren; Everest?2, 50 Jahre Wollfirberei; Penning-
ton?, Erinnerungen aus dem Farbereifach 1869-—1925 und Die Firberei am Aus-
gang des 18. Jahrhunderts4.

2. Firbeapparate’.

Wolle wird in loser Form, als Kammzug, in gesponnenem oder gewebtem
Zustande gefarbt. Zum Férben losen Wollmaterials verwendet man fast
ausschlieBlich mechanische Apparate, ebenso beim Firben von Kammzug,
Vorgarnmaterial, Garn auf Kopsen (Koétzern) usw., um das Filzen des Woll-
materials beim Firben moglichst herunterzudriicken und so die Spinn- und
Walkfiahigkeit voll zu bewahren. Wesentliche Vorteile bieten hierbei die An-
wendung kurzer Biader und die damit verbundenen Ersparnisse an Dampf, Was-
ser, Chemikalien und Farbstoffen. Beim Firben von Kopsen, Kreuzspulen kom-
men iiberdies die Haspelarbeit und die dadurch bedingten Materialverluste in
Betracht. Die Strangfirberei und das Farben von Stiickware werden z.T. noch
auf offenen Kufen ausgefiihrt.

Die Apparatur muf tadellos rein gehalten werden. Holzkufen werden mit
Soda oder, wenn erforderlich, mit Hydrosulfitpriparaten, unter Zusatz von
Schwefelsiure ausgekocht. War vor dem Firben nicht gut entfettetes Material
eingesetzt, so gibt man bei Reinigung dieser Kufen zweckmafig einige Gramm
eines modernen Waschmittels pro Liter zu. Von den Metallen, die zur Herstel-
lung von Féarbeapparaten in Betracht kommen, beeinflufit Eisen die Farbtone
im sauren Bade; im alkalischen Farbbade (Kiipe) ist dagegen eine Beein-
flussung mnicht zu befiirchten. Die Kupferwirkung kann durch Zusatz von
4% Rhodanammonium (auf das Gewicht des Farbegutes bezogen) ganz we-
sentlich herabgesetzt werden. Das zum Firben verwendete Wasser soll frei
sein von mechanischen Verunreinigungen, hohen Eisenmengen, Hiartebildnern
(Kalk- und Magnesiasalzen) und anderweitigen Verunreinigungen. Wasser
iber 12—14° d. H. soll in der Apparatefirberei zweckmifBig nicht benitzt
werden. Die Kufen zur Garnfiarberei bestehen aus starken Brettern, die durch
Bolzen zusammengehalten werden; der eingelegte Siebboden schiitzt das Garn
vor unmittelbarer Berithrung mit dem Dampfrohr. Das geschlossene oder
offene Dampfrohr mit Dampfventil ist aus Kupfer. Bei offenen Dampfrohren
sind die Bohrungen der Ausstrémstellen fiir den Dampf schrig nach unten ge-
richtet, bei geschlossenen miissen sie an einen Kondenstopf angeschlossen sein. Der
Siebboden selbst ist entweder aus Holz oder aus Ton, selten aus Metall. An Stelle
von Kupfer werden fiir bestimmte Zwecke Eisen, Blei oder Hartblei oder passende
Metall-Legierungen verwendet. DieGarnstringe selbst werdenreihenweiseauf glatte

1 Grove-Palmer: Dyer Cal. Printer Bd. 62 (1930) S. 503.

2 Everest: Dyer Cal. Printer Bd. 62 (1930) S. 567.

8 Pennington: J. Soc. Dyers Col. Bd. 42 (1926) S. 179.

1 Dyer Calico Printer Bd. 64 (1932) S. 45.

5 Vgl. auch den Beitrag von Glatey: 8.291{f.,sowie Weyrich: Das Farbenund Bleichen
der Textilfasern in Apparaten. Berlin 1937. Ferner Gotz: Melliand Textilber. Bd. 1 (1920)
S. 206, 231; Z. ges. Textil-Ind. Bd. 39 (1936) S.547. Uber Laboratoriumseinrichtungen
vgl. Sifferlen: Rev. gén. Teinture Bd. 6 (1928) S. 776.
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Stocke gehdngt, die man quer iiber den Rand der Farbekufe legt. Die einzelnen
Stocke befinden sich wahrend der Férbeoperation in einer Entfernung von
15—20 cm. Um an der Stelle, an der das Dampfrohr in die Kufe eingeleitet wird,
das Firbegut vor Uberhitzung zu bewahren, ist eine Holzhiille mit entsprechender
Durchlochung um das Dampfrohr gelegt. Die Héhe der Kufen ist der Stranghéhe
angepaBt, so dal} eine entsprechende Entfernung vom Siebboden immer gewahr-
leistet ist.

Auf den Firbeapparaten kann entweder nach dem Packsystem oder nach
dem Aufstecksystem (Topfsystem, Revolversystem) gefarbt werden. Lose
Wolle farbt man stets nach dem Packsystem, vermeidet jedoch eine zu dichte und
feste Lagerung, um Einflisse, dhnlich wie sie beim Dekatieren eintreten, zu
verhindern. Zwischenlagen von Rohrplatten, Plattenrosten u. dgl., die das Farbe-
gut beim Farben in mehrere Schichten teilen, sind namentlich bei grolen Apparaten
sehr zu empfehlen. Wechselseitiger Flottenlauf ist wegen Auflockerung des
Materials und auch wegen des Entfernens von Luftblasen bei Ankauf des Férbe-
apparates zu beriicksichtigen. Auf tadelloses Netzen ist unter allen Umsténden
zu achten.

Kammzug wird fast ausschlieBlich in Form von festen Wickeln (Bobinen)
gefiarbt. Eine tadellose Firbung ist hier wesentlich abhéingig von der Dichte der
Wickelung. Da es besonders fiir die Erhaltung der Qualitidt des Materials vorteil-
haft ist, keinen besonderen Druck zur Fihrung der Flotte durch das Material
anzuwenden, so ist die Herstellung der Wickel den beabsichtigten Féarbeprozessen
anzupassen. Man kann fir Kammzug das Packsystem benutzen, wobei man aber
fiir tadelloses Ausfiillen der Zwischenrdume und moglichst gleichméaBiges Packen
sorgen muB. Man verwendet auch das Topfsystem, bei dem eine oder zwei Bobinen
in Topfe eingesetzt werden, endlich auch das Revolversystem mit aushebbarem
Mittelzylinder. Eine dhnliche Konstruktion liegt in den Réhrenapparaten vor,
in denen die Kammzugwickel auf durchlochte Rohre aufgesetzt werden. Die
Rohre selbst sind durch einen Deckel oben abgeschlossen.

Wollgarne konnen in Strangform durch kreuzweise Einlage nach dem
Packsystem gefarbt werden. Hierbei ist auf Kanalbildungen,die unegales Farben
bedingen, sowie auf nicht zu dichtes Lagern zu achten. Infolgedessen sind hohe
Materialschichten zu vermeiden. Wird das Garnmaterial in Késten gepackt, die
einen durchlochten oder aus Korbgeflecht gefertigten Boden haben und die in die
betreffenden Firbeapparate eingesetzt werden, so ist es leicht moglich, kleinere
und gréBere Materialmengen auf ein und demselben Apparat zu firben, Apparate
mit wechselndem Flottenlauf sind fiir diese Art des Farbens erwinscht. Man
kann das Garn auch in Strangform nach dem Hingesystem auf schmalen Stédben,
Stocken oder Schniiren, zu Blécken vereint, einsetzen und so firben. Selbst-
verstdndlich miissen auch hier Knicke, Briiche, Druckstellen u.a.m. vermieden
werden. Dieses System des Firbens bewahrt dem Material in vorziiglicher Weise
das Aussehen und verhiitet das Filzen.

Endlich kann man Kreuzspulen oder Kopse nach dem Packsystem fiarben.
Man verwendet auch hier Kasten, die in der erwihnten Weise mit durchlochten
oder aus Korbgeflecht hergestellten Béden versehen sind. Die Kisten stellt man
iibereinander und bewirkt so das Farben in mehreren Schichten. Spulen mit
durchgehenden Papierhiilsen miissen durch Stéibchen aus Holz oder Hartgummi
vor dem Zusammendriicken, Verkleben, Verbiegen oder Zerbrechen geschiitzt
werden. Man kann die Papierhiilsen wihrend des Firbens entfernen, zieht durch
die Spule einen Bindfaden (Schnur), um nach dem Firben den Kétzer wieder auf
eine schwichere Hiilse aufschieben zu kénnen. Die Zwischenlagen, die sich beim
Einpacken notgedrungen ergeben, miissen mittels losen Materials, genau so wie



192 Chemische Technologie der Wolle.

das Ausfiillen der Hiilsenoffnung, erginzt werden, was sehr sorgféltig ausgefiihrt
werden muB. Die gesamte Packung soll eine gleichmé Bige Pressung aufweisen, damit
die durchstrémende Flotte einen gleichméBigen Widerstand findet und die Bildung
von Kanilen vermieden wird. — Nach dem Aufstecksystem werden Kreuzspulen
mit durchlochten Hiilsen (meist impriagnierten Papierhiilsen) gefarbt. Man be-
niitzt dazu Spindeln aus Nickel oder Nickelin; auch Versuche mit vergoldeten
Spindeln wurden gemacht. Bei einzelnen Apparatesystemen werden die durch-
lochten Papierhiilsen als Flottenleiter beniitzt und durch Porzellanringe oder
Porzellandeckel abgedichtet. Die Anordnung der Spindeln auf Platten oder anders
ausgestatteten Materialtrigern richtet sich nach den betreffenden Apparate-
systemen. Auch hier ist Wechsel des Flottenlaufes erwiinscht. Zu Beginn des
Férbens stellt man die Pumpe so ein, dal die Flotte das Material erst von innen
nach auBen durchdringt. In gleicher Weise ist die Flottenrichtung bei Farbstoff-
oder Siurezusitzen einzustellen; nur beim Vornetzen von Kreuzspulen nach
spindellosem System wiahlt man die Flottenrichtung erst von aulen nach innen.

Gutes Vornetzen unter Verwendung entsprechender Dispergiermittel ist beim
Farben auf Apparaten unbedingt erforderlich. Es werden jetzt Universalfirbe-
apparate gebaut, die sich sowohl zum Farben von Kopsen, Kreuzspulen im Auf-
stecksystem, als auch von losem Material, Kardenband, Kreuzspulen usw. im
Packsystem eignen und auf denen auch Kettenbdume gut gefarbt werden konnen.

Hutstumpen werden auf kurzer Férbeflotte leicht schwimmend bei gleich-
zeitig wechselseitiger Flottenzirkulation gefarbt (,,Hutfarbeapparate” der Ma-
schinenfabrik Obermaier & Co., Neustadt a.d. Haardt).

Vorrichtungen zum Farben von Garnen oder anderem Textilgut mit krei-
sender Flotte vgl. Crayton und Shaw?, Farrar und Whitehead?

Bei der Wahl der Farbstoffe zum Firben auf Apparaten ist neben anderen
Eigenschaften in erster Linie die Loslichkeit zu beriicksichtigen. Zusatze beim
Féarben mit Siurefarbstoffen miissen den Anforderungen, die sich aus der Wahl
des Apparats ergeben, angepalit werden. In besonderen Fillen stumpft man die
Séure mit Ammoniak ab, um ihre Wirkung beim Ankochen zu verzégern, oder
man setzt die Sdure allmahlich mit Hilfe eines Tropfapparates zu. Auf die Be-
deutung der Flottenrichtung ist bereits hingewiesen. Dieselbe Wirkung erreicht
man durch mdéglichst genau iiberwachte, langsame Temperatursteigerung der
Flotte. Die gleiche Vorsicht ist auch bei Chromentwicklungsfarbstoffen notwendig.
Die Verwendung der Beizenfarbstoffe ist fast ganz durch die Entwicklungs-
farbstoffe, einschlieflich der Meta- und Monochromfarbstoffe, verdringt worden.

3. Wollfarbstofie.

Die in der Wollfirberei verwendeten Farbstoffe lassen sich folgendermafen
einteilen:

1. Saurefarbstoffe, einschlieBlich der sog. substantiven Farbstoffe;

2. basische Farbstoffe;

3. saure Farbstoffe, die Chrom oder andere Metalle in komplexer Bindung
enthalten;

4. Beizenfarbstoffe (Chromecht-, Naphthochrom-, Alizarinfarbstoffe). Man
unterscheidet hier drei Farbeverfahren: a) das Nachchromierverfahren, b) das
Metachromverfahren und c) das Fiarben auf Vorbeize;

5. Kiipenfarbstoffe;

6. Indigosole;

7. Naphthol AS und analoge Farbstoffe.

I'Crayton und Shaw: Engl. Pat. 17 761 (1915).

S 229;5}(}1‘rar und Whitehead: Engl. Pat. 5895 (1915) — Vgl. auch Glafey: dieser Band
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Die Beschrinkung an Raum macht es unmdéglich, auf einzelne Farbstoffe
einzugehen und die Namen aller liefernden Firmen anzufiihren. Es sei dies-
beziiglich auf die Literatur verwiesen?.

Da man die meisten Farbstoffe in geléster Form verwendet, ist es erforderlich,
das Fasergut entweder in der Farbstofflésung (Farbflotte) zu bewegen oder die
Farbstofflosung mittels Pumpen usw. durch das Fasergut zu fithren. In gleicher
Weise werden auch Fixierungsmittel (Beizen) vor, nach oder gleichzeitig mit dem
Farbstoff durch das Fasermaterial bewegt. Die Angaben iiber Prozente des ange-
wandten Farbstoffes beziehen sich auf das Gewicht der Faser, nicht auf das Volu-
men der Lésung. Unter einer 3proz. Farbung versteht man also eine Fiarbung, bei
der 3% Farbstoff vom Gewicht der Faser zur Verwendung gelangte. Die Wasser-
menge bzw. die Flottenmenge, d.h. das Verhiltnis der gesamten Wassermenge
zum Gewicht der Faser, kann in ziemlich weitgehenden Grenzen variiert werden2.

Infolge der Empfindlichkeit der Wolle schon gegen schwache Alkalien, sowie
gegen heille Saurelosungen besteht die Gefahr einer Faserschidigung wihrend
der Fiarbevorginge. Es ist haufig erortert worden, welche Farbstoffe und Firbe-
verfahren in dieser Hinsicht am giinstigsten sind. Die widersprechenden Er-
gebnisse verschiedener Forscher?® sind wohl z.T. darauf zuriickzufiihren, daf} so-
wohl die Farbeversuche in bezug auf Wollmaterial, Farbstoff und Arbeitsbedin-
gungen, als auch die Priifung der gefirbten Waren auf eine zu kleine Basis gestellt
waren. Nach den von Sommer? bei Militartuchen unter sorgfiltig kontrollierten
Bedingungen durchgefiihrten Versuchen hatten im Anlieferungszustande die
kipengefirbten Tuche durchschnittlich eine hohere Zerreififestigkeit als die chrom-
gefiarbten, der Gewichtsverlust beim Scheuern war aber bei ersteren gréBer. Eine
Verallgemeinerung dieses Ergebnisses ist wegen der verschiedenen Arbeitsweisen
der Farbereibetriebe nicht moglich. Fiir die Tragfdhigkeit von Tuchen spielt
ferner auller den durch die Fabrikation bedingten Eigenschaften der von der Art
des Féarbeverfahrens und der Fiarbungen abhingige Einflufl der Bewetterung eine
Rolle (vgl. S. 104).

a) Sdurefarbstoffe.

Beim Auffarben von Saurefarbstoffen auf Wolle ist die Gegenwart einer
Séure erforderlich (iiber die Rolle der Siure vgl. S.80ff). Es kommen hauptsich-
lich in Betracht Schwefelsiure, Essigsédure, Ameisenséure. Essigsdure und Ameisen-
séure begiinstigen das Egalisieren und Durchférben. Milchsdure findet eine, wenn
auch beschrinkte, analoge Verwendung®; Oxalsiure bewirkt einen harten Griff.

1 Schultz, Gustav: Farbstofftabellen, 7. Aufl., in neuer Bearbeitung und Erweiterung
von L. Lehmann: Akadem. Verlagsges. m.b.H. Leipzig 1930. Ferner H. E. Fierz-David:
Dieses Handbuch Bd. 3. Kiinstliche organische Farbstoffe. Berlin: Julius Springer 1926. —
J.F. Thorpe und R. P. Linstead: The Synthetic Dyestuffs, 7. Aufl. London. — Zusam-
menstellungen der Wollfarbstoffe mit ihren Eigenschaften und Anwendungsgebieten enthal-
ten die Ratgeber der grofien Farbenfabriken. — Manche Farbstoffe werden von mehreren Fa-
briken unter gleichem oder verschiedenem Namen in den Handel gebracht; dasselbe gilt auch
von Textilhilfsmitteln und anderen Priparaten. Wenn in diesem Buche nur dus Fabrikat einer
Firma genannt wird, so soll damit ein Werturteil nicht abgegeben werden.

2 Vgl. Knecht: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 21 (1888) S. 1556.

3L.c. 8.92, 101, 104; vgl. auch Chem. Age Bd. 23 Nr. 598; Dyestuffs Monthly Suppl.
Bd. 40. — Skipton: Dyer Calico Printer Bd. 67 (1932) S. 308, 362. — Hirst und King:
J. Soc. Dyere Col. Bd. 53 (1937) 8. 198. — Harrison: Textile World Bd. 86 (1936) S. 244.

4 Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 338.

® Schanbacher: Chem. Age Bd. 25 Nr. 632. Dyestuffs Monthly Suppl. Bd. 10 (1931);
vgl. auch 8. 47, 48.

¢ Vgl. Bourguignon: Rev. gén. Teinture Bd.4 (1926) S.789. — Grove-Palmer:
Referiert in Rev. gén. Mat. Col. Bd. 32 (1928) 8. 363.

Technologie der Textilfasern, VIII/3, B. 13
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Durch Zugabe von Neutralsalzen — hauptséchlich verwendet man Natrium-
sulfat — wird die Aufnahme saurer Farbstoffe durch die Wolle beeinflufit (vgl.
S 84); die Glaubersalzmenge richtet sich nach dem Durchfirbevermégen der
benutzten Farbstoffe. Uber die Verwendung von rohem NaHSO, vgl. Sleeperl.
Gegenwart von Ammoniumazetat oder Ammoniumformiat begiinstigen das Egali-
sieren und Durchfirben; an Stelle von Ammoniumformiat kann Natriumformiat
treten. Ein Bronzieren der Fiarbung 148t sich mittels Natriumoxalat ziemlich
weitgehend verhindern.

Man férbt meist unter Zusatz von 2—4 % Schwefelsdure und 10—15% Glauber-
salz kristallisiert, oder man verwendet 5—15% Weinsteinpréparat, kurzweg
Priparat genannt. Gewdhnlich wird mit der Ware, die tadellos gereinigt sein
mulB, bei Temperaturen unter 40° eingegangen, die Temperatur langsam ge-
steigert und der Farbstoff durch 1—1/,stiindiges Kochen fixiert. Gut egalisie-
rende Farbstoffe gestatten meist, direkt kochend zu farben und auch, wenn erfor-
derlich, Farbstoff der kochenden Flotte nachzugeben. Karbonisierte Ware ist vor
dem Firben zu neutralisieren.

Bei manchen Farbstoffen empfiehlt es sich, das Auffarben unter Zusatz von
2—5% Essigsdure (30proz.) vorzunehmen. An Stelle der Essigsdure verwendet
man auch Ameisensdure [ungefdhr 1 Teil Ameisensiure (85proz.) fir 5 Teile
Essigsdure (30%)]. Bei diesen Farbstoffen ist es dann manchmal erforderlich,
Erschépfung des Bades durch spéteren Zusatz von 5—8% Weinsteinpriparat
oder 2—215 % Schwefelsdure zu erreichen. Die Farbtoneinstellung wird mit gut
egalisierenden Farbstoffen vorgenommen; nach einem Farbstoffzusatz mufl im-
mer kurze Zeit nachgekocht werden. Ebenso kann essigsaures Ammon (etwa
5% ) neben Glaubersalz zum Firben beniitzt werden.

Eosine und verwandte Farbstoffe werden entweder mit Glaubersalz-Essig-
sdure oder mit 5% Essigsdure (30 proz.), Alaun (5% ) und Weinstein (3 %) gefarbt2.
Man kocht eine halbe Stunde, 146t wieder auf 50° erkalten, gibt dann die Farb-
I6sung zu, treibt langsam zum Kochen und bleibt 20—30 Minuten bei dieser
Temperatur. Durch erneute Zugabe von Essigsdure kann ein lebhafteres Auf-
ziehen des Farbstoffs erreicht werden. Kupferne Wannen sind auszuschlieBen.
Nuanciert wird meist auf abgeschrecktem Bade mit Rhodamin, evtl. Orange G;
letzteres wird dem kochenden Bade zugesetzt.

Substantive Farbstoffe erfordern zum Ausziehen nur wenig Siure3.

Durch Zusitze moderner Textilhilfsmittel, wie Leonil S, Leonil O-Lo-
sung, Igepon T, Gardinol, Tetrakarnit, Nekal BX, Oleokarnit, Neopermin u.4.,
die als Netzmittel fiir die Faser und als Dispergator fiir die Farbstoffteilchen
wirken, kann man das gleichméBige Durchfirben begiinstigen und die Reibecht-
heit der Féarbungen erhéhen. Auch Palatinechtsalz O in Losung leistet beim
Farben von schwer egalisierenden oder gegen hartes Wasser empfindlichen
Saurefarbstoffen gute Dienste?. Zur Erleichterung der Auflésung schwerlés-
licher Farbstoffe und damit zur Erzielung besserer Durchféirbeeffekte und egalerer
Ausfirbungen werden Dispergierungsmittel, wie Tetracarnit, Eulysin A
empfohlen.

Die praktische Erfahrung, dafl sich Wolle in gebrauchten Bidern, die sich an
,»Wollgelatine und Eiweilspaltprodukten angereichert haben, gleichméBiger

1 Amer. Pat. 1758 877 (1928).

2 Die Eosine lassen sich auch mit Hilfe von Chromsalzen auf der Faser fixieren, doch
sind die so erhaltenen Farbtone nicht leuchtend genug. Man ist deshalb fiir die Eosine
von dieser Methode abgekommen.

3 Bezuglich weiterer Spezialvorschriften muBl auf die Ratgeber der Farbenfabriken ver-

wiesen werden.
4 Collé: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 39 (1936) S. 635.
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farbt als im frischen Bade, hat dazu gefiihrt, EiweiBabbauprodukte, z. B. Egalisall
der sauren Farbflotte zuzusetzen?. Textilhilfsmittel vom Charakter sulfonierter
(le besitzen eine gewisse Affinitét zur Wollfaser (vgl. S. 137). In der praktischen
Firberei wird jedoch durch Bindung des sulfonierten Oles an die Wolle eine
nennenswerte Gewichtsvermehrung nicht erzielt und wire auch mit Riicksicht
auf den verdnderten Charakter der Wolle nicht anzustreben. Aber schon die ver-
haltnisméBig geringe Einverleibung von Fett ist fir die Erhaltung des Charakters
der Wolle wichtig. Die Ware iiberzieht sich mit einer diinnen Fettschicht, die
das durch die Wéische u. a. verloren gegangene Naturfett ersetzt, der Wolle die
natiirliche Weichheit wiedergibt und sie gegen die abbauende Wirkung heifler
Saurebider schiitzt3.

Auch fiir die Nachbehandlung von Wollfarbungen, fir das Abziehen von
Firbungen usw. werden Zusédtze von modernen Netz- und Faserschutzmitteln,
wie Gardinol WA, Lanaclarin LM, Protectol II, Lamepon A, Egalisal u. a.
empfohlen.

Gewohnlich farbt man Sdurefarbstoffe in siedender Flotte. Im Hinblick auf die
Faserschonung wire eine Herabsetzung der Farbetemperatur erwiinscht.
Kiirzlich ist von der Imperial Chemical Industries Ltd. ein Verfahren aus-
gearbeitet worden, bei dem die Flottentemperatur auf 60—90° erniedrigt wird.
Dabei wird durch Einstreichen von Luft-, Dampf- oder anderen Gasblasen oder
durch Sieden unter vermindertem Druck die Farbflotte in einem Zustande der
Turbulenz erhalten, der die Diffusion der Farbstoffteilchen an die Faseroberfliche
begiinstigt und ein gutes Durchférben der Béder ermoglicht.

Alkaliblau und Alkaliviolett werden in Gegenwart von 1—2% Soda oder
3—6% Borax gefirbt. Man geht mit der Ware gewdhnlich bei etwa 60° ein,
erh6ht dann die Temperatur auf 90°, etwa innerhalb 20 Minuten, und farbt bei
der genannten Temperatur, je nach Tiefe der Farbung, 1%4—3/, Stunde aus.
Hierauf wird leicht gespiilt und in frischem Bade bei 60—70° mit 4—5% Schwefel-
sdure wahrend !/, Stunde entwickelt; dann wird neuerdings gespiilt. Da der
Farbstoff nicht vollkommen aufzieht, ist es vorteilhaft, die Flotten weiter zu
beniitzen; man erzielt dann klare Farbtone. Gefirbt wird auf Holzapparaten-
kufen, da Metallgefafle, besonders solche aus Kupfer, die Firbungen ungiinstig
beeinflussen. Zum nachtriglichen Nuancieren konnen im schwefelsauren Ent-
wicklungsbade gut egalisierende Farbstoffe benutzt werden.

Frither wurden Kombinationen von Blauholz mit Alkaliblau und dhnlichen
Farbstoffen gebraucht.

Inden Gesamtechtheitseigenschaftensind die Sdurefarbstoffe den Chrom-
und Kiipenfarbstoffen unterlegen. Bei eindeutiger Festlegung der geforderten Echt-
heitseigenschaften ist es jedoch heute oft méglich, auch mit Saurefarbstoffen
Farbungen herzustellen, die den jeweils gestellten Anspriichen geniigen. So sind
z. B. die Anthralanfarbstoffe gut lichtecht, die Supraminfarbstoffe gut waschecht,
die Supranol- und Walkfarbstoffe gut walk- und seewasserecht.

Ein neuer einheitlicher, gut egalisierender, vorziiglich lichtechter Siurefarb-
stoff, der auch eine sehr gute Dekatur- und Carbonisierechtheit besitzt, ist Supra-
lichtgelb GGL.

1Vgl. Hartmann: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 37 (1934) S. 444.

2 Uber EiweiBabbauprodukte als Faserschutzmittel vgl. auch Bennert: DRP. 361 038
(1920); Zusatz zu DRP. 330133.

3 Friedrich und Kessler: 1. c. S. 137.

4 Imperial Chemical Industries Ltd.: Engl. Pat. 436 875 (1935) und Franz. Pat. 788 991
(1935) — Sansone: Textile Col. Bd. 59 (1937) 8. 446; vgl. auch S. 87.

5 Vgl. Collé: Klepzigs Textil-Z. Bd. 39 (1936) S. 635.
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b) Basische Farbstoffe.

Basische Farbstoffe werden nur noch vereinzelt fiir solche Waren benutzt, bei
denen lebhafte Farben gewiinscht, aber keine hohen Anspriiche an die Echtheit
gestellt werden, z.B. Zephirgarne.

Das Férbebad wird bei 50° mit dem vorher gelosten Farbstoff versetzt, und
die Ware unter gutem Hantieren bei 80—90° gefarbt. Kalkhaltiges Wasser mul
mit Essigsiure korrigiert werden; ein kleiner UberschuB3 an Essigsidure schadet
nicht 1,

Einige basische Farbstoffe, wie Viktoriablau und die Rhodamine (auBer
Rhodamin 6 G), werden besser im sauren Bade wie Saurefarbstoffe gefirbt.

¢) Saure Farbstoffe, die komplex gebundes Metall enthalten.

In neuerer Zeit ist es gelungen, Farbstoffe zu schaffen, die in saurem Bade wie
gewohnliche Siurefarbstoffe gefirbt werden kénnen, die aber infolge der Gegen-
wart von komplex gebundenem Metall im Molekiil in der Echtheit den Chromie-
rungsfarbstoffen niherstehen. Fiir die Herstellung solcher Farbstoffe werden die
iblichen Komponenten benutzt, d. h. Derivate von o-Aminophenolen oder o-Amino-
naphtholen werden mit Komponenten gekuppelt, die fihig sind, 0-Oxy- oder
o-Aminoazofarbstoffe zu geben; die Metallderivate werden entweder durch Kupp-
lung in Gegenwart eines Metallsalzes oder durch Einwirkung eines Metallsalzes
auf den Farbstoff erhalten. In diese Gruppe von Farbstoffen gehoren z.B. die
Palatinechtfarbstoffe der I. G. Farbenindustrie, A.-G. (Chromkomplexe)
und die Neolan- und Lanasolfarbstoffe der Gesellschaft fir Chemische In-
dustrie in Basel.

Die Palatinechtfarbstoffe werden in stark saurer Flotte gefirbt2. Die mit
Riicksicht auf die Schonung der Faser und den Angriff der Apparat nachteilige
Séuremenge kann bei Zusatz von Palatinechtsalz O in Losung wesentlich
herabgesetzt werden?.

d) Beizenfarbstoffe.

Das Farben der Wolle mit Beizenfarbstoffen, wobei die Chromfirberei die
grofte Bedeutung hat, kann durch Vorbeizen der Wolle, durch Nachchromierung
und nach dem sog. Metachromverfahren erfolgen. Das Endprodukt bei der Fir-
bung auf Chrom-Vorbeize und bei der Nachchromierung ist dasselbe, nimlich eine
stabile Chrom-Farbstoffverbindung. Nach den Untersuchungen von Brass und
Wittenberger? an dem aus den Komponenten m-Nitranilin und Salizylsiure
bestehenden Azofarbstoff enthalten die entstehenden Chromverbindungen koordi-
nativ 6-wertiges Chrom. Die Farbstoffkomplexe besitzen eine tiefere Eigenfarbe
als die Farbstoffe selbst, wodurch sich die Anderung der Farbe beim Nachchro-
mieren erklért; sie zeichnen sich ferner durch eine bedeutende Stabilitdt aus und
bedingen daher die gute Echtheit der Farbungen.

1. Das Fiirben im sauren Bade und Entwickeln mit Metallsalzen. Nachchro-
mierungsverfahren. Dieses Fiarbeverfahren beruht auf der Eigenschaft ge-
wisser Farbstoffe, die im sauren Bade auf Wolle aufziehen, bei Nachbehandlung
mit Metallsalzen, insbesondere Chromsalzen, Farbungen zu liefern, die sich durch

1 Ratgeber fiir das Farben von Wolle usw. (1932) der I. G. Farbenindustrie A.-G.
2 Vgl. auch Anacker: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 332.
3 Vgl. auch I. G. Farbenindustrie A.-G.: Amer. Pat. 2 040 796 (1932); Franz. Pat. 747 043
(1932); dadurch wird auBerdem die Reib-, Schwei3- und Dekaturechtheit verbessert.

4 Brass und Wittenberger: Mschr. Textilind. Bd. 50 (1935) S.241. — Uber die Vor-
géinge bei der Behandlung der Wolle mit Chromsalz- und Chromatlosungen vgl. auch S. 91ff.
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sehr gute Licht- und Tragechtheit, einwandfreie Reib-, Walk-, Wasch-, Schweil3-,
Karbonisier- und Dekatierechtheit auszeichnen.

Entwickeln mit Chromsalzen. Das Nachchromieren des bereits gefdrbten
Materials wird mit Chromisalzen, wie Chromalaun oder Fluorchrom, héufi-
ger jedoch mit Kaliumbichromat ausgefiihrt, weil es bei diesen Beizprozessen
auf die oxydative Wirkung ankommt. Man nimmt an, daf die langsame Reduk-
tionswirkung der Wollsubstanz echtere Lacke auf der Faser erreichen 14t, wenn
auch eine mehr oder minder faserschwichende Wirkung hierbei nicht ausgeschlossen
ist. Der groBe Umfang, den das Nachchromierungsverfahren in der Praxis ge-
funden hat und die mit zu den bedeutendsten Neuerungen der letzten Zeit gehort,
beweist jedoch, daB die Schiddigung der Faser bei passender Wahl von organischen
Sduren nicht sehr bedeutend ist. Das Nachchromieren fithrt zur Bildung sehr
stabiler innerkomplexer Farbstoffchromsalze, die durch besondere Echtheits-
eigenschaften, z. B. auch durch Walkechtheit, ausgezeichnet sind. Meistens werden
auf diese Weise tiefe Farbtone hergestellt. Die Vorteile des Verfahrens gegeniiber
dem Vorbeizverfahren liegen in der kiirzeren Kochdauer, der Schonung des
Materials und der Ersparnis an Zeit und Dampf. Nachteile waren anfangs die
Gefahr einer Faserschidigung bei unachtsamen Arbeiten und die Schwierigkeit
des Farbenumschlages und damit des Treffens des Farbtons?.

Man verfahrt z.B. folgendermaBen?:

Man bestellt das etwa 50° warme Farbebad mit 10—20% Glaubersalz kristallisiert, 3—5%
Essigsdure 30% und dem gut gelosten Farbstoff, treibt langsam zum Kochen, kocht 1% bis
3/, Stunden, setzt erforderlichenfalls noch 3—5% Essigsdure30% oder 2% H,S80,96%
nach und kocht bis zur annihernden Erschopfung des Farbebades weitere 14—?2/, Stunden.
Dem etwas abgekiihlten Bade wird die geloste Chromkali- oder Chromnatronmenge langsam
zugegeben, abermals zum Kochen getrieben und zur Entwicklung des Farbtons nochmals
3/,—1 Stunde gekocht.

Durch Zusatz von Protectol, das gemeinsam mit dem Chromkali dem Farbe-
bade zugegeben wird, erhilt man besonders geschmeidiges Wollmaterial mit guter
Spinnfahigkeit. Als Egalisierungsmittel kann man dem Firbebade 0,3—1%
Igepon T zusetzen.

Entwicklung mit Aluminiumsalzen (Alaun) diend hauptsichlich zur
Herstellung krapproter Téne mit Alizarinrot. — Entwicklung mit Kupfer-
vitriol kommt hauptsichlich in der Stiickfirberei in Betracht. — Entwicklung
mit Eisenvitriol und Kupfervitriol wird zur Herstellung des sog. Kom-
binationsschwarz unter Anwendung von Siaureschwarz und Blaubolz in einem
Bade benutzt.

2. Das Féarben unter gleichzeitigem Zusatz von Chromsalzen; Chromat- oder
Metachromverfahren. Bei diesem Verfahren werden geeignete Farbstoffe einbadig
unter Zusatz von Metachrombeize gefdrbt. Metachrombeize, ein Gemisch von
Natriumchromat und Ammonsulfat, zersetzt sich wiahrend des Férbevorganges
unter Entweichen von NH,. Die dabei nach und nach freiwerdende H,80, bewirkt
ein allméhliches Aufziehen des Farbstoffes, wihrend die gleichzeitig freiwerdende
Chromséure den aufgezogenen Farbstoff chromiert.

Man verfahrt im allgemeinen folgendermafBen:

Das 35—40° warme Bad wird mit 10% Glaubersalz und 3—8 % der kochend gut gel§sten
Metachrombeize bestellt und sodann der kochend gut geléste Farbstoff durch ein Sieb zu-

1Vgl. Seiferth: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 18 (1907) S. 84, 98, 185.— Von Kapff: Lehnes
Férber-Ztg. Bd. 18 (1907) 8. 130; Bd. 19 (1908) S. 49, 69, 236. — Lengfeld: Lehnes Firber-
Ztg. Bd. 18 (1907) 8. 133. — Miiller: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 19 (1908) 8. 142. — Kertess:
Lehnes Farber-Ztg. Bd. 19 (1908) S. 213, 249; Bd. 20 (1909) 8. 137.— Theil}: Lehnes Farber-
Ztg. Bd. 19 (1908) 8.240. — Gavard: Lehnes Firber-Ztg. Bd. 19 (1908) 8. 270.

2 Vgl. Ratgeber fiir das Farben von Wolle usw. (1932), S.62 der I. G. Farbenindustrie
A.-G.
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gesetzt. Man geht hierauf mit dem Féarbegut ein, 148t 10 Minuten ochne Dampizufuhr gehen,
treibt innerhalb 1 Stunde zum Kochen und kocht 114—2 Stunden.

Bei schwerziehenden Farbstoffen ist ein Zusatz von 2—3% Ammoniumazetat
oder -sulfat zu empfehlen. Zusatz von 1% Leonil S oder 1—2% Leonil O
in Losung zum Firbebade beférdert das Egalisieren; Zusatz von Protectol
schiitzt die Wolle vor etwaigen Schidigungen durch das Chromsalzbad und be-
glnstigt gleichfalls das Egalisieren.

3. Das Firben auf Vorbeize. Das Firben auf Vorbeize ist eins der dltesten Ver-
fahren der Wollechtfirberei. Die Wolle wird zunichst ,,gebeizt*, d.h. durch
Erhitzen mit Losungen geeigneter Metallsalze, meist Chrom- oder Aluminium-
salzel werden die betreffenden Metalloxyde auf der Faser niedergeschlagen, die
dann beim Behandeln mit Farbstofflosungen einen unléslichen Farblack bilden
(vgl. S. 91ff). Als Beizen werden vorwiegend benutzt Chromkali oder Chrom-
natron fiir die Chrombeize, Alaun fir die Tonerdebeize, in Verbindung mit Wein-
stein, Schwefelsdure, Milchsiure, Ameisensiure u. a.2. Als Farbstoffe benutzte
man urspriinglich natirliche Farbstoffe (Blauholz u.a.), heute stehen aber eine
Reihe synthetischer Farbstoffe, Alizarin- und Beizenfarbstoffe, zur Verfiigung.
Beizen mit Chromsalzen und Farben kann in zwei Bédern, bei weniger empfind-
lichen Waren auch in demselben Bade ausgefiihrt werden.

Im ersteren Falle verfihrt man folgendermafen:

Man beizt die Wolle mit einem Bade, das 3% Chromkali und 2,5% Weinstein bzw. 1,5%
Schwefelsaure 96% oder 1,5% Chromkali, 3% Milchsdure und 1% Schwefelsiure 96% ent-
halt, indem man bei 70% eingeht, zum Kochen treibt, 134 Stunden kocht und spiilt. — Das
Farbebad wird je nach dem Kalkgehalt mit 1-—8% Essigsiure 30% bis zur sauren Reaktion
korrigiert und der Farbstoff zugegeben. Dann geht man mit der gebeizten und gespiilten Ware
bei 30—40° ein, hantiert 1% Stunde, treibt in 3/,—1 Stunde zum Kochen und kocht 114 bis
2 Stunden, wobei man zum Erschopfen des Bades nach und nach 2,5—7,5% Essigsiure zu-
setzt.

Beim Einbadverfahren benutzt man die Chromkali-Milchsiure-Schwefelsaure-
Beize oder Chromkali-Ameisensiure-Beize, weil sie das angewandte Chromkali
nahezu vollkommen auf der Faser fixieren.

Fiir Blauholzschwarz und andere Holzfarben wird hdufig eine gemischte
Chromkupferbeize gebraucht, indem mit etwa 2—3% Bichromat und 2—3%
Kupfervitriol oder auch mit Bichromat und Kupfervitriol im Verhiltnis von 2:3
gebeizt wird; Zusitze unterbleiben in der Regel; jedoch setzen manche Farber
1—2% Schwefelsdure oder auch etwas Oxalsiure oder Weinstein zu3.

Das Verfahren des Firbens auf Vorbeize ist durch die einfacher zu firbenden
Chromentwicklungsfarbstoffe und durch die Kiipenfarbstoffe stark verdringt
worden.

Uber die Bestimmung von geringen Mengen Chrom auf Wolle vgl. Cross
und King4.

e) Firben mit Kiipenfarbstoffen.

Das Féarben in der Kiipe stellt eine der dltesten Methoden der Wollfirberei
iiberhaupt dar. Die Kiipenfarbstoffe lassen sich einteilen in indigoide Farb-

1 Uber Titanoxyd als Beize in der Farberei tierischer Fasern vgl. Barnes: Rev. gén.
Mat. Col. Bd. (1896) S.73. — Gavard: Lehnes Firber-Ztg. Bd. 20 (1909) S.8. — Uber
verschiedene Metallsalzlosungen als Beizen vgl. auch Soc. d’Exploitation des Procédes Escaich:
Franz. Pat. 571 195 (1923).

2 Nach der Federal Phosphorus Co.: Amer. Pat. 1 675 459 (1924) soll Chromierung mit
NaCr,0, unter Zusatz von Na-Pyrophosphat besonders lebhafte Farbungen liefern.

3 Vgl. Knecht, Rawson und Loewenthal: Handbuch der Firberei der Spinnfasern,
Berlin 1921. Bd. I 8. 554.

4 J. Soc. Dyers Col. Bd. 40 (1924) 8. 357.
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stoffe, die zum Firben tierischer und pflanzlicher Fasern geeignet sind, und in
anthrachinoide Farbstoffe, die nur in Gegenwart stark alkalischer Mittel gut
farbbar sind und daher nur fiir pflanzliche Faserstoffe in Frage kommen?l. Die
Echtheitseigenschaften der Kiipenfirbungen sind im allgemeinen auBerordentlich
gut. Die Art des Firbens ist dabei ebenfalls von wesentlichem Einflu. Nach
Haller liefert die FeS0O,-NaOH-Kiipe die gegen Belichtung widerstandsfédhigsten
Firbungen; sehr nahe steht ihr die Hydrosulfitkiipe, wihrend Zinkstaubkiipen
in dieser Hinsicht ungiinstiger sind.

Wenn man von den alten Gérungskiipen, den Waid-, Soda- und Bastardkiipen
absieht, so wird heute mit Kiipenfarbstoffen fast ausschlieBlich auf Hydrosulfit-
kiipen gefirbt, weil die Hydrosulfitkiipe leichter anzusetzen und zu fithren und
auch leistungsfahiger ist?.

Die Hydrosulfitkiipen enthalten Natronlauge in einer Menge, wie sie gerade
zur Reduktion des Farbstoffes erforderlich ist: der UberschuB an Alkali wird in
Form von Soda oder Ammoniak dargeboten®. Der Alkaligehalt der Kiipe wird
mit Phenolphthaleinlésung gepriift. Da man mit gutgenetzter Wolle in die Kiipe
eingeht, so ist die Anwendung von Netzdlen nicht unbedingt erforderlich aber
empfehlenswert. Man firbt am besten in einem Zug, nur bei Indigo in mehreren
Ziigen und bewirkt das Ausziehen der Kiipen durch allméhlichen Zusatz von
Ammoniumsulfat oder -chlorid. Zur Musternahme quetscht man die Wollprobe,
liiftet und dampft oder entwickelt mit 3—5% Essigsaure bei 80° C wihrend 10 Mi-
nuten. Die Nachbehandlung der Probe mufB die gleiche sein wie die der zu fér-
benden Partie.

Lose Wolle wird auf Kufen mit Siebkorbeinsitzen oder in Apparaten, Kamm-
zug in Bobinen, ebenfalls in Apparaten (UberguBapparate sind hierbei auszu-
schlieBen), Garn entweder in der Kufe oder im Rahmen, Stiickware auf Hack-
maschinen oder aut Kontinuebreitfirbemaschinen mit Quetschvorrichtungen und
Oxydationsluft gefarbt.

Fiir Kombinationsténe verwendet man halogenierte Indigomarken, um ein
gleichmaBiges Aufziehen der Farbstoffe zu erreichen. Die Temperatur der Kiipen
hilt man je nach Charakter des Farbstoffes zwischen 50 und 65° C und farbt
20—45 Minuten. Karbonisiertes Material muB3 vor dem Féarben vollig neutralisiert
werden. Die Oxydation kann auch mit Wasserstoffsuperoxyd bei etwa 35° C
(namentlich bei Bobinenférberei) erfolgen, dann wird gespiilt und abgesiuert. Bei
tiefen Farbtonen ist ein Ausschleudern der Bobinen nach der beendeten Farb-
operation unbedingt vorzunehmen.

Der Ansatz der Farbkiipen auf offenen Gefiallen (mit Quetschvorrichtung)
erfolgt in der Weise, daBl im auf 50—55° C erwiarmten Bade bei 70—100facher
Flottenmenge vom Gewicht der Ware 3% gel6ster Leim 4, dann 0,5—3% Ammo-
niak (fiir helle Firbungen benétigt man gréBere Alkalimengen als fiir tiefe Fér-
bungen) und 2% Hydrosulfit konz. hinzugefiigt werden. Man setzt die notwendige
Menge Stammkiipenlésung zu, rithrt gut durch und iiberzeugt sich mit Phenol-
phthalein von der schwach alkalischen Reaktion. Hierauf kann die gut genetzte
und geschleuderte Wolle eingebracht werden. Nach 20—30 Minuten Farbedauer
wird die Wolle in Kérben aufgefangen und einige Zeit stehen gelassen. Bei dunklen

1 Vgl. auch N. Evans: J. Soc. Dyers Col. Bd. 38 (1922) 8. 112.

2 Uber die Vorteile der Hydrosulfitkiipe vgl. auch Farbwerke vorm. Meister Lucius
& Briining: Rev. gén. Teinture Bd. 4 (1926) S. 1449.

3 Untersuchungen iiber die Alkalitatsverhaltnisse in Kiipen vgl. Kollmann: Melliand
Textilber. Bd. 2 (1921) S. 379; Osterr. Pat. 90 678 (1921).

4 Vgl. Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining: DRP. 411 007 (1923); Engl. Pat.
213 266 (1924).
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Farbtonen wird die Oxydation in der Kilte ausgefiihrt, um sie langsamer zu
gestalten. Wird auf einer alten Kiipe weiter gearbeitet, so benétigt man im
Durchschnitt 1% Hydrosulfit (konz. Pulver), 2% Ammoniak und bricht vom
verwendeten Ansatz 1/10 des Farbstoffgewichtes ab. Zu Stammkiipen benétigt
man weiches Wasser, hingegen kann fiir Firbekiipen hartes Wasser dienen. Durch
den Zusatz von Ammonsulfat ist ein Regulieren des Aufziehens bei verschiedener
Harte des Wassers moglich?.

Auch in der Kiipenfarberei soll das kiirzlich von der Imperial Chemical
Industries Ltd. entwickelte Farbeverfahren Vorteile bringen?2.

Zusatz von hoheren Alkoholen3, Glukose, sowie von Schutzkolloiden, wie
Zellstoffablauge* oder Leim soll das Féarben von Kiipenfarbstoffen giinstig beein-
flussen. Statt Leim koénnen auch Karagheenmoos u. dgl., ferner die durch Kon-
densation von aromatischen oder hydroaromatischen Sulfosiuren mit organischen
Haliden u.4. erhiltlichen, harzihnlichen Verbindungen 3, sowie leicht dissozierbare
Ammonsalze (Kalle & Co.) der Kiipe zugesetzt werden 6.

Leichter verteilbare Kiipenfarbstoff-Teige werden durch Zusatz von Glyzerin?
oder Na-Zelluloseglykolat ® erhalten.

Zusatz moderner Netz- und Dispergiermittel, wie Gardinol, zur Kiipe er-
leichtert die Auflésung des Farbstoffes und die gleichmiBige Durchdringung des
Materials 9.

f) Indogosole.

Indigosolel® Jassen eine viel einfachere Firbemethode zu. Indigosole, die Leuko-
schwefelsiure-ester der dazugehorigen Kiipenfarbstoffe, sind wasserlésliche Pro-
dukte, die aus waBrigen Losungen auf die Faser gebracht und durch Oxydations-
mittel auf der Faser zu Férbungen von sehr guter Licht-, Wasch-, Walk- und
Seewasserechtheit entwickelt werden.

Man farbt bei Indigosol O -+ OR unter Zusatz von 10 % Glaubersalz kristallisiert
(bei hellen oder mittleren Farbtonen), etwa 1% Rongalit (je nach Farbtiefe), 3—8 %
Essigsdure (30 proz.) oder 3—6 % Ameisenséure (85proz.), bei 40° C eingehend, 1, bis
3/, Stunde kochend aus. Das Firbebad wird mit 2% Schwefelsiure von 66° Bé
(96 %) wihrend 2/, stundenlangem Kochen erschépft. Durch Zulaufenlassen von
frischem Wasser wird die Temperatur des Firbebades auf 25° C gebracht. — Das
Entwicklungsbad beschickt man mit 7 g Schwefelsdure (66° Bé im L Flotte) und
fiigt bei dunklen Ténen zur Verbesserung der Reibechtheit 2—4 g Indigosolseife
SP oder 3—4 g Cyclanon O pro 1 Flotte zu und 148t 10 Minuten kalt laufen.
Dann wird je nach Tiefe der Farbung 0,3—2,7% NaNO, in verdiinnter Lésung

1 Uls)er die Kontrolle von Hydrosulfitkiipen vgl. Lauterbach: J. Soc. Dyers Col. Bd. 38
(1923) S. 308.
2 Vgl. Rev. gén. Mat. Col. Bd. 40 (1937) S.107. — Vgl. auch S. 87, 195.
3 Vgl. auch Cassella & Co.: DRP. 321 119 (1915). — Schroers: Melliand Textilber.
Bd. 2 (1921) 8. 38.
4+ Uber Verwendung von Protektol (Sulfidzelluloseablauge) in der Kiipenfirberei siche
auch Melliand. Textilber. Bd. 2 (1921) 8. 437.
5 L. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 457 802 (1923).
6 Uber den EinfluB} verschiedener Zusitze zur Indigokiipe auf die gewonnenen Firbungen
vgl. auch Haller: Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) S. 541 612.
“Du Pont de Nemours: Amer. Pat. 1 979 248 (1930).
8Du Pont de Nemours: Amer. Pat. 1 979 469 (1931).
® Uber Peregal O und OK als Egalisierungsmittel bei Kiipenfarbungen vgl. Scholler:
Melliand Textilber. Bd. 18 (1937) S. 234.
1* Bader und Sunder: Chim. et Ind. Mai-Sondernummer (1924) 8. 449 stellten zuerst
Indigosole dar. — Vgl. auch Durand & Huguenin, DRP. 424 981 (1921); 431 250 und
433 146 (1928); Zusitze zu 418 487.
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zugesetzt. Man behandelt wihrend 3/,—1 Stunde bei 25—50° C. Zum SchluB
wird griindlich gespiilt und hierauf mit 2% Soda kalziniert im 1 kalt neu-
tralisiert und fertig gespiilt.

Bei Indigosolgriin IB farbt man unter Zusatz von Hydrosulfitsoda und je nach
der Tiefe des gewiinschten Farbtons mit 10—20% Ammonsulfat bei 90—95°C,
spiilt und entwickelt mit Natriumnitrit (wie oben angefiihrt).

Die iibrigen Indigosol-Farbstoffe werden in Gegenwart von Essigsiure auf-
gefiarbt und mit Rhodanammonium und Chromkali, spiter in Gegenwart von
Schwefelsiure bei 85—90° C, entwickelt®.

g) Naphthol AS und analoge Farbstoffe.

Die Naphthol AS-Farbstoffe, die heute namentlich den Baumwolldruck be-
herrschen, haben auch zum Farben der tierischen Fasern an Interesse gewonnen.
Die ersten Mitteilungen hieriiber verdankt man Rath?, der nachwies, daB} die
Naphthol AS-Kombinationen auf animalischen Faserstoffen, ebenso wie auf Baum-
wolle, durch gute Echtheitseigenschaften ausgezeichnet sind, ja daB sie in der
Lichtechtheit die Baumwollfarbungen ibertreffen. Die Bedeutung dieser Farb-
stoffe fiir die Wollférberei und Druckerei wurde seither durch zahlreiche Arbeiten
bewiesen 3. Die Alkalischidigung der Wolle 148t sich bei diesen Farbeprozessen auf
ein Minimum beschrianken4 5.

Die fiir Wolle bei der Farbung mit Naphthol AS-Farbstoffen empfohlenen
Schutzmittel sind entweder Dispersionsmittel, die durch Sulfurierung von Wollfett
erhalten werden, Seife oder andere organische Lisungs- oder Dispersionsmittel,
wie Glyzerin, Tirkischrotsl, Alkohol, Azeton und Pyridin. In den erstgenannten
Patenten will man durch die Einfithrung einer Sulfogruppe in den Phenylkern
oder durch Herstellung von Sulfamiden®, endlich durch Synthese der einheitlichen
2-0Oxy-3-naphtholsdurearylid-1-monosulfosidure? die nétige Wasserloslichkeit der
Priparation erreichen, wodurch allerdings die Wasserechtheit der Farbstoffe be-
rithrt wird. Die I. G. Farbenindustrie A.-G. verwendet reines getrocknetes
Natriumsalz des Naphthol AS und vermeidet einen UberschuB an Alkali dadurch,
daB sie die Losung von Naphthol AS direkt zum Firben beniitzt®; durch An-
wendung eines schwach-alkalisch reagierenden Kolloids (Natronstirke) wird der
hydrolytische Zerfall des Naphtholates verhindert und eine klare Lsung erhalten.

Nach Wahl® kann die Tobiassdure (2-Naphthol-1-sulfosdure) mit Ameisen-
sdure auf Wolle wie gewohnlich aufgefirbt und dann mit Diazo-p-nitra-
nilin gekuppelt werden. Das Paranitranilin wird dabei unter Abspaltung der
Sulfonsduregruppe gebunden. Man hat somit ein Mittel, um ein etwas modifiziertes
p-Naphthol wie bei der gewthnlichen Siurefirberei auf Wolle aufzubringen. Mit
Naphthol-AS.1-sulfosdure der I. G. Farbenindustrie A.-G. 148t sich der ProzeB
in gleicher Weise durchfiihren. Kuppelt man mit Variaminblaubase unter ge-
lindem Erwirmen, so erhélt man tiefblauschwarze Téne. Einen anderen Weg hat

1 Nihere Angaben siehe Ratgeber fiir das Farben von Wolle usw. (1932) 8.116 u. ff. der
I. G. Farbenindustrie A.-G.

2 Rath, J.: Melliand. Textilber. Bd. 9 (1928) 8. 585.

3 Uber den neuesten Stand des Farbens von Naphthol auf Wolle und Mischfasern vgl.
Kirst, Melliand. Textilber. Bd. 18 (1937) S. 739.

4 Engl. Pat. 307 777 (1927); 325 563 (1928).

5 British Dyestuff Corp. Engl. Pat. 281 795 (1926); Leitch & Co., Ltd., Everest und
Wallwork: Engl. Pat. 283 838 (1926).

¢ Engl. Pat. 281 795 (1926). 7 DRP. 482 944 (1925).

8 Engl. Pat. 325 563 (1928).

® Wahl: Rev. gén. Mat. Col. Bd. 36 (1932) 8. 201; Referat in Wool Rec. Textile Wld.
Bd. 41 (1932) 8. 1417, 1423.
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schon vor langerer Zeit die B.A.S.F. eingeschlagen!, indem sie die Wolle mit
Monooxyverbindungen (mit Ausnahme von «- und f-Naphthol), Polyoxyverbin-
dungen, Amino- oder Aminooxyverbindungen firbt und hierauf mit Diazover-
bindungen auf der Faser entwickelt. Das Verfahren, ein Vorliufer der AS-
Farbstoffe, eignet sich auch zum Firben von Halbwolle und gestattet eine Nach-
behandlung der Farbung.

Auf weitere Patente betreffend das Ausgangsmaterial oder die Herstellung
derartiger Farbstoffe kann hier nicht eingegangen werden?2.

Der Nuancenumschlag einiger Naphthol AS-Kombinationen bei Einwirkung
feuchter und trockener Hitze beruht nach Scholl® auf Sublimation des Farblackes
und Teilchenverkleinerung. — Uber Nachweis von Naphthol AS und analogen
Verbindungen vgl. Rowe und Levin?.

h) Verschiedene andere Firbemethoden.

Féarbemethoden, die von den iiblichen abweichen, sind mehrfach versucht
worden.

Nach Rozelle® wird der Farbstoff kalt mit einer Biirste auf das Gewebe auf-
gebracht. Nach dem Trocknen wird das Gewebe in eine Presse gegeben und dort
zwischen je zwei Stiicke ein feuchter pordser Stoff gelegt. Die Presse wird dann
mittels einer Schraubenspindel angezogen und das ganze in einem geschlossenen
Behalter mit Dampf unter Druck erwérmt; dabei durchdringt der Farbstoff
das Gewebe?.

Farbstoffe konnen auch in Kisessig, Chloressigsdure, Glykolsiure, Milchsiure
u. dgl. gelost zum Farben von Wolle in der Kalte benutzt werden. Fiir Druck-
zwecke setzt man ein Verdickungsmittel zu 6.

Das Scholz-Verfahren?, das Fixieren eines Farbstoffs im heiBen Olbad, wird
als wenig wertvoll bezeichnet.

Sansone? versucht, Bleichen und Firben in einem Bade auszufithren. Er
beschickt zu diesem Zwecke das Bad z. B. mit Hydrosulfit, Essigsdure (Ameisen-
sdure oder Schwefelsdure) und einem Farbstoff, der von Hydrosulfit nicht redu-
ziert wird, und arbeitet in geschlossenen Farbeapparaten.

DasFéarbenimSchaum (Schaumfirbesystem) wurde vonWanke in Zwickau
erfunden. Es besteht darin, daB das Farbegut nur in den Schaum gebracht wird, der
die Ware iiberraschend gleichméBig durchdringt, so da8 auch Kopse nach diesem
System geférbt werden kénnen. Anfangs erreichte man die Schaumbildung nur
in seifenhaltigen Bidern; man war daher auf das Farben im Schaum bei Koch-
temperatur mit gut egalisierenden Farbstoffen beschrinkt, wobei einzig und allein
pflanzliche Faserstoffe, besonders Baumwolle, in Betracht kamen. Mit einer
ganzen Reihe der in letzter Zeit in den Handel gebrachter Schaumbildner ist man
jedoch imstande, auch andere Fasermaterialien in dieser Art zu fiarben. Der
Vorteil der Methode® liegt in der Billigkeit, ihre Anwendbarkeit ist jedoch be-
schrankt.

1 Badische Anilin- & Sodafabrik: Franz. Pat. 601 430 (1925).

2 Vgl. auch Rath: J. Soc. Dyers Col. Bd. 39 (1923) 8. 334. — Lederer: Melliand. Textil-
ber. Bd. 12 (1931) 8. 112. — Kayser: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 15 (1926) 8. 638. — Clark
und Borho: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 15 (1926) S. 311.

3 Melliand Textilber. Bd. 9 (1928) S. 1002. :

4 J. Soc. Dyers Col. Bd. 40 (1924) S.218. 5 Rozelle: Amer. Pat. 1519 143 (1922).

6 J. R. Geigy A.-G.: Engl. Pat. 183 813 (1922). — J. R. Geigy A.-G. und Liittin: Engl.
Pat. 205 166 (1922). Vgl. auch DRP. 371 597 (1921) und Zusatz 386032 (1922); F. P. 551504
(1922). :

7 Scholz: Melliand Textilber. Bd. 8 (1927) S.75.  ® Textile Col. Bd. 55 (1933) 8. 311.

® Vgl. auch Eigenbertz: Rev. gén. Mat. Col. Bd. 30 (1926) S. 181.
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Vidal® beschreibt ein Verfabhren zum Fiarben von Wolle, das auch fur Halb-
wolle Verwendung finden kann. Man beizt Wolle mit K,Cr,0, mit oder ohne
Zusatz von H,SO, und NaCl; nach dem Ausquetschen geht man in ein etwa 40°
warmes Bad, das Metaphenylendiamin, Na,CO;, Seife und Rizinusél enthilt. Man
gewinnt walk-, licht-, reib- und waschechte Firbungen. Bringt man die mit
Chrom gebeizte Wolle in ein Bad, bestehend aus Anilin, m-Phenylendiamin und
HNO;, so erhilt man echte schwarze Farbungen. Die Farbung entwickelt sich
direkt auf dem Gewebe; eine nachtrigliche Oxydation ist nicht erforderlich. Da
die m-Diamine in den Monoaminen léslich sind, so kann man fertige Lésungen von
m-Phenylendiamin in Anilin zum Férben der chromgebeizten Fasern benutzen.

Nach Temminck Groll2 kann man Firbungen auf Wolle mit Hilfe der
Reaktion von Sakaguchi auf Arginin [0,1 g «-Naphthol in 100 cm® NaOH-
Losung (0,5%) gelost, dazu wenige Tropfen NaOCl-Losung — Rotfarbung] er-
zeugen. Die Reaktion tritt wegen des Vorkommens von Arginingruppen im
Keratinmolekiil auch bei Wolle ein. Die zu firbende Wolle wird in Wasser gelegt,
ausgepreBt, feucht in eine Losung von 10—50 mg «-Naphthol in 10 cm® NaOH-
Losung (1%) gebracht, darin 5 Minuten geknetet, dann mit verdiinnter NaOCl-
Losung (1 4-4) behandelt, in flieBendem Wasser gespiilt und getrocknet. S8-Naph-
thol und Thymol geben Orange, Phenol und Resorcin nicht sehr sprechende
Farben. .

Rudas3 farbt faseriges Material mit Hilfe des elektrischen Stromes. Die
Firbevorrichtung besteht aus der Kathode, gleichzeitig GefaBBwand, dem Dia-
phragma und der Anode. Die Sduren bzw. Basen, die Sich im Kathodenraum
ansammeln, werden durch strémende, indifferente Fliissigkeiten (Wasser) entfernt.

Plauson? bringt eine kolloide Losung von Farbpigmenten auf das Gewebe.

Gentner?® firbt Gewebe durch Einreiben mit einem Beutel, der die Farbstoffe
als feines kolloidales Pulver enthilt. Das Gewebe des Beutels ist so dicht, dafl es
nur die feinsten Farbstoffteilchen durchlaBt.

4. Herstellung besonderer Effekte.

Die Herstellung mehrfarbiger Effekte, das Farben von Schatten,
Flammen®, die Rayéfarberei, werden in verschiedenster Form vorgenommen.
DasFirben von Schatten wird auch auf Wollgarn ausgefiihrt, in den meisten Fal-
len in Strangform, wobei die gleichmiBig aufgestockten Garne allméihlich in
die Farbstofflésungen eingetaucht werden und eine Bewegung der Stringe durch
Umziehen vermieden wird. Man kann derartige Effekte entweder von Hell
nach Dunkel oder von Dunkel nach Hell herstellen. Manchmal werden Kufen
mit Gestellen verwendet, die man stufenweise hebt. Man benutzt meist saure
Wollfarbstoffe. Wenn Garnstringe stabil bleiben sollen, so kann man durch
Ablassen der Flotte (ebenfalls stufenweise) denselben Zweck erreichen. Zum
Schluf miissen die Garne gespiilt, geschleudert und getrocknet werden. Der-
selbe Effekt wird auch durch allmihliches Verdiinnen der Flotte erzielt. Will
man eine Abgrenzung der einzelnen Stufen erreichen — (Ringelgarne, Jaspures) —
so unterbindet man die ganzen Stringe oder sucht denselben Effekt durch zu-
sammenschraubbare Zwingen zu erhalten. Eine Modifikation dieses Systems
stellt das Aufziehenlassen von Farblosungen mittels Dochte dar?. Man kann

1 Franz. Pat. 566 407 (1922). ‘2 Pharmac. Weekbl. Bd. 69 (1932) S. 1132.

3 Ung. Pat. 95 434 (1927). 4 Engl. Pat. 211 178 (1922). 5 Engl. Pat. 212 804 (1923).

6 Z. ges. Textil-Ind. Bd. 29 (1926) S. 500; Wool Rec. Textile Wld. Bd. 41 (1932) 8. 361,
415. — Skipton: Dyer Calico Printer Bd. 67 (1932) 8. 519, 571, 624, 679; Bd. 68 (1932)
8. 20, 83, 155. — Hoffmann: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 33 (1930) S. 424.

7 Vgl. Paillot: Franz. Pat. 570 812 (1923).
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auch Garne mit einem UberschuB an Farbstoff firben, diese nach dem Verweben
mit ungefirbten oder schwach gefirbten Garnen mischen und das Gewebe dann
anfeuchten und beizen?.

Schwefelfarben, so genannt, weil nach dem Farben noch in der Kammer
geschwefelt wird, finden fiir zarte Farbungen auf Phantasiegarnen, Zephirgarnen
u. dgl. Verwendung. Basische Farbstoffe, fiir die zartesten Toéne, werden hierbei
im Seifenbade gefdrbt. Wenn das Arbeiten in der Schwefelkammer nicht an-
géngig ist, konnen Farben und Bleichen auch im Natriumbisulfitbade vorgenom-
men werden. Die erzielten Nuancen sind aber weniger rein als die im Seifenbade
gefirbten und in der Kammer geschwefelten, und der Griff der Ware ist schlechter2,

5. Das Firben einiger besonderer Arten von Waren.

Fiir das Firben von Uniformtuchen (staatlichen Lieferungstuchen), die hohen
Anspriichen an die gesamten Echtheitseigenschaften geniigen miissen, sind teils
Kiipenfarben, teils Chrom- bzw. ,,Alizarinfarben‘‘ vorgeschrieben oder auch beide
Gruppen von Farbstoffen zugelassen. Die Frage, ob der Chromfirberei oder der
Kiipenfarberei mit Riicksicht auf die Tragfihigkeit den Vorzug verdiene, ist oft
und eingehend untersucht worden (vgl. S. 92, 101, 104, 193). Die Methoden in
den Militarfarbereien haben sich im Laufe der Zeit erheblich gedndert; anfangs
benutzte man Indigo mit Holzfarben.

Uber das Firben von Hiiten vgl. z.B. Forster3, Nikolai4, RichterS5, sowie
die Ratgeber der Farbenfabriken.

Das Firben von Teppichgarnen® stellt besondere Anforderungen an Licht-,
Wasser- und Waschechtheit, sowie an das Egalisierungsvermégen der verwendeten
Farbstoffe. Es finden heute hauptsichlich Chromfarbstoffe nach dem Einbad-
verfahren, wie Alizarinfarbstoffe, Verwendung.

Das Firben von Badeanziigen und anderen seewasserechten Erzeugnissen er-
fordert seewasserechte und gleichzeitig auch lichtechte Farbstoffe. Fiir die leb-
haften Farbungen sind im allgemeinen die Siurefarbstoffe iiblich, fiir helle bis
mitteltiefe Farbungen die Palatinechtfarbstoffe, fiir mittlere bis dunkle Modeténe,
Marineblau, Schwarz usw. kommen die Sulfozyanin-Blaumarken, Sulfozyanin-
schwarz, Palatinechtschwarz, Metachromfarbstoffe, Nachchromierungsfarbstoffe,
sowie die Indigosole, Helindone und Indigo-Marken in Betracht”.

Das Farben von Reifwolle. Vor dem Firben von ReiBwolle muB im allge-
meinen die vorher vorhandene Farbung mit alkalischen Ldsungen, Chromkali und
Schwefelsdure, Decrolin, Hydrosulfit u. dgl. abgezogen werden. Manchmal 148t
sich durch Sortierung des Materials nach Farben und Nuancen das Abziehen
ersparen. Das Farben von ReiBwolle erfolgt grundsitzlich in derselben Weise
wie das Farben neuer Wolle. Zu beachten ist jedoch, daB die fiarberischen Eigen-
schaften der Wolle durch Einfliisse wihrend des Gebrauchs, z. B. durch Licht und
Bewetterung, in gewissem Grade verindert sein kénnen und daB das durch Ge-
brauch und Aufarbeitung bereits angegriffene Material méglichst schonende Be-
handlung bei den Farbeoperationen verlangt. Ferner 1aBt sich bei Kunstwoll-
firbungen nicht immer denselben hohen Echtheitsanspriichen, besonders hin-

1 Eltsac Coloring Process Corp.: Amer. Pat. 1 518 585 (1923).

2 Vgl. auch I. G. Farbenindustrie A.-G.: Ratgeber fiir das Farben ven Wolle usw. (1932)
8. 55. — Ges. f. chem. Industrie in Basel: Wollfarberei (1930) S. 43.

3 J. Soc. Dyers Col. Bd. 51 (1935) 8. 357. 4 Melliand Textilber. Bd. 16 (1935) 8. 799.

5 Klepzigs Textil-Z. Bd. 40 (1937) S. 189.

8 Vgl. auch Walsh: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 31 (1930) S. 186. — Voigt: Z. ges. Textil-
Ind. Bd. 31 (1928) S. 640.

7 Vgl. auch Rudolph: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 39 (1936) 8. 517. — Jackel: Melliand
Textilber. Bd. 17 (1936) 8. 49, 63. — Jaeck, Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 54.
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sichtlich der Licht- und Walkechtheit, geniigen als bei neuer Wolle, da Reste der
urspriinglichen Féirbung einen ungiinstigen EinfluB auf die Echtheit ausiiben.
Zum Echtfirben von Kunstwolle benutzt man vorwiegend Chromierungsfarb-
stoffe; vorteilhaft ist die Verwendung von Helindonfarbstoffen. Die zunehmende
Verbreitung der Beimischung von Zellwolle in wollenen Bekleidungsstoffen stellt
die Kunstwollfiarberei vor die Aufgabe des Firbens von Wolle-Zellwollgemischen ;
denn die Entfernung der Zellwolle durch Karbonisation wiirde mit zu hohen
Verlusten verbunden sein. Das Féarben solcher Lumpen ist somit nach den bei
Halbwolle iiblichen Verfahren auszufithren (vgl. S. 210).

6. Fehler in gefirbten Wollwaren.

Fehler in gefarbter Ware kénnen durch Verunreinigungen und durch physi-
kalische und chemische Verdnderungen der Fasern entstanden sein!. Die Harte
des Wassers, besonders dessen Eisengehalt, ist zu beachten. Wenn auch unter
Zuhilfenahme von Dispergiermitteln selbst harte Wisser Verwendung finden
konnen, so sind weiche Wisser stets vorzuziehen?.

Die Wolle selbst kann Ursache einer unegalen Farbung der Garne sein, so bei
Verarbeitung kranker Wollen, bei zu stark alkalischer Wische, beim Dimpfen,
namentlich bei hoher Temperatur, durch Mischen verschiedener Spinnpartien,
endlich durch Uberhitzen beim Trocknen3. Endlich kénnen Fehler durch unge-
niigendes Auswaschen und zuriickgebliebene Reste von Olen verursacht werden;
letztere konnen meist durch Behandlung mit Alkali (NH;) und organischen
Losungsmitteln entfernt werden*. Bei Stiikware hiufen sich die Moglichkeiten
fiir die Entstehung von Fehlern, da die Stiilkware eine Vorappretur durchzu-
machen hat 5.

Die Wiasche kann durch eine falsche Auswahl der Waschmittel Fehler hervor-
rufen, die erst beim bzw. nach dem Férben zur Geltung kommen, wie das Nicht-
ausbringen der Verunreinigungen, Alkaliriickstdnde, Waschfalten, Waschschwillen.
Beim Karbonisieren kénnen durch zu hohe Sduremengen, durch falsches Brennen
und Neutralisieren, Fehler entstehen, ebenso beim Noppenfirben, beim Bleichen
der Ware, gleichgiiltig ob dies mit Reduktions- oder Oxydationsmitteln vor-
genommen wurde. Das Walken, Brennen bzw. Kochen, endlich die Voroperationen
vor dem Firben, konnen Ursache von Fehlern sein, die erst nach dem Firben in
Erscheinung treten®. Zu all diesen Fehlern kann dann noch die falsche Auswahl
der Wolle bzw. Kunstwolle hinzukommen. In der Farberei mit sauren Farb-
stoffen kénnen Fehler durch nicht richtiges Losen der Farbstoffe, durch zu hohe
Sauremengen, durch zu rasches Steigern der Temperatur der Flotte, durch un-
geniigende Bewegung des Fasergutes oder bei mechanischen Apparaten der Flotte
(des Firbebades) entstehen?. Wollstiickware ist besonders vorsichtig zu behan-
deln, vor allem ist bei Strangfarbemaschinen fiir steten Wechsel der sich bildenden
Strangfalten zu sorgen. Beim Beizen und Firben ist die Ware vor ungleicher
Belichtung oder vor Belichtung iiberhaupt zu bewahren.

1 Vgl. auch Jovanovits: Melliand Textilber. Bd. 6 (1925) S. 831.

2 White, N. D.: Textile Col. Bd. 52 (1930) S. 452.

3 Lassé: Melliand. Textilber. Bd. 8 (1927) 8. 951.

t Wallace: Textile Col. Bd. 53 (1931) S.26 u. 191; Dyer Calico Printer Bd. 65 (1931)
S. 199.

5Lloyd, L. L.: Wool Rec. Textile Wid. Bd. 41 (1932) 8. 249, 305, 1197, 1202; J. Textile
Inst. Bd. 23 (1932) S. 97 P.; Dyer Calico Printer Bd. 67 (1932) 8. 577; Amer. Dyestuff Rep.
Bd. 21 (1932) 8. 461; vgl. auch Ernst: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 45 (1930) S. 166.

8 Hirst: J. Soc. Dyers Col. Bd. 44 (1928) S. 163.

? Pierce: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 20 (1931) 8. 305. — Richard: Z. ges. Textil-Ind.
Bd. 24 (1921) 8. 349. Vgl. auch L. L. Lloyd: l. ¢. 5.
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Unegale Anfirbungen kénnen ihre Ursache in ungleich schnellem Aufziehen
der einzelnen Farbstoffe oder in unsachgemifBer Zugabe von Siure und Salz
haben, streifige Farbungen kénnen von schlecht gereinigtem oder zu lange feucht
gelagertem Material herrithren; ferner konnen Flecken verschiedenster Art, wie
Olflecke, Schmieren von der Maschine oder Flecke von schlecht gelostem Farb-
stoff auftretenl.

‘Webfehler kénnen den Ausfall von Fiarbungen betrdchtlich beeinflussen?.
Wolkige Firbungen kénnen bei Wollstiickware durch Fehler in der Vorappretur,
durch schlechte Rohware, durch ungleiche Einwirkung von Sonnenstrahlen auf
die lagernde Ware oder durch zu langes Lagern verursacht werden3, desgleichen
durch zu rasche Steigerung der Temperatur beim Féarben oder durch falsche Wahl
der Farbstoffe. Die Hirte des Wassers spielt hierbei eine Rolle. Durch Zugabe
geeigneter Dispergiermittel, wie Tetrakarnit und dhnlicher Stoffe, kann der Ubel-
stand zum Teil oder ganz behoben werden®.

7. Echtheit von Wollfirbungen?®.
In den meisten Fallen kann man bei richtiger Wahl des Farbstoffes den Echt-
heitsanspriichen bei Wolle besonders leicht geniigen.

Gegen Trockendekatur sind die meisten Wollfarbstoffe geniigend echt, ob-
wohl eine Dekatur vor dem Firben erwiinscht wire. Wollfarbige Waren sollen
fett- und alkalifrei sein und keine Alkalireste von den Voroperationen enthalten;
man siuert sie vor der Appretur schwach ab. Kiipenfarbstoffe erleiden eine
merkliche Anderung, die beim Abmustern in Rechnung zu stellen ist. Bis zu
einem Uberdruck von einer halben Atmosphire sind manche Farbstoffe geniigend
dekaturecht; nicht geniigend echt sind Nitrosofarbstoffe, z. B. Naphtholgriin B,
Oxydiamingelb TZ, Siriusgrau G und die gelb anfarbenden basischen Farbstoffe.
Von den roten Farbstoffen ist Irisamin G nicht zu empfehlen; von den Chrom-
entwicklungsfarbstoffen sind einige nur bei %% Atmosphireniiberdruck ver-
wendbar. Metachromfarbstoffe sind bis auf das Sulfonzyanin ziemlich echt. Bei
Beizenfarbstoffen ist die Echtheit befriedigend, wenn sie noch etwas nach-
chromiert werden. Indigosole entsprechen meist den Anforderungen, Kiipenfarb-
stoffe miissen mit Riicksicht auf ihre Farbinderung bei der Dekatur im Farbton
eingestellt werden.

Die NaBdekatur (PottingprozeB) iiberstehen nur wenige der Farbstoffe gut.
Man wird daher die Temperaturen zwischen 75 bis héchstens 90° C halten und
bei manchen Farbstoffen, namentlich wenn die Ware weile Wolle enthélt, noch
unter diesen Temperaturen bleiben. Auch hier ist ein Abséduern nach den Vor-
appreturprozessen zu empfehlen, um Alkalireste auszuschliefen. Auf Chrombeize
gefiirbte Waren bediirfen einer Nachchromierung.

Karbonisierecht sind die meisten Farbstoffe, vorausgesetzt, dal die Séure-
menge nicht {iber 214 % vom Wollgewicht bei Verwendung eines Dispergiermittels,

1Vgl. White: Textile Col. Bd. 53 (1931) S.235. — Hirst: J. Soc. Dyers Col. Bd. 47
(1931) 8. 347; Bd. 53 (1937) 5. 45.

2 Rice: Textile Col. Bd. 52 (1930) S. 379.

3 Z. ges. Textile-Ind. Bd. 35 (1932) 8. 421.

1 Vgl. Rice: Dyer Calico Printer Bd. 63 (1930) S. 395; ferner Atkinson: Cana. Text. J.
Bd. 50 Nr. 4 (1933) 8. 23.

5 Vgl. die von der deutschen ,,Echtheitskommission* niedergelegten Verfahren, Normen
und Typen fir die Prifung und Beurteilung der Echtheitseigenschaften von Farbungen.
Berlin: Verlag Chemie 1935. — Uber die englische Methode vgl. Report of the Soc. of Dyers
and Colourists on the Fastness Committee in Fixing Standards for Light, Perspiration and
Washing, 1934.
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wie Leonil SBS Teig hochkonz., gesteigert wurde. Alkaliriickstinde vom Neu-
tralisieren bei karbonisierter Ware diirfen nicht darin verbleiben.

Die Walkechtheit der Farbstoffe bzw. der damit hergestellten Fiarbungen,
ist von der Natur des Farbstoffs, der Firbemethode und namentlich von der Art
der Durchfithrung der Walke abhangig. Gewohnlich unterscheidet man zwischen
leichter Walke mit neutraler Seife, mittelschwerer Walke, wobei namentlich das
Liegenlassen der gewalkten Ware, evtl. in ungespiiltem Zustand, ein Ausbluten
bedingen kann. Eine schwere Walke hat meist eine mehr oder weniger grofe
Einbufle an Farbtiefe und auch ein Ausbluten an weiBle Wolle oder Baumwolle zur
Folge. Die leichte Walke kommt namentlich bei Damenstoffen, Decken, Filzen,
Flanellen, die mittlere und schwere bei Tuchen in Frage. Es empfiehlt sich, durch
Handproben der gefirbten Ware sich davon zu iiberzeugen, ob die Fiarbungen
den gestellten Anspriichen an Walkechtheit geniigen. Als Grundlage fiir die
Auswahl der Farbstoffe dienen die von den Farbwerken ausgegebenen Echtheits-
tabellen. Einzelne Farbstoffgruppen, z.B. Siurefarbstoffe, sind nur fiir leichte
und mittlere Walke brauchbar. Ein Zusatz von Chromalaun bis zu 10% beim
Farben kann die Walkechtheit in manchen Fillen giinstiger gestalten. Ein
lingeres Liegenlassen der gewalkten, auch der fertig gewaschenen Ware muf3 bei
einzelnen Farbstoffgruppen vermieden werden. Substantive Farbstoffe geniigen
manchmal bei leichter Walke vollkommen. Auch lassen sich manche durch Nach-
behandlung mit Chromsalzen in der Echtheit wesentlich verbessern. Resorzin-
farbstoffe und Rhodamine sind bei leichter Walke brauchbar. Die eigentlichen
walkechten Farbstoffe sind jene, die auf Chromvorbeize und Nachbehandlung mit
Chromsalzen hergestellt werden, die Kiipenfarbstoffe und Indigosole. — Die saure
Walke vertragen die meisten Wollfarbstoffe; nur einzelne, wie Naphtholgelb S,
Azogelb, Azoflavin, Amidonaphtholrot usw., verlieren etwas an Farbtiefe, ohne
im Farbton geindert zu werden. Die Blutechtheit gegen weile Wolle ist bei
manchen Farbstoffen keine absolute. Auf Chromvorbeize fixierte Beizenfarbstoffe
bediirfen einer schwachen Nachbehandlung mit Kaliumbichromat.

Echtheitinder Bleiche. Beim Schwefeln in der Schwefelkammer besteht
die Gefahr, daB bei Bunterzeugnissen weile Wolle oder Naturseide schwach an-
gefirbt werden. Das Verhalten der einzelnen Farbstoffe gegeniiber der Einwir-
kung schwefliger Siure ist aus den Ratgebern der Firmen zu ersehen. Chroment-
wicklungsfarbstoffe sind nachzubehandeln. —— Gegen Oxydationsbleichen
(z.B. mit Wasserstoffsuperoxyd) sind die meisten Farbstoffe bestindig; bei einigen
und zwar hauptsdchlich bei substantiven Farbstoffen tritt ein Anbluten mitver-
webter weiler Wolle oder Naturseide ein.

Firbungen, die zwecks Herstellung eines Seidengriffs das Chloren auszu-
halten haben, miissen chlorecht sein und sich ferner durch eine gute Waschechtheit
auszeichnen, besonders wenn nach der Seifenpassage abgesiuert wird oder wenn
die Behandlungsweise mit Atznatron- und Chlorkalklésungen wiederholt zur An-
wendung kommt oder wenn sie eine sog. Teppichwische auszuhalten haben.

Alkaliechtheit. Alkaliecht sind viele Siure-, substantive, basische und
Chrom- bzw. Beizenfarbstoffe, gleichgiiltig, nach welcher Methode die letzteren
fixiert wurden. Noch besser als bei den Chromfarbungen ist die Alkaliechtheit
bei Kiipenfirbungen.

Uberfarbeecht sind alle sdurekochechten Farbstoffe, doch erleiden auch diese
oft im Farbton eine wesentliche Veridnderung. Es empfiehlt sich, an Stelle von
Schwefelsiure eine schwichere Saure, z. B. Ameisensiure oder Essigsdure, zu ver-
wenden und das Uberfirben in moglichst kurzer Zeit auszufiihren. Beizenfarb-
staffe auf Chromvorbeize miissen etwas nachchromiert werden. Indigosole sind
uberfirbeecht, werden aber im Farbton etwas reiner.
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Durch Hydrosulfitpraparate (Decrolin AZA) werden manche Wollfarb-
stoffe vollkommen und bleibend zerstért, andere kehren beim Liegenlassen
groBtenteils zum urspriinglichen Farbton zuriick. Patentblau- oder Saurevioletts
konnen nach dem Abziehen durch Behandlung in einem lauwarmen Sodabad weit-
gehend von der Faser entfernt werden. Manche Farbstoffe werden nach der
Behandlung mit Hydrosulfitpriparaten zwar heller aber nicht zerstért. Endlich
gibt es auch Wollfarbstoffe, die nur wenig oder nicht verandert werden.

Als biigelecht sind die meisten Wollfarbstoffe zu bezeichnen; die damit
hergestellten Farbungen werden meist sehr wenig verdndert.

Die Reibechtheit der mit Wollfarbstoffen hergestellten Farbungen hingt
nicht allein von der chemischen Natur der Farbstoffe, sondern auch von der
Farbemethode, der Reinheit des Firbegutes und der Vorappretur der Ware ab.
Die die Reibunechtheit bedingenden Kalkseifen konnen durch moderne Wasch-
mittel, wie Igepon, Gardinol u.a.m. vermieden werden. Beziiglich der Reibecht-
heit erweisen sich die meisten Sdure- und Chromentwicklungsfarbstoffe als sehr
gut. Mit Supranolfarbstoffen (Supranolbrillantrot B und Supranolorange GG aus-
genommen) wird unter Zusatz von Dispergiermitteln, z.B. Intrasol (2—4 %), ge-
farbt. Gleiche oder ahnliche Eigenschaften haben die Eriosolidfarbstoffe (Gy),
Xylenechtfarbstoffe (8S), Fullazidfarbstoffe (Ciba). Substantive Farbstoffe geben
wenig reibechte Farbungen, wenn sie im sauren Bade gefiarbt werden. Basische
Farbstoffe, Alizarin- und Beizenfarbstoffe liefern weniger reibechte Férbungen;
eine Wasche mit Igepon A oder Gardinol usw. verbessert aber die Reibechtheit
merklich. Bei Kiipenfarbstoffen und Indigosolen ist zwar die Reibechtheit
etwas geringer als bei Chromfirbungen, geniigt aber den praktischen Anforde-
rungen.

Die Waschechtheit und Wasserechtheit. Die Waschechtheit und
Wasserechtheit hiangt nicht nur von der Natur des Farbstoffes, sondern auch von
-der Art des Férbens und der Dauer der Nachbehandlung ab. Die Waschechtheit und
Wasserechtheit von Wollfarbungen ist namentlich im Hinblick auf das Anbluten
mitverwendeter weiller Wolle und anderer Faserstoffe von Bedeutung. Als obere
Grenze wendet man meist eine Wische bei 50° C mit neutraler Seife an. Die Ameri-
can Associationof Textile Chemists and Colorists hat eine Liste von Stan-
dards fiir die Waschechtheit von Wolle aufgestellt!. Trotman? erhilt Zahlen-
Werte fiir die Waschechtheit, indem er die unter festgelegten Bedingungen herge-
stellte Farbung unter festgelegten Bedingungen auf Waschechtheit priift, die Seifen-
16sung in das Bad zuriickdriickt, die Probe mit heilem destilliertem Wasser aus-
wischt, Seifenlosung und Waschwasser nach dem Abkiihlen auf ein bestimmtes
Volumen auffiillt und ihre Farbung mit denjenigen einer Losung, die die gleiche
Menge Seife und bekannte Mengen des Farbstoffs enthilt, vergleicht. — Die
Wasserechtheit der meisten Saurefarbstoffe kann durch halbstindige Nach-
behandlung mit 500 g Tannin/1000 1 Wasser bei 30° C, Ausschleudern und
Trocknen, ohne zu spiilen, verbessert werden. Das Ausbluten gegeniiber weifler
Wolle oder Baumwolle ist durch kleine Vorproben vor der Verwendung der Farb-
stoffe zu kontrollieren.

Die Forderung des Nichtanfirbens mitverwendeter weiller oder gefdrbter

1 Klasse 1: 2% Eriochromazurol BX, mit C,H,0, gefirbt und mit 1,5% K,Cr,0, nach-
.chromiert. Klasse 2: 1% Brillantwalkblau B, mit C,H,0, und H,80, gefarbt. Klasse 3:
1% Patentblau A, wie oben gefarbt. Klasse 4: 1% Alizarinhimmelblau B, ebenso gefarbt
(Amer. Dyestuff Rep. Bd. 22 (1933) S.275). Uber die deutschen und englischen Normen
vgl. L e. S. 206.

2 J. Soc. Dyers Col. Bd. 43 (1927) 8. 192.
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Faserstoffe kommt namentlich bei der Seewasserechtheit von Fiarbungen auf
Wolle in Betracht. Auch hier ist fiir Farbstoffe auf Chromvorbeize ein Nach-
chromieren zweckméfig. Seewasserechte Farbungen werden eigentlich nur mit
Indigo, Indigosolen, Helindon- oder Chromierfarbstoffen erreicht. Saurefarb-
stoffe konnen in manchen Fillen, namentlich in bezug auf das Ausbluten in
Wolle und Baumwolle, je nach Art der Wasche, den Anforderungen nicht ganz
entsprechen.

Lichtechtheit. Gut lichtecht sind eine Reihe von Sdurefarbstoffen, sub-
stantiven Farbstoffen, Palatinechtfarbstoffen, Chromfarbstoffen, Kiipenfarbstof-
fen. Bei manchen Farbstoffen spielt auch die Art der Beize oder Fixierung eine
Rolle. In den verschiedenen Léndern sind schon seit lingerer Zeit Bestrebungen
zur Normierung der Lichtechtheit im Gangel. Die von der deutschen Echtheits-
kommission seit ihrer 1911 erfolgten Griindung unternommenen Arbeiten haben
erstmalig in der 6. Ausgabe (1932) ,,Verfahren, Normen und Typen‘? zur Emp-
fehlung einer achtstufigen Typenreihe von blauen Wollfirbungen zur Priifung der
Lichtechtheit gefiihrt, die inzwischen noch weiter verbessert ist und jetzt aus den
folgenden Typen besteht?:

Typ I 0,8 9%, Brillantwollblau FFR extra
TypII 1 9 Brillantwollbau FFB extra
Typ IIT 1,2 % Brillantindocyanin 6 B
Typ IV 1,5 9% Wollechtblau GL

TypV 1 9, Cyananthrol RX

Typ VI 3 9 Alizarinlichtblau 4 GL

Typ VII 3,5 9%, Indigoso] 06 B

Typ VIIL 3 9, Indigosolblau AGG

Das deutsche Normungsverfahren wurde auch von der Schweiz iibernommen.
In England erfolgt nach der Methode der Society of Dyers and Colourists? die
Einteilung der Lichtechtheit ebenfalls in acht Klassen mit Hilfe von sieben Typ-
farbungen (eine rote und eine blaue Typreihe), beginnend mit Echtheitsklasse I1;
alle Farbungen, die schlechter sind als IT, fallen in Echtheitsklasse I. Die ameri-
kanische Echtheitskommission hat einen sechsstufigen MaBstab aufgestellt, der
jedoch in der Stufenfolge dem deutschen und englischen MaBstab vollkommen
abweicht und hauptsichlich fiir die Belichtung im Fade-ometer eingestellt ist.
Uber die franzosische Bewertungsmethode mit dem Insolameter vgl. Tous-
saint und Pinte’.

Schweiflechtheit. Durch Schweileinwirkung zeigen einzelne Farbstoffe
Verdnderungen; auch mitverarbeitete weile Wolle und Baumwolle kann mehr
oder minder deutlich angeblutet werden. Besonders schweiBecht sind Kiipen-
farbstoffe und Indigosole; letztere, z.B. Indigosolgoldgelb IGK, bluten aller-
dings bei groBeren Schweilmengen weille Wolle leicht an.

1 Altere Erdrterungen iiber Lichtechtheitspriifung vgl. w.a. Heermann: Lehnes Farber-
Ztg. Bd. 22 (1911) S. 85. — Eppendahl: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 22 (1911) 8. 118. — Geb-
hardt: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 22 (1911) 8.6, 26, 211; Bd. 23 (1912) S. 74.— Uber die Theorie
des Ausbleichens von Farbungen auf Wolle vgl. 8. 105.

2 Verlag Chemie G.m.b.H., Berlin W 35.

8 Vgl. dazu E. Miiller: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 39 (1936) S.732. — Ris: Z. ges. Textil-
Ind. Bd. 39 (1936) 8.731.— Melliand Textilber. Bd.18 (1937) S. 93, 161. Rein: Z. ges. Tex-
til-Ind. Bd. 39 (1936) S. 732.

4 L.c. 8.206.

5Toussaint und Pinte: Osterr. Chem. Ztg. Bd. 40 (1937) 8.266; vgl. auch Nieder-
hausen: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 39 (1936) S. 739. Vgl. dazu jedoch Ris: L.c. 3.

Technologie der Textilfasern VIII/3, B. 14
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8. Das Fiirben von Mischgeweben.

a) Wolle — Zellulosefasern.
(Baumwolle, Viscose oder Kupferseide, Viscose- oder Kupferzellwolle.)

Baumwolle und Kunstseide oder Zellwolle aus regenerierter Zellulose haben
grundsétzlich dieselben farberischen Eigenschaften, wenn sie sich auch gradmaiBig
im Aufziehvermégen unterscheiden; so hat z.B. Kupferzellwolle eine groBere
Farbstoffaffinitat als Viskosezellwolle.

Die Ton- in Tonfdirbung von Wolle-Zellulosegemischen kann einbadig
oder zweibadig erfolgen. — Unter den Einbadverfahren ist das Farben im
neutralen Salzbade fiir Halbwolle (Wolle-Baumwolle) am gebriduchlichsten;
es beruht auf der Eigenschaft bestimmter Farbstoffgruppen, im kochenden
Glaubersalzbade Wolle und Baumwolle anzufirben. Ein Zusatz von Vegan-
salz A verhindert das Verkochen von substantiven und Halbwollfarbstoffen
im kochenden Firbebade. Besser wasch- und walkechte Farbungen erzielt
man mit dem Halbwollchrom- oder Halbwollmetachromverfahren.
Hierbei werden Meta- und Monochromfarben mit geeigneten substantiven Farb-
stoffen im neutralen Bade unter Zusatz von Metachrombeize oder im essig-
saurem Bade unter Zusatz von Chromkali gefirbt. — Bei dem Zweibad-
verfahren farbt man die Wolle vor und deckt die pflanzliche Faser nach
oder umgekehrt. Mit der steigenden Verwendung von Wolle-Zellwolle-Misch-
garnen in der Damen- und Herrenkleidung sind die Anspriiche an die Echtheit
der erzielten Farbungen weit iiber die in der Halbwollférberei iiblichen hinaus-
gewachsen. Diese Mischgewebe sollen nach Méglichkeit denselben hohen An-
forderungen an Fabrikations- und Tragechtheit geniigen als die entsprechenden
reinwollenen Waren. Die Frage der Echtfarberei von Wolle-Zellwollegemischen
hat daher eine grofle Bedeutung erlangt?.

Beim Farben von Waren, bei denen besonders auf gute Lichtechtheit, ferner
auf Reib- und Schweiflechtheit Wert gelegt wird, kommt man im allgemeinen mit
dem Einbadverfahren unter Verwendung von Halbwollechtfarbstoffen oder von
Siriuslichtfarbstoffen und lichtechten neutralziehenden Wollfarbstoffen aus. Die
Wasser- und Schweillechtheit der Farbung des Zellwolleanteils kann durch Nach-
behandlung mit Solidogen, Chromkali-Formaldehyd, Formaldehyd (Benzoform-
farbstoffe) oder durch Nachbehandlung mit Kupfersulfat und Essigsiure (Benzo-
echtkupferfarbstoffe) verbessert werden. Hoheren Anforderungen an Wasch-,
Walk- und SchweiBlechtheit kann man durch Verwendung von Diazofarbstoffen
im Zweibadverfahren geniigen. Man farbt die Zellwolle mit Diazofarbstoffen vor
und deckt die Wolle mit neutralziehenden oder Chromfarbstoffen. Eine Firbe-
weise fiir Zellwollmischgarne und Mischgewebe, die gleichzeitig gute Licht-, NaB-
und Tragechtheit ergibt, ist das Halbwollmetachromverfahren (s. oben). Man
benutzt dabei zweckméBig substantive Farbstoffe? (Benzochromfarbstoffe), deren
Echtheit durch Nachchromierung erhoht wird. Die Benzoechtkupferfarbstoffe,
die sich durch gute Licht-, Schweifl- und Waschechtheit auszeichnen und meist
auch eine befriedigende Seewasserechtheit besitzen, leisten hier ebenfalls gute
Dienste3. Hoéhere Walkechtheiten kann man durch Heranziehung der Immedial-
leukofarbstoffe im Zweibadverfahren erzielent. Die Zellwolle wird mit Imme-

1 Uber den gegenwirtigen Stand des Gebiets vgl. Jochum: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 39
(1936) S.427; Bd. 40 (1937) S. 294.

2 Bei Verwendung von substantiven Farbstoffen neben Wollfarbstoffen ist zu beachten,
dafl bei der Siedetemperatur die Wolle, unterhalb der Siedetemperatur die Zellulosefaser
starker zieht.

3 Vgl. auch Collé: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 39 (1936) 8. 518.

4 Vgl. auch Haynn: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 58.
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dialleukofarbstoffen ohne Schwefelnatriumzusatz bei niedriger Temperatur vor-
gefarbt; anschlieBend wird die Wolle auf frischem Bade mit Nachchromierungs-,
Metachrom- oder auch mit waschechten neutralziehenden Wollfarbstoffen gedeckt.

Sind in der Wolle pflanzliche Fasern enthalten, die nicht angefarbt
werden sollen, so kann man meist durch Erniedrigung der Salzmengen auf min-
destens die Halfte und durch Zusatz von Dispergiermitteln, z.B. Leonil 8, ein
Anfirben der aus Zellulose oder Hydratzellulose bestehenden Effektfasern ver-
hindern. Am besten eignen sich hierzu Siurefarbstoffe, von denen nur ganz
wenige, wie Sdurefuchsin, Echtsdurefuchsin, Rosindulin GG, Alizaringeranol B,
die Saure- und Formylvioletts, ferner Alizarinzyanol BE, Alizarinsaphirol SE,
Wollblau SR extra, Supramingriin G, Aminschwarz S4B, Kunstseide anférben.
Von den Resorzinfarbstoffen verwendet man salzfreie Produkte ; von den Palatin-
echtfarbstoffen, den Chromentwicklungs- und Metachromfarbstoffen eignen sich
nur einige. Gut verwendbar sind die Kupfervitriol-Entwicklungsfarbstoffe und
die Beizenfarbstoffe (Chromvorbeize), auch wenn sie nachchromiert werden. Von
den Indigosolen firbt in hellen Farbténen Indigosolgoldgelb IGK etwas an.

b) Wolle — Azetatseide bzw. Azetatzellwollel.

Azetatseide bzw. Azetatzellwolle besteht aus Zelluloseazetat, das in seinen
farberischen Eigenschaften von der Zellulose (Baumwolle, Viskose- und Kupfer-
seide bzw. -zellwolle) grundsétzlich verschieden ist. DasFarben von Wolle-Azetat-
zellwolle-Mischgarnen oder Mischgeweben kann nach dem Einbad- oder Zweibad-
verfahren erfolgen. Zu beachten ist dabei, daBl Glanz und Festigkeit der Azetat-
seide durch heiles Wasser leiden, so daf Fiarbetemperaturen von 85° nicht iiber-
schritten werden sollen. Gegen alkalische Losungen ist Azetatseide sehr empfind-
lich. Beim Einbadverfahren kombiniert man Azetatseidenfarbstoffe (Celliton-
und Cellitonechtfarbstoffen) mit solchen sauren Wollfarbstoffen, die im schwach
sauren (Ameisensdure, Essigsdure) oder im neutralen Glaubersalzbade die Wolle
bei 80—85° gut und egal anférben. Beim Zweibadverfahren firbt man die Azetat-
zellwolle mit Cellitazolen vor und deckt die Wolle mit neutralziehenden Siurefarb-
stoffen nach. Wegen seiner gréferen Einfachheit wird das Einbadverfahren bevor-
zugt. Den Anspriichen an Licht- und NaBechtheit 148t sich bei passender Wahl
der Azetatseidenfarbstoffe geniigen, einer schweren Walke halten jedoch im allge-
meinen die Azetatseidenfirbungen nicht stand. Durch Verwendung spinngefarbter
Azetatzellwolle? lassen sich — allerdings nur fiir dreizehn gangbare Spinnfarben —
bei Gemischen von Wolle und Azetatzellwollen hohe Echtheitsanforderungen
erfiillen.

¢) Wolle — Naturseide.

Ton-in Tonfirbungen erhilt man durch Fiarben mit geeigneten Siurefarb-
stoffen unter Zusatz von 10 % Glaubersalz kristallisiert und 4—6 % Schwefelsédure
96 %, durch Firben mit substantiven Farbstoffen im neutralen Bade (10—30%
Glaubersalz kristallisiert) oder durch Farben mit Alkaliblaumarken in schwach-
alkalischem (Borax)-Bade.

Naturseideneffekte in Wollstoffen kénnen bei vielen Farbstoffen weif er-
halten werden, wenn Féarbemethode und Nachbehandlung entsprechend gewahlt
werden. Man farbt am besten unter Zusatz von 10% Glaubersalz kristallisiert und
10% Essigsdure von 30° Bé, geht bei Kochtemperatur ein und erschépft das Farb-

1Vgl. auch Rudolph: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 39 (1936) S.213. — Jaeck: Melliand
Textilber. Bd. 17 (1936) S.54. — Uber das Farben von Halbwollstoffen mit Azetatseiden-
effekten vgl. Barnes: Melliand Textilber. Bd. 17 (1936) S. 142,

2 Vgl. Marshall: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 39 (1936) S. 212.

14*
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bad durch Nachgeben von 1% Siure (Ameisensdure oder Schwefelsdure). Chrom-
entwicklungsfarbstoffe kann man nach Zusatz von Kaliumbichromat und 3/, stiin-
digem Kochen voéllig entwickeln. Hierauf wird die Farbung 14, Stunde bei 25—35° C
in einem Reinigungsbade, das auf 100 Liter Wasser 1—2 kg Ammonazetat oder
besser 1—2 kg Hydrosulfit konzentriert Pulver enthilt, behandelt. Bei Chroment-
wicklungsfarbstoffen bedient man sich auch eines heilen Seifenbades (2 g/1), oder
man setzt nach 15—1stiindigem Kochen vor dem Nachchromieren den Fiarbebéadern,
je nach dem Anféirben, 5—10% Setamol WS zu, oder man firbt kochend unter An-
wendung von Essigsidure oder Ameisensédure, Alizarindirektzyanin G kann nur in
hellen Farbténen Verwendung finden, und die Farbungen diirfen nicht mit Hydro-
sulfit gereinigt werden. Gleiche Eigenschaften zeigt Alizarinsaphirol B. Von den
Chromentwicklungsfarbstoffen sind einige nur in hellen Farbtonen verwendbar,
wenn ohne Setamol WS-Zusatz gefiarbt wird.

9. Die Veriinderung der firberischen Eigenschaften der Wolle.

Eine Verdnderung der farberischen Eigenschaften der Wolle ist aus verschie-
denen Gesichtspunkten heraus versucht worden. Bei der einen Gruppe von Ver-
fahren handelt es sich darum, besonders fiir den Wolldruck, aber auch zur Er-
zielung von Ton- in Toneffekten verschiedener Nuance, die Farbstoffaufnahme
der Wolle iiber das normale Maf hinaus zu erhdhen. Die andere Gruppe von
Verfahren bezweckt, die Farbstoffaufnahme der Wolle zur Erzielung von WeiS-
oder Buntreserven herabzusetzen oder moglichst ganz aufzuheben.

a) Erhohung der Farbstoffaffinitiit' der Wolle. Das bekannteste Verfahren
dieser Artist das Chloren der Wolle als Vorbereitung fiir den Druck.

Verschiedentlich ist versucht worden, das Chloren, bei dem ja oxydative Vor-
gange mit beteiligt sind, durch eine Behandlung”der Wolle mit Oxydations-
mitteln zu ersetzen. Nach Mullerus? kann man fiir Druckzwecke Wolle durch
Behandlung mit Permanganatlésungen aufnahmeféhiger fiir Farbstoffe machen;
die Wolle biilt dabei allerdings ihre Walkfahigkeit ein3, und die Farbungen auf
solcher Wolle sind haufig in der Nuance verindert. Nach Soxleth? farben sich
mit Permanganatlésungen vorbehandelte Wollgarne in der Indigokiipe tiefer an;
die Farbung mit Holzfarben auf chromkaligebeizter Wolle wird durch Zusatz von
Permanganat zu den Farbebadern begiinstigt. Nach den Farbenfabriken vorm.
FriedrichBayer? wird durch Vorbehandlung mit verdiinnten salzsauren Bromat-
l6sungen mit oder ohne Zusatz von Zersetzungsmitteln, wie Vanadinchloriir, die
Farbstoffaffinitdit der Wolle erh6ht, ohne daB die Walkfahigkeit verloren geht.
Nach Wilkinson wird das Aufnahmevermégen der Wolle firr Farbstoffe durch
Behandlung mit Ozon bei Gegenwart von freiem Ammoniak ¢ oder bei Gegenwart
sauerstoffhaltiger Verbindungen (HNO,, HClO), die durch aktiven Sauerstoff
unter Bildung von Siuren oxydiert werden?, erhoht8. Es ist auch versucht
worden, zur Erleichterung der Farbstoffaufnahme beim Wolldruck Oxydations-
mittel, wie KMnO,, BaO, oder NaClO; 4+ Vanadinchloriir der Druckfarbe selbst zu-
zusetzen®. Der diesen Stoffen anhaftende Nachteil einer mehr oder minder starken

1 Mit dem Ausdruck ,,Affinitdt* sollen hier und im folgenden keine exakten Vorstellungen
iiber die Art der erzielten Wirkung verbunden werden.

2 Leipziger Firber-Ztg. Bd. 40 (1891) S. 229; Lehnes Farber-Ztg. Bd. 3 (1891/92) 8. 221;
Chem.-Ztg. Bd. 15 (1891) S. 1674.

3 Vgl. auch Kammerer: Engl. Pat. 5612 (1907).

4 Leipziger Firber-Ztg. Bd. 40 (1891) S.205. 5 DRP. 89 198 (1895).

6 Wilkinson: Engl. Pat. 242 027 (1925). — Zair Syndicate, Ltd.: DRP. 483 512 (1925).

? Wilkinson: Engl. Pat. 289 578 (1927). — Vgl. auch Wilkinson: Engl. Pat. 317133
(1929); 345 406 (1930).

8 Vgl. auch Wallace: Textile Col. Bd. 53 (1931) 8.191. 9 Mullerus: L c. 2.
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Zerstorung des Farbstoffs tritt nach den Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer?!
bei Verwendung von Bromaten (mit oder ohne Zusatz von Zersetzungsmitteln, wie
Vanadinchloriir) nicht ein.

Nach Meister Lucius & Briining? wird die Aufnahmefdhigkeit tierischer
Fasern fiir Farbstoffe durch Behandlung mit heilen Rhodansalzbéddern er-
hoht. Wolle wird mit 5% Rhodankalium eine Stunde lang gekocht, gespiilt und
dann unter Zusatz von 20% Natriumsulfat kristallisiert und mit 5% Essigséure
(30 proz.) gefiarbt. Auch durch Behandlung mit Natriumthiosulfat, Natrium-
sulfit, Borax laBt sich die Farbstoffaffinitit der Wolle steigern. Man behandelt
die Wolle mit 2,5—4 % Natriumthiosulfat, neutralem Natriumsulfit oder Borax;
man kocht eine Stunde, schleudert und trocknet3.

Durch Einwirkung von Natronlauge wird die Farbstoffaffinitéit der Wolle
erhoht (vgl. S. 95); als Schutzmittel gegen Alkalischidigung dienen Zusitze, wie
Traubenzucker, Glyzerin u.a. Man behandelt z.B. die Wolle 1, Stunde bei ge-
wohnlicher Temperatur mit einer Mischung von 50 Teilen Natronlauge, 38 bis
40° Bé, 45 Teilen Traubenzucker, 905 Teilen Wasser, spiilt griindlich und trocknet.
Ein Festigkeitsverlust tritt hierbei nicht ein. Zum Férben der mit Natronlauge-
Traubenzucker oder mit Thiosulfat usw. priparierten Garne eignen sich besonders
Farbstoffe, die im neutralen Bade nicht gut ziehen3. — Uber die Erh6hung der
Aufnahmefihigkeit der Wolle fiir Sdure- und Chromfarbstoffe durch Behandlung
mit heifen verdiinnten Losungen von Ammonsalzen schwacher Séduren vgl.
Kalle & Co.%

Die Chem. Fabrik vorm. Sandoz erhéht die Aufnahmeféhigkeit der Wolle
fiir saure Farbstoffe durch Behandlung mit den Halogeniden aliphatischer,
aromatischer oder hydroaromatischer Karbonsiuren und Sulfo-
sduren oder deren Anhydriden® oder durch Behandlung mit Sulfurylchlorid?®.

b) Herabsetzung der Farbstoffaffinitit der Wolle?. Tannin-Zinnsalz-Ver-
fahren. Die zu reservierende Wolle wird mit einem Tanninpriparat vorgekocht
und hierauf mit Metallsalzen, hauptsdchlich Zinnsalz, nachbehandelt. Bei An-
wendung von Wollreserve CB verfahrt man z. B. folgendermafBen 8:

Zur Herstellung farbiger Wolleffekte auf offener Kufe wird das Bad mit
dem gelosten Farbstoff und der fir sich in kochendem Wasser gelosten Woll-
reserve CB (30% vom Gewicht der Wolle) bestellt. Man geht bei 30—40° ein,
bringt langsam zum Kochen und kocht zwei Stunden. Hierauf wird, ohne zu
spiilen, im frischen Bade nachbehandelt. Man setzt dem etwa 90° heiBen, frischen
Bade 1,5—2% Zinnsalz gelost in 3—4 % Salzsdure rein 22° Bé oder 10 % Essigsidure
30%, 3% Feltron C und 5% Chlorzinkpulver zu, arbeitet eine Stunde kochend
heil und spiilt griindlich?.

Von den Metallen ist nur V2A- oder V4A-Stahl ohne schidigenden Einfluf.
Auf mechanischen Apparaten nimmt man die Nachbehandlung zuerst mit 4%
Salzsiure und nach kurzem Durcharbeiten mit der erforderlichen Menge Zinnsalz,
in 4% Salzsdure gelost, vor, gibt den Feltron- und Chlorzinkzusatz nach und
arbeitet dann eine Stunde kochendhei. Klarheit der Effekte erreicht man durch

1 DRP. 89 198 (1895). 2 DRP. 231885 (1909).

3 Ratgeber fiir das Fiarben von Wolle usw. (1932) der I. G. Farbenindustrie A.-G., S.18.

4Kalle & Co.: DRP. 233 980 (1910).

5 Chem. Fabrik vorm. Sandoz: DRP. 448 797 (1925); Engl. Pat. 245 759 (1925).

¢ Chem. Fabrik vorm. Sandoz: DRP. 462 090 (1926), Zusatz zu 448 797; Amer. Pat.
1 662 404 (1927).

7 Vgl. auch Freedland und Robertson: Dyer Calico Printer Bd. 71 (1934) 8. 395.

8 Vgl. Ratgeber fiir das Firben von Wolle usw., S. 20£f. (1932) der I. G. Farbenindustrie
A.-G.
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Zusatz von 5—10% Natriumsulfitpulver oder 21/,—5 % Natriumbisulfitpulver.
Man verwendet walkechte Saurefarbstoffe oder bei gemeinsamem Firben und
Reservieren auch Chromierungsfarbstoffe. Indigosole miissen vorgefirbt werden,
erst dann wird die Wollreserve CB angewandt. Wollreservebdder werden nicht
vollig erschopft und konnen, falls eine Chromierung darin nicht vorgenommen
wurde, weiter benutzt werden. Man benétigt beim Arbeiten auf altem Bade fir
die zweite Partie 25 %, fiir die dritte und die weiteren Partien 20 % Wollreserve CB.
Die Zinnsalz enthaltenden Béder miissen stets frisch zubereitet werden.

Zur Herstellung weiBer Wolleffekte wird das Bad mit 30 % Wollreserve CB
und 5—10% Natriumbisulfit (Pulver) bestellt. Man geht mit der gut ge-
waschenen Wolle bei 30—40° ein, erwirmt auf 60—70°, hilt drei Stunden bei
dieser Temperatur, bringt darauf zum Kochen und kocht eine Stunde!. Die Nach-
behandlung wird in analoger Weise, wie oben angegeben, vorgenommen. Zum
Uberfarben kommen nur Siurefarbstoffe in Frage. Halbwolle muB nach dem
Zweibadverfahren — saures Vorfarben der Wolle und Nachdecken der Baum-
wolle — mit geeigneten Farbstoffen unter Zusatz von Katanol W1, iiberfirbt
werden, wozu substantive Farbstoffe dienen.

Sehr lebhafte Buntreserven bediirfen zur Behandlung mit schwachalkalischen
Wasch- und Walkbédern des Zusatzes von ungeféhr 2,5 g Protektol I Plv. doppelt
pro 1 Flotte. Bei saurem Farben ist auf gutes Ausziehen der Biader Wert zu legen.
Beim Uberfirben mittels Chromierungsfarbstoffen empfiehlt sich ein Zusatz von
etwa 5% Protektol I Plv. doppelt zum Chromierungsbade; man farbt unter Zusatz
von Ameisensidure. Das Karbonisieren der Reservierungsartikel muf bei leichter
Ware im Loden, bei schwerer im Stiick erfolgen.

Statt Tannin kann auch esterifiziertes Tannin benutzt werden2.

Nach Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co. wird Wolle fiir die
Aufnahme von Farbstoffen schwer oder unempfanglich gemacht, indem man
Aldehyde oder Kondensationsprodukte aus ihnen zusammen mit Zinnsalzen? oder
organische Sulfosduren, auch Sulfoverbindungen von Fettsuren, ferner Seifen,
zusammen mit Zinnsalzen® auf der Faser niederschligt; nach I. G. Farben-
industrie, A.-G.5 werden zu dem gleichen Zwecke Schweflungsprodukte von
Phenolen, wie sie z.B. nach DRP. 400 242, 406 675, 409 782/83 erhalten werden
koénnen, mit oder ohne Verwendung von Zinnsalz auf der Faser niedergeschlagen.

Die Ges. fur Chem. Industrie in Basel® vermindert die Affinitat der Wolle
fiir neutral oder sauer ziehende Farbstoffe durch Behandeln mit den Produkten,
die durch Kondensation von sulfonierten aromatischen Kohlenwasserstoffen mit
Benzoin und gegebenenfalls durch weitere Kondensation mit aliphatischen Alko-
holen nach DRP. 517 498 und 582 380 erhalten werden.

Die L. G. Farbenindustrie A.-G.7 gewinnt ferner Produkte, die Wolle gegen sub-
stantive Farbstoffe reservieren, indem sie aromatische Halogenide einer Sulfon- oder
Karbonsédure mit aromatischen Diaminen und wasserlslichen Amidoderivaten
von Sulfon- oder Karbonsiduren kondensiert, die keine freien Nitro-, Amino- oder
Hydroxylgruppen enthalten; wenigstens einer der Reaktionsteilnehmer ist in
m-Stellung zur Halogenidgruppe oder zu einer der Aminogruppen substituiert.

Wolle verliert ihre Affinitit zu S&durefarbstoffen durch Behandlung mit Iso-
zyanaten R+ N = C = O (R = organisches Radikal)?$.

1 Vel. 8.213, Anm. 8.

2 Cassella: DRP. 395 773 (1922); Engl. Pat. 204 008 (1923).

3 DRP. 337 887 (1915). 4 DRP. 340 454 (1915). 5 DRP. 432 111 (1923).

s DRP. 626 785 (1936).

7 Franz. Pat. 692 890 (1930).; vgl. auch Schweiz. Pat. 153 194 (1930).— Ferner 1. G. Far-
benindustrie A.-G., DRP. 537 768 (1929); 541 629 (1929); Engl. Pat. 304 742 (1929).

8 Ges. chem. Industrie: Engl. Pat. 317 019 (1929).
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Die Reservierung nach dem Essigsdureanhydrid-Verfahrenl!
liefert das reinste Weif3, erfordert jedoch eine Sonderapparatur?. Bei der Ver-
arbeitung weiler Effekte, die nach diesem Verfahren herzustellen sind, muB
die Karbonisation unbedingt nach dem Uberfirben im Stiick ausgefiihrt werden,
da die WeiBreservierung sonst durch das Karbonisieren zerstort wird.

Die Ges. f. chem. Industrie vermindert die Farbstoffaffinitit tierischer
Fasern, indem sie dieselben nach einer kurzen alkalischen Behandlung der Ein-
wirkung von Halogeniden organischer Sduren in Gegenwart eines Losungsmittels
unterwirft.

L. Wolldruck?.

Die mechanischen Einrichtungen? fiir den Wolldruck sind im wesentlichen die-
selben wie fiir den Baumwolldruck, wenn auch die Eigenart der Faser manche
Abédnderungen bedingt. Es kann auf Vorgarn, Kammzug, Garn und endlich
auf Wollstiick gedruckt werden. Die letztere Art des Druckes ist die gebrduch-
lichste und wird entweder von Hand (mit Model) oder mit Hilfe von Druck-
maschinen ausgefiihrt.

1. Druck auf Kammzug? (Vigoureuxdruek).

Kammzug wird nicht in unbearbeitetem Zustande, sondern bereits gekdmmt,
gefirbt bzw. bedruckt. Das Fiarben von Kammzug in Strangform bedingt Verluste
durch Zerreiflen und Verfilzen ; man verwendet daher in diesem Fall ausschlieBlich
mechanische Firbeapparate, meist Revolverapparate. Die Erzeugung melierter
Garne erfolgt nach dem Verfahren von Vigoureux, der es sich im Jahre 1865
in Saint Denis bei Paris patentieren lieB. Die Kammzugbdnder werden in Streifen,
die spater das gewiinschte Melangenbild ergeben, bedruckt, geddmpft, gewaschen,
getrocknet und dann der Weiterverarbeitung zugefiihrt. Es wird dadurch ein voll-
kommen einheitliches glattes Bild erreicht und das sog. ,,Blendig®- oder
,,Flammiertsein® des Kammzugs, der als Ersatz fiir Melangen dienten, ver-
mieden.

Der Kammzug wird erst tadellos gereinigt, um dann ungefarbt oder vorgefiarbt
zum Druck zu gelangen; eine Vorpraparation wird nicht vorgenommen. Der
Druck wird auf einer Vigoureux- und Gillbox-Maschine ausgefithrt. Durch ent-
sprechende Breithaltung des Kammzugbandes wird ein gleichméfiges Eindringen
der Farbe gewdhrleistet. Zum Verdicken der Druckfarben dienen British-Gum,
Sennar-Gummi u. dgl., auch Tragant, Dextrin oder Stirke. Die Druckfarben
diirfen nicht zu dick gehalten werden. Kupferempfindlichen Farben setzt man
zweckméBig Rhodanammonium zu. Als Fixierungsmittel fiir Chromfarbstoffe
nimmt man Chromfluorid, -formiat oder -azetat, endlich Kaliumbichromat, wenn
man nicht Neolanfarbstoffe oder andere Chromechtfarbstoffe verwendet.

1 Leopold Cassella & Co.: DRP. 380 994 (1920) und Zusatz 384 103 (1921). Vgl. auch S.97.

2 Deutsche Steinzeugwarenfabrik fiir Kanalisation und chemische Industrie, Friedrichs-
feld in Baden. Vgl. Ratgeber fiir das Fiarben von Wolle usw., S.19 (1932) der I. G. Farben-
industrie A.-G.

3 Vgl. auch Georgievics, Haller, Lichtenstein: Handbuch des Zeugdrucks Bd. IT
Leipzig 1930. 8.979ff.; Knecht und Fothergill: The Principles and Practice of Textile Prin-
ting, 3. Aufl. London. — Theoretische Probleme der Druckerei vgl. auch Haller: Melliand
Textilber. Bd. 6 (1925) 8. 101.

4 Vgl. auch Glafey: dieser Band S. 360ff.

8 Vgl. auch Ostersetzer: Lehnes Farber-Ztg. Bd. 4 (1892/93) S.1. — Malmestrém:
Firgeri tekn. Bd. 9 (1933) 8. 175.
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Das Dampfen, von dem im hohen Mafle die Echtheit der Drucke abhingt,
fithrt man meist mit dem ungetrockneten, in durchlissigen Kérben oder Netzen
verpackten Kammzug durch. Man ddmpft 1—17% Stunden ohne Druck.

Das Waschen kann bei hellen Drucken sofort, bei dunklen erst nach einiger
Zeit vorgenommen werden. Als Waschmaschine dient eine aus fiinf Abteilungen
bestehende Lisseuse; die erste und die zweite Abteilung enthalten Wasser,
die dritte eine Sodalosung (1/1000), die vierte und fiinfte eine Seifenlésung
(2/1000). Quetschwalzen zwischen den einzelnen Abteilungen sorgen fiir die
Entfernung der Waschfliissigkeiten. Die Bader werden stindig nachgebessert und
auf 40—50° C gehalten.

Saure Farbstoffe werden meist in nachstehender Zusammensetzung ver-
wendet :

40 g Farbstoff in
735 g heiBem Wasser geldst und mit (z. B.)
45 g Sennargummi aufgekocht und nach dem Kaltrithren mit
10 g Natriumchlorat,
20 g Oxalsiure, gelost in

150 g heilem Wasser, vermischt.
Fiir 1 kg Druckfarbe.

Bei manchen Sdurefarbstoffen empfiehlt sich ein Zusatz von etwa 15 g Alaun
pro kg Druckfarbe. — Bei Direktfarbstoffen setzt man etwa 5—20 g phosphor-
saures Natron und 5—10 g Natriumchlorat pro kg Druckfarbe zu. Auch Zusétze
von Netzmitteln kommen in Frage. — Anthracenfarbstoffe werden meist mit
5-—50 g Fluorchrom, 10—30 g oxalsaurem Ammon und wenig (5g) Natrium-
chlorat pro kg Druckfarbe gedruckt. Fluorchrom kann durch andere Chrom-
verbindungen ersetzt werden.

2. Druck auf Wollgarn.

Der Wollgarndruck erfordert tadellose Wische und Bleiche, am besten durch
Nachbehandlung mit Wasserstoffsuperoxyd oder Natriumsuperoxyd und darauf-
folgendes Spiilen und Trocknen. Eine besondere Vorbereitung erfahren Teppich-
garne, da es sich hierbei um einen Kettendruck handelt. Die Garne werden nach
guter Wiésche, wenn erforderlich, geschwefelt; manchmal kommen auch ein
schwaches Chloren, eine Zinnprédparation, in Betracht. Héaufig wird die Wolle
nach dem Waschen und evtl. Bleichen 10 Minuten in einem kalten Bade, das
3—>5 g Alaun/1000 enthilt, behandelt.

Drucken, Dampfen und Waschen werden wie bei der Wollstiickdruckerei aus-
gefiihrt, nur werden die Druckfarben etwas diinner gehalten, und durch Zugabe
von Glyzerin wird ein besseres Eindringen der Farbe beim Druck erreicht. Die
maschinelle Einrichtung firr den Garndruck besteht in einer Druckmaschine mit
eingedrehten Ringen, mit deren Hilfe man Streifen auf das Garn aufdrucken
kann.

Auch Garne fiir Tapestry-Teppiche werden strich- oder streifenméifBig be-
druckt, was dadurch moglich ist, daB man die Kettfidden fiir eine Anzahl gleicher
Teppiche gemeinsam druckt und aus den Ketten dann erst das Muster zusam-
menstellt.

Atzdrucke auf Wollgarn kénnen wie auf Wollstiick ausgefiihrt werden. Man
kann mit Hydrosulfit oder Zinnsalz, besonders beim Buntéitzen, ferner mit Zink-
staub, dtzen. Schwaches Antrocknen nach dem Druck gentigt. Hydrosulfititzen
erfordern nur etwa 5 Minuten langes Dampfen; hingegen dimpft man Garne, die
mit Zinnsalz-Buntitzen bedruckt sind, 14—1 Stunde ohne Uberdruck. Danach
wischt man kalt, chromiert schwach (2/1000), spiilt und trocknet.
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3. Das Drucken anf Wollgeweben?.

Die #ltesten Biicher iiber den Zeugdruck enthalten auch den Wolldruck und
die Einfiihrung des Druckes mit Dampf (1815)2. Roland de la Platiére beschrieb
1780 in seinem Werk ,,L’art de Préparer et d’Imprimer les Etoffes en Laine®,
mehr die mechanischen als chemischen Einrichtungen des Wolldrucks. Zu er-
wihnen ist das Buch von Homassel, ,,Cours Théorique et Pratique sur 1’Art
de la Teinture en Laine, Soie, Fil et Coton, Fabrique d’Indiennes en Grand et Petit
Teint*, Paris 1805; ferner das von Ed. Bancroft, ,,Experimental Researches
Concerning the Philosophy of Permanent Colours; and the Best Means of Pro-
ducing them, by Dying, Calicoprinting, Vol. 1, London 1794, das 1797 auf
Anregung von Dingler und Kurrer von D. Jager auszugsweise iibersetzt wurde
und spiter 1817 in einer zweibindigen Ubersetzung von Biichner herauskam.
Der GrundriBl der Farbekunst von S. F. Hermbstiadt, Berlin 1802, sei erwahnt.

Bischoff? hat in seiner Geschichte der Farbekunst das Geheimnis des
Flanelldrucks beschriebent England bzw. Schottland sind schon seit dem
Ende des 17. Jahrhunderts die Heimstédtten eines Verfahrens zur értlichen Fér-
bung von Wollgeweben. Nach Forster® wurden dort heifle Farblosungen durch
Formen, die auf das Wollgewebe scharf aufgepreBt wurden, gegossen und nach
dem Abtrocknen abgenommen. Zur Herstellung der Farbeffekte diente fiir Blau
Indigokarmin, fiir Rot neben Cochenille, Wau oder Querzitron, fir Griin Indi-
karmin und Gelb; Violett wurde mit Blauholz erreicht. Diesen Verfahren folgte
der Berill-Druck®, bei dem man aufgeriebene Farben auf evtl. vorgebeiztem
Gewebe iiber heifle Platten zog und mit einem feuchten, warmen Tuch bedeckte.
Dies ist die erste Form des Dampfprozesses. In Sachsen verfertigte man bunte
Cachemire (1805) erst mit Hilfe von Korperfarben und Olfirnis; spiter wurde
auf Veranlassung von Dannenberg? der DimpfprozeB in die Wolldruckerei 8
eingefiihrt.

Nach Reinking® wird die mechanische Zeugdruckmaschine bereits in der von
Glorez in Mihren verfaBten Haus- und Landbibliothek (1701) beschrieben.

Die mechanischen Druckverfahren lassen sich in drei grofe Gruppen ein-
teileni?:

1. Verfahren, die mit tiefgravierten Druckelementen arbeiten. In den
meisten Fillen ist ein Metall, vornehmlich Kupfer, Triger dieser Gravur. Hierher
gehoren:

a) der Rouleauxdruck, der infolge seiner groBen Leistungsfihigkeit und
Genauigkeit alle anderen Verfahren an Bedeutung weitaus tibertrifft;

b) der sog. Plattendruck, ein selten geiibtes Spezialverfahren fiir den Druck

1 Zusammenfassende Darstellungen iiber Zeugdruck vgl. Schreckenbach: Melliand.
Textilber. Bd. 3 (1922) S. 404, 424, 438.

2 Siehe K. Reinking: Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) S. 230, 539; Bd. 8 (1927) S. 788;
Bd. 9 (1928) S. 582.— Reinking und Driessen: Melliand Textilber. Bd. 10 (1929) S. 959.
— Reinking: Bull. fédération intern. assoc. chim. text. couleur Bd. 2 (1936) S. 61.

3 Mit Vorrede von I. Beckmann: Stendal (1780).

1Vgl. auch Reinking: Die Entwicklung des Wolldrucks, der Befestigung der Farben
durch Dampfen und der dazu benutzten Apparate, Melliand. Textilber. Bd. 9 (1928) S. 64.

5 Forster: Allgemeine Bemerkungen iiber den Wollen-Zeugdruck, Dinglers Magazin
Bd. II (1819) 8. 296.

8 Persoz, J.: Traité Théorique et Pratique de 1’Impression des Tissus. Paris 1845.

7 Dinglers Neues Journal Bd. I (1815) 8. 52.

8 Spiter erst wurde die Methode des Dampfens zur Fixation von Farbstoffen auch im
Baumwolldruck eingefiihrt.

® Reinking: L c.

10 Vgl. Georgievics, Haller und Lichtenstein: Handbuch des Zeugdrucks Bd.I
Leipzig (1930) S. 344.
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einfacher, kleiner Tiicher, deren Herstellung mittels Rouleauxdruckes sich nicht
lohnt, weil die Auftrige zu gering sind;

2. Verfahren, bei denen zum Drucken erhabene Formen Verwendung finden,
hierzu gehéren:

a) der Handdruck;

b) der Perrotinedruck;

¢) der Druck auf modernen Reliefmaschinen.

3. Verfahren, bei denen Schablonen benutzt werden:

a) die Farbe wird mit Pinseln oder Tampons aufgetragen. (Dieses
Verfahren hat keinerlei industrielle Bedeutung; es wird jedoch manchmal im
Kunstgewerbe angewandt.);

b) der Spritzdruck, ein Verfahren, mit dem namentlich fein abschattierte
Effekte erreicht werden.

Einzelne Druckverfahren kénnen auch kombiniert werden. Solche Kombi-
nationen werden manchmal zur Erreichung besonderer Wirkungen herangezogen ;
z.B. werden in ein durch Rouleaux gedrucktes Muster mittels Handdruck noch
einzelne Farben eingepaBt; oder man kann einem Handdruck einen Uberdruck
auf dem Rouleaux geben. In beiden Féllen kann an Stelle des Rouleaux eine
Reliefdruckmaschine treten.

Mechanische Einrichtungen fiir den Zeugdruck sind in groBer Zahl geschaffen
worden®. Druck- und Prigepressen fir Mehrfarbendruck brachte die Soc. Bom-
mart, Crépy & Co.2. Eine Zeugdruckmaschine zum Bedrucken von Stoffen
verschiedener Breite lieB sich Samuel? schiitzen. Foxwell & Son?* haben eine
Leistendruckmaschine konstruiert, die mechanisch angetrieben, die Farbe durch
Gummirollen auftrigt. Uber eine Druckmaschine fiir abgepaBte Tiicher und
Schals vgl. Mather und Platt Ltd.5. Uber Mehrfarbendruckmaschinen fiir
Teppiche, Matten u. dgl. vgl. Masland®.

Eine Anderung in der Herstellungsmethode der Gravur von Druckwalzen fiir
den Rouleauxdruck bedeutet das Verfahren der Comessa? (Constructions
Métalliques Schiltigheim-Strasbourg S.A.), nach dem das zu gravierende
Muster mit Tinte auf einem Papier aufgezeichnet, die Zeichnung durch einfaches
Aufdrucken auf eine elektrisch gut leitende Fliche abgedruckt und mit einem
isolierenden FirniB iiberdeckt wird. Durch wechselseitiges Offnen und Schliefien
eines elektrischen Stromkreises wird die Zeichnung auf eine priparierte Kupfer-
walze iibertragen und ist ohne vorherige Retusche druckbereit.

Nach dem Kriege wurden als Ersatz der Kupferdruckwalzen erst Zinkaluminiumlegierun-
gen ® mit geringer Sidurebestindigkeit und zu pordser Oberfliche, dann Aluminjumwolfram-
legierungen? in Vorschlag gebracht!?. Die Printworks Lower House in Burnley bei Man-
chester haben Eisenkerne, auf denen eine Kupferschicht elektrolytisch niedergeschlagen war,
verwendet. Ahnlich arbeiteten Langbein und Pfannhauser-Werke G.m.b.H., Leipzig,
Siemens und Halske, Charlottenburg und die niederlindische Galvano-Inrichting in
Utrecht, die z. T. einen durch Galvanisierung zur Ausscheidung gebrachten Kupferiiberzug
benutzten. Diese Walzen haben sich aber durch stellenweises Ablosen der Kupferschicht vom
Eisenkern nicht bewdhrt. Die Elmore-A.-G. in Schladern hat Verbundwalzen hergestellt,
die sich aber ebenfalls zum Molettieren nicht eigneten, nach entsprechender Anderung sich
aber zwei Jahre bewihrt haben. Sie kénnen nur 1—2mal graviert und abgedreht werden,
dann muB ein neuer Mantel aufgezogen werden. Es ist auch méglich, das Muster auf galvani-

1 Vgl. auch Erban: Z. ges. Textil-Ind. Bd. 16 (1913) S. 705, 729. — Melliand: Melliand
Textilber. Bd. 10 (1929) S. 308; ferner Melliand Textilber. Bd. 10 (1929) S. 552.

2 Ind. Textile Bd. (1924) S. 237. 3 Franz. Pat. 560 555 (1922).
4 Text. Manufact. Bd. 55 (1929) 8. 197. 5 Text. Manufact. Bd. 56 (1930) S. 212.
6 Amer. Pat. 1 460 206 (1923). 7 Melliand Textilber. Bd. 10 (1929) 8. 232.

8 Fr. Zimmers Erben, Warnsdorf. 9 Frank & Co., Kéln-Ehrenfeld.
10 Vgl. Lichtenstein: Melliand Textilber. Bd. 2 (1921) 8.176. Vgl. auch Brehme:
Melliand Textilber. Bd. 4 (1923) S. 287.
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schem Wege zu verstirken und dadurch eine lingere Haltbarkeit der Walzen zu erzielen.
Dick hat das Verchromen von gravierten Kupferwalzen empfohlen!. Walzen, nach der
Schoopschen Spritzmethode hergestellt, haben sich nicht bewahrt.

Tm Rouleauxdruck verwendet man groBtenteils tiefe Gravuren und sorgt fiir
eine elastische Druckunterlage (Lapping), die aus Baumwollkettengewebe und
dickem WollschuB besteht. Die bedruckte Ware wird bei méBiger Temperatur
getrocknet. Bohm? empfiehlt, Druckwalzen mit einer Schicht Kupfersulfid zu
versehen, um Beschidigungen der Walzen zu erkennen, bzw. sie vor solchen zu
bewahren. Die Gravierung von Druckwalzen ist auf verschiedene Art durch-
gefithrt worden?.

Die Vorteile des Handdrueks* gegeniiber dem Walzendruck liegen in der
beliebigen Farbenzahl (bis zu 30)5. Handdruck ist durchaus nicht veraltet und
wird namentlich fiir den Tiicher-, Schaldruck usw. noch beniitzt. In den mei-
sten Fillen bedingt die Gréfe des kiinstlerischen Entwurfes die Wahl dieses
Druckverfahrens. Handdruck ist besonders wichtig fiir Druckartikel, bei denen
auf die Gewebebindungen bei der Herstellung des Druckeffektes Riicksicht genom-
men werden mufl (Cadness)S.

Die Druckform ist in Relief oder vertieft in starke Bretter aus Buchsbaum-
oder Birnbaumholz geschnitten, oder man verleimt quer zur Faser Buchenholz-
brettchen. GrofBe, tiefliegende Flichen werden mit einer mit Lack aufgeklebten
Scherwollschicht versehen oder mit Filz ausgelegt. Schwache Stellen werden
durch Metallstifte oder -streifen ersetzt. Einfache Formen werden in Linoleum
oder Gummi geschnitten, dauerhafte Formen mit Maschinen eingeschnitten und
mit einer leicht schmelzbaren Legierung ausgegossen. Man trigt auch die Farben
fir besondere Artikel mit dem Pinsel auf. Schablonendruckmaschine vgl. Cad-
gene und Dupont?.

Uberjapanischen Handdruck vgl. Feth® Niisslein?® Das Verfahren des
Yusendruckes besteht in einem Auftragen von mit Reisstidrke verdickten Farben
und Atzen. Das Brett ist mit ReiBleim versehen, und das Gewebe wird auf-
geklebt. Der Druck erfolgt mit Schablonen. Nach dem Auftragen wird an der
Luft getrocknet, geddmpft und schlieBlich in FluBwasser gewaschen. Das Ver-
fahren gibt Schérfe, Fiille und Echtheit des Druckes.

Eine Handdruckmaschine (Reliefmaschine)!® wird in einzelnen Be-
trieben unter dem Namen Samuelmaschine beniitzt. Der zu bedruckende Stoff
ist auf einem langen Betontisch aufgeklebt, wird durch eine geheizte Satinier-
walze geglittet und gleichzeitig getrocknet. Die Reliefdruckwalze bewegt sich
auf einem Wagen, der, von einem Elektromotor angetrieben, an einem Zahn-
stangenpaar iber den Tisch fahrt. Zum gleichméBigen Decken ist ein wiederholter
Aufdruck erforderlich. Nach dem Druck wird durch elektrische Heizlampen ge-

1 Dick: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 22 (1933) S. 305.

2 Melliand Textilber. Bd. 11 (1930) S. 460. .

3 Vgl. auch Helle-Staux: Rev. gén. Teinture Bd. 4 (1926) S. 1071. — Uber die Her-
stellung von Druckwalzen vgl. auch M. Schépff: Melliand Textilber. Bd. 5 (1924) 8. 535.

4Vgl. auch Russina: Melliand Textilber. Bd.8 (1927) 8.54. — Reinking und
DrieBen: Melliand Textilber. Bd. 12 (1931) S. 462. — Warburton: Silk J. Rayon Wid.
Bd. 9 Nr. 107 (1933) 8. 20.

S Lambert: Rev. gén. Teinture Bd. 2 (1924) 8. 913, 915, 917.

§ Cadness: Textile Rec. (1922) S. 40.

? Cadgene und Dupont: DRP. 410 051 (1923).

8 Feth: Leipzig. Mschr. Textil-Ind. Bd. 43 (1928) S. 34.

9 Niisslein: Melliand Textilber. Bd. 18 (1937) S. 133.

10 Die Firma J. Fischer, Nordhausen a. H., baut Reliefdruckmaschinen, die eine aufler-
ordentlich groBe Verwendbarkeit besitzen; Melliand. Textilber. Bd. 4 (1923) S. 33; Bd. 6
(1925) 8. 264, und Koéster: Bd. 8 (1927) S. 273. — Reliefdruckautomat der Maschinenfabrik
Max Kroenert, vgl. auch Melliand Textilber. Bd. 5 (1924) S. 40.
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trocknet, die in gleicher Weise wie die Satinierwalze und die Druckwalze iiber den
Tisch gefahren werden. Dann wird abgewaschen und der Stoff mit einer ebenfalls
fahrbaren Wasch- und Biirstvorrichtung abgezogen und gedémpft. Der Reliefdruck
hat sich mehrfach eingefiihrtl.

Fiir den Spritzdruck werden meist Saurefarbstoffe oder substantive Farbstoffe
gebraucht. Auch einzelne basische oder spritlésliche Farbstoffe kommen in Frage,
da hierbei eine Nachbehandlung nach dem Spritzen wegfillt. Die Spritzdruck-
farben werden in gleicher Weise hergestellt wie die fiir den Hand- oder Maschinen-
druck, nur sind sie im allgemeinen dinner zu halten.

Die Spriihfirberei gestattet die Herstellung der verschiedensten Farbeffekte
auf Wolle und hat den Vorzug, daB ein Verfilzen der Wollgewebe véllig vermieden
wird 2. Besonders geeignet ist das Verfahren zum Anblauen weiBer Wollgewebe
Die Spriihférberei findet Verwendung auf nassen, gebleichten Wollwaren, sowie
im AnschluB an das Schwefeln fiir oberflachliche Fétrbung und Durchférben, fiir
das Firben mit nachfolgender Appretur und zum Grundieren von Drucken.

Das Spritzverfahren kann nach Vergé? in der Weise durchgefiihrt werden,
daB die Farbspritzvorrichtung auf einem hin- und herbewegbaren Schlitten an-
gebracht wird, der Schwingungen ausfiihrt, oder mit dem Spritzapparat ,,Uni-
versal S fiir Gewebe und Chinédruck nach Krautzberger & Co.*4

Uber das Batikverfahren im Kleinen vgl. Kollmann?, Durst® Als wesent-
liche Forderung gilt die zarte Netzbildung der feinen Aderung, das Craquelé.
Bei Wollgeweben stort das trige Anfirben in der Kilte. Auf leichten Woll-
stoffen glatter Bindung 148t sich keine klare Anderung erzielen, so daB Wolle
eigentlich wenig geeignet fiir den Batikdruck” erscheint. Batik wird auch in
Verbindung mit Platten- oder Walzendruck ausgefiihrt, wobei man gewdhnlich
geometrische Muster mit Farbe aufdruckt und dann die unregelméfigen Muster
batikt. — Uber die Herstellung von Batikdtzmustern vgl. Scholz8.

Verschiedene Druckverfahren sind in letzter Zeit vorgeschlagen worden. Das
Filmdruckverfahren® wird mit Schablonen ausgefithrt, die aus einem Rahmen,
bespannt mit Seiden- oder Metallgaze, bestehen. Zur Ausfithrung benutzt man
Schablonenlack PN, mit Xylol verdiinnt oder Serikose LC extra in Alkohol und
SerikosolA. Uber die heutigen Arbeitsmethoden des Filmdrucksvgl.Bernardy?®.

4, Die Vorbereitung der Ware vor dem Druck.

Die Vorbereitungsarbeiten sind von groBer Bedeutung. Nach entsprechender
Bezeichnung im Rohwarenmagazin, Durchsicht auf Fehler, Versehen mit ent-
sprechenden Laufnummern, Meterzahl usw., wird die Ware gesengt, meist auf der
Gassenge oder bei schwerem Material auf der Plattensenge. Ganz leichte Woll-
musseline werden meist nicht gesengt. Dann kommt die Ware in die Wische.

1Vgl. Melliand. Textilber. Bd. 5 (1924) 8. 816; ferner Miillen: Melliand Textilber.
Bd. 4 (1923) S. 177.

2 Sansone: Textile Col. Bd. 54 (1932) S. 385, 449, 492, 767.

8 Osterr. Pat. 101 302 (1923).

4 Vgl. Melliand. Textilber. Bd. 4 (1923) S. 346. Uber die vielseitige Gestaltung und An-
wendung des Spritzdruckes vgl. auch Apfelbaum: Melliand Textilber. Bd. 6 (1925) S. 179.

5 Melliand Textilber. Bd. 1 (1920) 8. 123, 149.

¢ Melliand Textilber. Bd. 2 (1921) 8. 268.

7 Vgl. auch Cadness: Textile Rec. (1923) S. 53 und 56.

s DRP. 390 841 (1922); 392 527 (1922). Engl. Pat. 214 507 (1923).

9 Film-, Schablonen- oder Rahmendruck (englisch: ,,Screen Printing*, franzésisch:
,,Impressmn Lyonnaise‘‘). Vgl. auch Winkelmann: Dtsch. Firber-Ztg. Bp.68 Nr.35:
Prakt. Neuerungen und Erfahrungen (1932) S.18. — Pfeffer: Klepzigs Textil-Z. Bd. 40
(1937) 8. 466. — Franken: Dtsch. Textilwirtsch. Bd. 22 (1937) S. 9.

10 Melliand Textilber. Bd. 15 (1934) S. 505.
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Zuerst wird sie gekrabbt. Beim Krabben wird das Gewebe in voller Breite und
entsprechender Spannung durch kochendes Wasser gezogen und dann auf einer
Walze in gespanntem Zustande abgekiihlt. Die meisten Krabbmaschinen sind
mit zwei oder drei Walzenpaaren ausgestattet. Fiir die leichteren Waren
dient eine Krabbmaschine mit einem Walzenpaar, wobei die untere Walze so
gelagert ist, daB sie nur zur Hilfte in kochendem Wasser laufen kann. Die obere
Walze ist mit Hebeldruck und Gewichtsbelastung ausgestattet. Zum Einla} der
Ware dient eine Bremsvorrichtung. Gewdhnlich lduft die Ware 10 Minuten in
kochendem Wasser, um dann auf dem zweiten Brennbock aufgewickelt zu werden
und hier 10 Minuten in kaltem Wasser zu laufen. Man kann auch mit einem Trog
arbeiten, in dem stindig kaltes Wasser zuflieBt. Durch das Krabben wird der
groBte Teil der Kettenschlichte entfernt. Bei leichter Ware geniigt es, dieselbe
auf einer Strangwaschmaschine zu entschlichten und dann gleich zu seifen.

Das Seifen erfolgt entweder im Strang auf einem Clapeau oder auf einer
Breitwaschmaschine. Man verwendet entweder Kernseife und Soda, evtl. unter
Zugabe eines Fettlosungsmittels, oder eines der modernen Waschmittel, wie
Igepon oder Gardinol, Melioran u.a.m. Manchmal werden Behandlungen mit
schwacher Soda und schwachen ammoniakalischen Bddern vor dem Spiilen
eingeschaltet.

Das Bleichen der Ware erfolgt nach dem élteren Verfahren mit gasférmigem
Schwefeldioxyd in der Schwefelkammer, in der Schwefel verbrannt wurde. Nach
etwa achtstiindigem Héngenlassen (am besten iiber Nacht) und gehdrigem Liiften
wird die so geschwefelte Ware in Wasser gut gespiilt. Fiir 100 kg Wollware
benotigt man 6—8 kg Schwefel; fir geniigenden Luftzug mufl Sorge getragen
werden, um ein Sublimieren des Schwefels zu vermeiden. Bei groer Menge Ware
schwefelt man kontinuierlich, wobei die Geschwindigkeit so geregelt wird, daf die
Ware die Kammer in einer Stunde passiert. — Man kann die Ware auch auf einem
Jigger oder Foulard in zwei bis vier Passagen durch eine kalte Bisulfitlésung von
etwa 10—12° Bé nehmen, wihrend 1—2 Tagen auf einer Holzwalze aufgerollt und
mit Stoff umwickelt liegen lassen, um sie dann auf einer Waschmaschine etwa
zwei Stunden mit Wasser und dann mit Wasser, das mit Schwefelsdure angesiuert
ist, zu waschen und sie hierauf griindlich zu spiilen, abzuquetschen, zu schleudern
und auszubreiten. Fiir Weiboden bestimmter Ware schlieBt man vorteilhaft noch
eine Wasserstoffsuperoxydbleiche (auf 100 Liter Wasser 125—200 cm® Wasser-
stoffsuperoxyd von 100 Vol.-%) an. Die Wasserstoffsuperoxydbider kénnen
ofters benutzt werden. Ihr Gehalt an aktiven Sauerstoff ist stindig titrimetrisch
zu kontrollieren. Das Bleichen mit Wasserstoffsuperoxyd oder Natriumsuperoxyd,
bei letzterem unter Zusatz von Schwefelsiure, kann gleichfalls Anwendung finden,
doch muB auch hier die Ware mit Farbstoffen, wie Viktoriablau B hochkonz.,
Methylviolett oder Siurealizarinfarbstoffen geblaut werden!. Das Bliuen nimmt
man im letzten Waschwasser vor, wenn nicht nach dem Bleichen eine Seifen-
operation folgen soll.

Das Chloren der Wollgewebe ist im Wolldruck von besonderer Bedeutung,
da es erst eine geniigende Fixation der Farbstoffe herbeifithrt. Durch die leichte
Verinderlichkeit der Wollsubstanz ist eine obere Grenze firr das Chlorieren ge-
geben. Zu starkes Chloren bedingt ein Hart- und Gelblichwerden der Ware. Der
gelbliche Ton wird durch das Dampfen noch verstirkt; bei weilbédigen Geweben
chlort man daher meist schwach. In fast allen Fillen wird auf Jigger oder Kufen
gechlort, durch die die Ware breit und gleichmiBig angefeuchtet gefithrt wird.
Die Behandlung muB3 zeitlich beschrinkt werden, da bei lingerer Einwirkung

1 Uber lichtechte Bliuungsmittel vgl. Rev. gén. Teinture Bd. 6 (1928) S. 909.



222 Chemische Technologie der Wolle.

als einer Minute die Wolle durch Chlorkalk und Sdure ungiinstig beeinflult
wiirde; daher geht die Ware sofort in eine Strangwaschmaschine iiber oder auch
in einen zweiten Jigger, in dem man unter steter Erneuerung des Waschwassers
griindlich wischt. Fir helle Béden bendtigt man auf 400 1 Wasser 20 1 Chlorkalk-
16sung von 4° Bé und 8 1 Schwefelsiure von 13° Bé; fiir dunkle Boden auf 400 1
Wasser 30 1 Chlorkalklgsung von 4° Bé und 12 | Schwefelsiure von 13° Bé. Man
1aBt Chlorkalklésung und verdiinnte Siure langsam zuflieBen, da sonst anfangs
eine starke, spiter eine ungeniigende Chlorierung der Ware eintreten wiirde. Die
Verwendung von Salzséure bedingt meist einen stéirkeren Gelbstich als Schwefel-
sdure.

Ein kontinuierliches Arbeiten erméglicht die Kwaysersche Apparatur. Von
zwei steinernen Kufen mit Leitrollen (die erste wird durch auBerhalb des Appa-
rates angebrachte Behilter gespeist), befindet sich die erste in einem durch Holz-
winde abgeschlossenem Raum, um das sich entwickelnde Chlorgas abzusaugen.
In den Behiltern mischt sich die Schwefelsdure- und Chlorsodalésung, wihrend
in der zweiten Kufe Wasser enthalten ist. Diese Behilter bestehen fiir Saure und
Chlor aus Ton oder Hartholz, fiir Chlorsoda aus Zement. Der eine enthilt in
20001 Wasser etwa 8001 Chlorsodalésung von 5° Bé, der andere in derselben Wasser-
menge 651 Schwefelsiure von 66° Bé. Ein Quetschwalzenpaar iiber jedem
Bottich entfernt den UberschuB an mitgenommenen Lésungen; evtl. sorgt man
durch Spritzrohre fiir intensive Wasserspiilung und selbstverstéindlich folgt ein
griindliches Durchspiilen auf einer Strangwaschmaschine. Es ist auch iiblich, die
Chlorkalk- und die Sdurelésung getrennt zu verwenden, wobei erstere sehr ver-
diinnt und ebenso die Siurelésung héchstens 1—114° Bé stark genommen wird.
Von den Rollenkufen aus wird dieWare mit viel Wasser auf einer Waschmaschine ge-
waschen ; dieletzten Reste werden dann auf einer Strangwaschmaschine ausgespiilt.

Nach Franz. P. 267 004 der Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining
wird Wolle im angefeuchteten Zustand mit Chlorgas behandelt, das zur Ver-
langsamung der Aufnahme mit Luft verdiinnt ist. Fiir Druckzwecke kann
man den Feuchtigkeitsgehalt durch Aufdruck leicht verdickter Losungen hygros-
kopischer Verbindungen, wie Chlorkalzium, Chlormagnesium, Chlorzink usw.,
variieren. — Eine teilweise Chlorierung im Druck erreicht man, wenn man das
Gewebe nach dem Trocknen und Dampfen mit schwer benetzbaren Verbindungen,
wie Aluminiumazetat u.a., bedruckt, dann durch Wasser zieht und chloriert.

Die Chlorierung der Wolle vor dem Druck kann auch mit Aktivin (vgl.
S. 168) erfolgen. Mit Aktivin chlorierte Wolle firbt sich tiefer und leuchtender
an als mit Hypochlorit chlorierte!; auch ist die Wollschidigung geringer. Uber die
Verwendung von Aktivin in der Wolldruckerei vgl. auch Wegener2und Armours3.
Man bringt das saubere Gewebe in ein kaltes Bad, dem man pro 10001 1 kg
Aktivin, vorher in heilem Wasser gel6st, nebst etwa 5cm3 Salzsiure 21° Bé
pro Liter zugesetzt hat, und behandelt 20—30 Minuten. In etwa 2—3 Passagen
wird gespiilt, durch Antichlor (1% Thiosulfat) passiert und nochmals gespiilt4.

Nach Kollmann® 148t sich fiir Druckereizwecke das Anfirbevermogen der
Wolle auch durch Wasserstoffsuperoxyd erhéhen. So behandelte Wolle gilbt
im Dampf nicht so nach wie gechlorte. Das Verfahren kann besonders fiir den
direkten Druck in dunklen Ténen, bei dem man der Farbe entsprechende Mengen
Natriumchlorat zusetzt, Verwendung finden.

1Feibelmann: Melliand Textilber. Bd. 10 (1929) 8. 724.

2 Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) S. 446.

3 Armour: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 17 (1928) 8. 819.

4 Melliand Textilber. Bd. 7 (1926) S. 446.

® Melliand Textilber. Bd. 13 (1932) S. 141. — Vgl. auch Prudhomme: Bull. Soc. Ind.
Mulhouse Bd. 68 (1898) S. 202.
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Um besondere Lebhaftigkeit der Farben zu erreichen, wird nach dem Chloren
die Ware mit einer 3—5° Bé starken Losung von Natriumstannat geklotzt,
eine Stunde aufgerollt liegen gelassen und dann durch ein 1° Bé starkes Schwefel-
siurebad genommen; darauf wird griindlich gespiilt und getrocknet. Manchmal
steigert man die Menge von Natriumstannat bis auf 1014° Bé1.

Dem Trocknen geht auch bei Wolle ein griindliches Ausschleudern oder
Absaugen voraus. Das Ausschleudern erfolgt meist auf Schleudermaschinen und
zwar nach dem Packsystem. Die Behandlung ist der Eigenart der Ware anzu-
passen. Bei sehr empfindlichen Waren verwendet man die Breitschleuder-
maschinen oder wohl auch die Absaugemaschinen.

Das Trocknen der Ware wird in der Mehrzahl der Fille auf Zylindertrocken-
maschinen, seltener auf Spannrahmentrockenmaschinen vorgenommen; letztere
kommen zur Erreichung voélliger Fadengeradheit in Frage. Beim Trocknen selbst
ist namentlich ein Ubertrocknen zu vermeiden, da die Wolle durch hohe Tem-
peraturen leidet. Man wird daher nicht rasch und nicht bei zu hohen Temperaturen
trocknen. Die Trockenzylinder arbeiten gewdhnlich mit einem Uberdruck von
2—21, Atmosphiren, entsprechend einer Temperatur von etwa 120°. Die Ware
selbst soll aber keine héhere Temperatur als 110° aufweisen, da sonst Festig-
keit und Elastizitit beeinflu3t werden. Am besten leitet man das Trocknen so,
daB die Ware gerade noch trocken wird und sorgt dann durch eine Luftpassage
und evtl. Andémpfen fiir einen gleichmiBigen Feuchtigkeitsgehalt der Ware.

Die weiteren Vorappreturarbeiten richten sich nach den Erfordernissen.
Ganz glatt bleibende Waren werden meist auf der rechten Warenseite ein- bis
zweimal geschoren. Gewisse Cheviotartikel werden leicht angerauht und zwar im
feuchten Zustande. Léngeres Liegenlassen im feuchten Zustande ist wegen Bildung
von Stockflecken zu vermeiden. Erforderlichenfalls miissen die Stiicke genoppt
oder karbonisiert werden. Streichgarngewebe werden gewaschen und entgerbert,
dann karbonisiert, gewalkt, gerauht, schlieBlich entwéssert, getrocknet und ent-
sprechend den jeweiligen Anforderungen geschoren und gebiirstet.

5. Die Nachbehandlung der Drucke.

Das Dimpfen? dient in erster Linie zur Fixation der Farbeffekte. Von der Be-
schaffenheit des Dampfes hingt sehr viel ab. In den meisten Féllen ist fiir die Woll-
druckerei feuchter, und zwar dem Taupunkt nahestehender Dampf erforderlich;
nur in den seltensten Féllen wird, um ein Flieflen zu vermeiden, trockener Dampf
gebraucht. Die Dampfdauer richtet sich nach der Art der Druckfarben. Gewohn-
lich dimpft man eine Stunde ohne oder mit 0,1 at Uberdruck mit moglichst
feuchtem Dampf. Hoéherer Druck bedingt leicht eine Schiadigung der Wollfaser.
Namentlich zur Fixation von Farbstoffen auf groBerer Fliche muB ein bestimmter
Feuchtigkeitsgrad des Dampfes genau eingehalten werden.

Man unterscheidet der Bauweise nach 1. vollstindig geschlossene Dampfer,
2. Mather — Platt- und Kontinueddmpfer, gemauerte Dampfer bzw. Dampfer be-
stehend in einem stehenden Kessel aus Schmiedeeisen, stehende Kessel, bei wel-
chen die Ware mit dem Mitldufer auf einen perforierten Zylinder aufgewickelt
wird (Rohneberger-Schnelldimpfer) und horizontalliegende zylindrische Kessel aus
Schmiedeeisen. In ersteren wird ein besseres Durchddmpfen der Ware erreicht,
wahrend bei letzteren mit Sackaufhingung eine bessere Ausniitzung des Dampf-
raumes aber nicht die gleichmiBige Durchddmpfung erzielt wird. In liegenden

1 Uber Ersatz des Zinns durch Tonerde vgl. Grosheintz: Bull. Soc. Ind. Mulhouse
Bd. 87 (1921) 8. 574.

%2 Vgl. auch K. Wagner: Melliand. Textilber. Bd. 7 (1926) 8. 535. — Gaumnitz: Melliand
Textilber. Bd. 4 (1923) S. 34, 83; Bd. 9 (1928) S. 670.
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Runddiampfern erfolgt der Eintritt des Dampfes vom Boden aus durch ein perfo-
riertes Rohr. Schutzbleche tiber demselben sorgen dafiir, daBl evtl. mitgerissenes
Kondenswasser keine Beschiddigung hervorrufen kann. Der Oberteil des Kessels
ist doppelwandig, um Tropfbildung durch Kondensation moglichst zu vermeiden.
Je nach Erfordernis kann der Dampf angefeuchtet oder trocken benutzt werden.
Fiir jeden einzelnen Dampfer stehen zwei Dampfwagen zurVerfiigung. Jeder Damp-
fer muB natiirlich mit der notwendigen Armatur ausgeriistet sein. Vor dem Damp-
fen muf} die bedruckte Ware mit angefeuchteten Mitldufern versehen, auf die ver-
stellbaren Kreuzhaspel aufgewickelt und mit einer Lage Sackleinwand umwickelt
werden. Die Bewegung der einzelnen Haspel wird beim Einschieben in den vorge-
wiarmten Dampfer durch eine an der Seitenwand des Kessels sitzende Stopfbiichse,
einer Welle mit Antriebscheiben, bewirkt. Beim Schlieflen des Dimpfers ist zu
prifen, ob der Antrieb funktioniert und eine Verschiebung der Ware vermieden
ist. Zwischen den einzelnen Warensicken mul} ein Zwischenraum bleiben, um
ein Reiben der Sicke zu vermeiden. Man dampft meist mit angefeuchteten Mit-
laufern. Die Feuchtigkeitsmenge richtet sich nach Farbstoff und Art der Ver-
dickung. Durch Erhohung des Glyzerinzusatzes in der Druckfarbe, auch durch
Verwendung von Glykolsidure an Stelle von Oxalsiure kann man die Fixation
beeinflussen. Strenge Kontrolle des Drucks und der Temperatur des Dampfes ist
erforderlich?.

Das Dampfen kann auch in Sternddmpfern ausgefithrt werden, das sind
stehende schmiedeeiserne, zylindrische Kessel mit heizbaren doppelwandigen
Deckeln mit Zentralverschlufl; sie gestatten gleich den Rundddmpfern ein
gleichméaBiges Durchddmpfen der Stiicke. Auch Kontinueddmpfer mit
Déampfdauer bis zu einer Stunde finden im Wolldruck Verwendung; die Dampf-
kasten sind gemauert, mit einem Leitrollensystem versehen und, um ein Ab-
tropfen moglichst zu vermeiden, mit doppelwandigen Platten abgedeckt. Speziell
das Dampfen von Wollware verlangt einen Dampfanfeuchter. In neuerer Zeit
verwendet man auch Vorddmpfer (Mather-Platt), wobei die Dimpfdauer nur
etliche Minuten (5—8) betrigt; zur besseren Fixation wird dann in einem Rund-
oder Kontinueddmpfer nachgedampft. -— Bei Handdruckware besteht leicht die
Gefahr des Abfleckens; man muf3 daher in einem Sternddmpfer oder einem Schnell-
ddmpfer arbeiten. — Bei Atzdruck ist zu Beginn des Dampfens Luft méglichst
auszuschlieBen ; der Druck im Dampfer soll nicht iiber 0,05 at steigen. Zur besseren
Fixierung kann in diesem Falle ein Nachddmpfen ohne Druck vorgenommen
werden. Einen Garnddampfer lieB sich Ball? schiitzen.

Alle bedruckte Ware erfordert ein griindliches Auswaschen, das, namentlich
bei Handdruckware mit viel Wasser, entweder durch Einhéngen in einen ¥luf3 oder
Bach und Nachspiilen oder auf Strangwaschmaschinen?, ebenfalls mit reichlichen
Wassermengen, evtl. unter Schlagen, vorgenommen wird. Dann wird geschleudert
und auf Rahmen getrocknet.

6. Die Druckfarben.

Verdickungsmittel. Die Wahl der Verdickungsmittel richtet sich ganz nach den
bestehenden Einrichtungen und den an das fertige Material gestellten Anforde-
rungen. Arbeitet man im Kontinueddmpfer, so kommen als Verdickungsmittel
aufgeschlossener Gummi, Kristallgummi, in Betracht, im Rundddmpfer British-
gum und Tragantverdickungen. Bei zu feuchtem Dampf und Fonddruck geniigt
ein Zusatz feingeschlimmter Kaolinpaste, um ein AusflieBen der Farbe zu ver-

1 Vgl. auch British Ago Regulators: Engl. Pat. 233 030 (1924).
2 Engl. Pat. 193 456 (1921).
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hindern. Jede Verdickung, die im Wolldruck Verwendung findet, soll méglichst
leicht auswaschbar sein! und keine Triibung oder Verschleierung des Farbtons
bewirken. Zur Kolloidchemie der Verdickungsmittel vgl. Haller2

Die Soc. Ital. Ernesto de Angeli per]’Industriadei Tessuti Stampati
und N. Paulus3 verwenden die iiblichen Verdickungsmittel in Form von Emulsionen, die
durch mechanische Bearbeitung der schwerldslichen Gummiarten bei Gegenwart von Wasser
in der Kilte hergestellt worden sind.

Colloresin DK trocken wirdvon Pfeffer und Gmelin? als Verdickungsmittel
empfohlen; es ist mit kaltem Wasser auch in Gegenwart von Chromsalzen aus-
waschbar. Die so hergestellten Druckfarben neigen nicht zur Schimmelbildung.
Das Produkt ist auch fiir den Hand- und Spritzdruck, sowie fiir den Reliefdruck
von Interesse.

Eine gréBlere Waschechtheit von Albumindruckfarben erreicht man durch
nachtriagliche Behandlung mit Formaldehydlésungen.

Die Verwendung von Sulfitablauge als Druckverdickung? fiir sich oder in
Mischung mit Paltaganth MB ¢ bietet Schwierigkeiten, einerseits durch die braune
Farbe. anderseits durch die reduzierenden Eigenschaften der Ablauge.

Druckverdickungen aus Johannisbrotkernen konnen fiir Kiipenfarb-
stoffe Verwendung finden, wobei die ausgemahlenen Keimhiillen, die durch Zu-
satz von Sduren oder stark wirkenden Diastasen ganz oder teilweise zu reduzierend
wirkenden Zuckerarten abgebaut sind, als Reduktionsmittel dienen?.

Losungsmittel und dhnliche Zusitze zu Druckpasten. Den im Zeugdruck ver-
wandten Druckfarben werden vielfach bestimmte Anteile an Olen (Olivendl,
Rhizinussl u. dgl., auch Mineralole) zugesetzt, um die Druckfarbe geschmeidiger
zu machen. Uber die Verteilung solcher Ole in der Druckverdickung vgl. Haller
und Henkels,

Die Anwendung von Tetrakarnit im Wolldruck ermoglicht, das Verddmpfen
dampfempfindlicher Farbstoffe hintanzuhalten und erhebliche Farbtonvertiefun-
gen zu erzielen?,

Geigy und Liittinl® empfehlen Zusdtze von Essigsiure, Monochloressigsiure,
Milchsdure usw. zu den Druckpasten.

Uber die Verwendung von Athylenthiodiglykol (Dioxydidthylsulfid) zur
Herstellung von Druckfarben unléslicher Farbstoffe vgl. Meister Lucius
& Briining!. GlyecinA ist ein vorziigliches Losungsmittel fiir wasserunlésliche
oder schwerldsliche Farben, das z.B. auch Tanninlacke sehr gut in Lésung hilt.
Es ist eine schwach gelbgefédrbte, neutrale Flissigkeit, die mit Wasser, Sprit,
Azeton u. a. in jedem Verhéltnis mischbar, ungiftig, viskos und hygroskopisch ist.
Bei Beizenfarbstoffen steigert es die Tiefe des Farbtons. Esersetzt Glyzerin im Woll-
druck. — Uber die Verwendung von Methylformamid und Formamid im Tex-
tildruck vgl. I. G. Farbenindustrie A.-G.12 Das Formamid ist ein gutes Losungs-

1 Siehe auch La Piana: Amer. Dyestuff Rep. Bd. 22 (1933) S. 328, 341.

® Haller: Melliand. Textilber. Bd. 8 (1927) S. 454; Bd. 9 (1928) S. 586, 771, 850, 931,
997.

3 Osterr. Pat. 104 377 (1923).

* Melliand. Textilber. Bd. 9 (1928) S.666. Vgl. auch Bd. 8 (1927) S. 1047. — Vgl. auch
Kerth: Melliand. Textilber. Bd. 18 (1937) S. 378.

5 Melliand. Textilber. Bd. 12 (1931) 8.783. ¢ E. Tscharnke Nachf., Erfurt.

“ Késtner: DRP. 578 776 (1929). Vgl. auch Tagliani: Melliand. Textilber. Bd. 11 (1930)
S. 302, 383, 458.

8 Haller und K. Henkel: Melliand. Textilber. Bd. 8 (1927) S. 1021.

® Perndanner und V. Hackl: Melliand. Textilber. Bd. 10 (1929) S. 310.

10 Engl. Pat. 205 166 (1922).

11 DRP. 339 690 (1919)-und Zusatz DRP. 340 552 (1919); Franz. Pat. 521 256 (1920).

12 T. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 433 153 (1924) und Zusatz DRP. 435 092 (1925).
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mittel fiir Farbstoffe, insbesondere fiir basische. Es ist mit Wasser und wérigen
Verdickungen mischbar. Seine Mischungen mit aromatischen Oxyverbindungen,
wie Resorcin, besitzen ein noch besseres Losungsvermégen. — Die Chemische Fa-
brik vorm. Sandoz!setzt zwecks Herstellung einer Druckmasse fiir den Walzendruck
den Druckfarben ein indifferentes, hochviskoses Ol (z.B. Mineraldl oder Teerol),
viskosititserh6hende indifferente organische Stoffe, wie Paraffin, Wachs, ferner
Kohlenwasserstoffe als schaumverhinderndes Mittel und als Lésungsmittel fiir das
viskositdtserhohende Mittel, schlieBlich noch hochmolekulare Fettsiduren, wie
Rizinusdl, zu.

Tagliani? empfiehlt ein neues, Printogen genanntes, Weichmachungsmittel,
das keinerlei Schwierigkeiten in der Buntdruckerei hervorrufen soll.

Die giinstige Wirkung von Harnstoff als Bestandteil von Druckpasten3
beruht meist auf einer besseren Dispergierung. Bei Neolanfarbstoffen und ahn-
lichen Farbstoffen, die komplex gebundenes Metall enthalten, verbessert ein Zu-
satz von Harnstoff oder substituierten Harnstoffen die Fixierung+.

Freiberger® empfiehlt die Anwendung von Eiweilabbauprodukten als
Zusatz zu den Druckfarben sowie zum Vorpréiparieren der zu bedruckenden Woll-
waren.

7. Direktdruek.

Die Wahl der Farbstoffe richtet sich nach dem Artikel, den Bediirfnissen der
Kundschaft, den Echtheitsanspriichen; auch die Art des Druckes, ob Rouleaux-
oder Handdruck, Schablonen- oder Spitzdruck, ist in Betracht zu ziehen. Saure-
farbstoffe sind besonders geeignet, weil sie gut egalisieren, licht-, wasch- und reib-
echt sind und nicht einbluten. Man druckt auf vorpridparierte (vorgechlorte)
Ware, vorausgesetzt, daB eine Wasserstoffsuperoxydbleiche das Chloren nicht
tiberfliissig macht. GroBere Echtheit, namentlich Lichtechtheit, erreicht man mit
Alizarin-, Palatin-, Polar-, Supramin- und Neolanfarbstoffen$, wobei manchmal
ein Zusatz von Fluorchrom die Licht- und Waschechtheit der Beizenfarbstoffe
erh6hen kann. Braune, graue und schwarze Farben werden meistens durch Mi-
schungen entsprechender Farbstoffe hergestellt. Im Tiicheldruck werden fiir den
Spiegel (Fond) vielfach noch basische Farbstoffe verwendet.

Gemischtfaserige Stoffe haben den Wolldruck, speziell von Wollmousseline und
analogen Stoffen, in den Hintergrund treten lassen, so daf3 der Druck von Mébel-
stoffen, Wollpliischen, Teppichgarnen 8, fur die nur sehr lichtechte Farbstoffe Ver-
wendung finden konnen, an erster Stelle genannt werden muf3. Das Egalisierungs-
vermogen der Farbstoffe spielt auch hier eine geringere Rolle, da Spiegelfarben
fir tiefe Fonddrucke weniger hiaufig in Verwendung kommen. Die unter Zusatz
von Oxalsdure, Weinsdure, Ameisensidure, Essigsiure oder deren Ammonsalzen,
seltener unter Zusatz von Schwefelsdure, gedruckten Sdurefarben finden wegen
ihres guten Egalisierungsvermégens fast fiir alle Arten des Wolldrucks ausge-
dehnte Verwendung, wenn ihre Wasser- und Waschechtheit geniigt. Sonst kénnen
direktziehende Farbstoffe unter Zusatz von phosphorsaurem Natron, Borax,

1 Schweiz. Pat. 115 536 (1925).

2 Amer. Dyestuff Rep. Bd. 15 (1926) 8. 767; Melliand. Textilber. Bd. 6 (1925) 8. 922;
Bd. 17 (1936) S. 47.

3 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 600 968 (1931). — Durand u. Huguenin: DRP.
601860 (1933); Franz. Pat. 769 171 (1934). — Vgl. avch Gerber: Melliand Textilber. Bd. 18
(1937) S. 527.

1 Ges. fiir Chem. Industrie: Engl. Pat. 418 262 (1933); Schweiz. Pat 166 758/59 (1932).

5 Freiberger: Osterr. Pat. 135 671 (1932); vgl. auch Perndanner: Melliand Textilber.
Bd. 6 (1925) S. 32.

6 Eine Vorbehandlung mit einem Netzmittel ermdglicht ein Durchdringen der Druckfarbe
bis zum Grund der Florfasern. — Toeller und von Bothner: DRP. 591 751 (1932).
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essigsaurem Ammon, weinsaurem Ammon u.a.m. benutzt werden. Fir lebhafte
Rosa- und Rottoéne dienen Rhodamine und auch Eosinfarben, die trotz ihrer Licht-
unechtheit, namentlich im Ticheldruck, die gewiinschte Lebhaftigkeit besitzen.
Auch die Tylammonfarben der Adlerwerke-A.-G., Essen, werden zum Druck
auf Wolle empfohlen. Es sind 23 Farben, die als hervorragend lichtecht, wasch-
und seifenecht, gut sdure- und chlorecht bezeichnet werden. Man fixiert sie durch
Déampfen?,

AuBer den Farbstoffen enthilt die Druckpaste zur Fixierung des Farbstoffes
Sauren oder deren leicht zersetzliche Ammonsalze, namentlich wenn die Farb-
stoffe fir Bodendruck dienen. Man verwendet Essigsdure hauptsichlich bei
basischen und Eosinfarbstoffen, fiir saure Farbstoffe besser Ameisensiure. Die
beste Fixation bewirkt Schwefelsdure, die aber baumwollene Mitldufer angreift;
durch eine Vorpriparation der Mitliufer mit Soda kann man diesem Ubelstand
begegnen. Auch Oxalsdure wird im Wolldruck viel verwendet, soweit thre Schwer-
léslichkeit nicht stért. Ginstiger sind in dieser Beziehung Wein- und Zitronen-
siure. Eine Verzégerung der Sdurewirkung kann durch Verwendung der betreffen-
den Ammonsalze erzielt werden. Man erreicht auf diese Weise ein langsameres
und besseres Egalisieren, namentlich beim Rouleauxdruck. Auch hier tritt die
Schwerloslichkeit manchmal hindernd in den Weg; so ist z. B. oxalsaures Ammo-
nium nur bis zu 30 g im Liter Druckfarbe verwendbar.

Weitere Zusitze zur Druckfarbe sind: chlorsaures Natron, um der Reduktions-
wirkung der Wollfaser zu begegnen, namentlich bei ungechlorter Wolle, Zinnsalz
oder Chlorzinn bei Resorcinfarbstoffen, um Waschechtheit und Lebhaftigkeit zu
erhéhen, ferner Glyzerin, Glyecin A, Azetin, Netzmittel, Fettlosungsmittel, wie
Leonil S, Neomerpin N u.a.m. 1/10% Tannin der Druckfarbe zugesetzt (nament-
lich fiir Handdruck) bedingt einen egaleren Aufdruck. Glyzerin, Azetin, Losung
CGA (Gemisch aus gleichen Teilen Phcnol, Glyzerin und Ammoniak) u. dgl.
dienen auBler zur Lésung, auch zur Regulierung der Feuchtigkeit im Druck und
zum besseren Egalisieren. Man verwendet je nach Tiefe des Farbtons 5—20 g
Chlorsaures Natrium pro kg Druckfarbe. Zur Steigerung der Tiefe des Farb-
tons werden Zusédtze von Alaun, essigsaurer Tonerde, bei Eosinen von Zinnsalz
oder Chlorzinn, in Mengen bis zu 20 g/Liter Farbe gemacht.

Essigsaures, wolframsaures oder phosphorsaures Natron, etwa 10 g im kg
Druckfarbe, werden im Handdruck oder in Spiegelfarben zum besseren Egali-
sieren verwendet.

8. Siurefarbstoffe
druckt man gewshnlich folgendermaBen:

5—50 g des Saurefarbstoffes in der entsprechenden Menge heilen Wassers unter Zusatz
von 10—40 ¢ Glyzerin gelést und mit einer Verdickung von Traganthschleim (65:1000),
Britishgum oder Gummi verdickt. Gummi wird innerhalb 12—24 Stunden mit Wasser
im Verhdltnis 1:1 quellen gelassen und dann langere Zeit verkocht (6—12 Stunden). Nach
dem Aufkochen wird der Farbe

5—30 g Oxalsdure oder Weinsaure zugefiigt, die Farbe kalt verriihrt und durch ein Sieb
getrieben. Die dazu verwendeten Farbsiebmaschinen der verschiedensten Art sind meist mit
rotierenden oder hin- und hergehenden Biirsten oder Pinseln versehen, die die Farben durch
das Sieb driicken.

Als Verdickungsmittel eignen sich nur Kérper, die leicht auswaschbar sind und
keine Tritbung bzw. Verschleierung des Farbtons bewirken. Zusdtze, wie fein-
gemahlene Kaolinpaste, werden bei dunklen Farbténen zur besseren Ausniitzung
des Farbstoffs gemacht.

1 Melliand Textilber. Bd. 9 (1928) S. 939.
15+
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Durch Zufiigen nichtfliichtiger organischer Siuren, wie Oxalsdure, Weinséure,
Zitronensiure, u. dgl. in freier Form oder in Form ihrer leicht dissoziierbaren
Ammonsalze, zu Druckfarben bei Chromfarbstoffen kann bei Gegenwart von
Harnstoff oder Thioharnstoff die Fixationsdauer im Mather-Platt auf 6-—8 Minuten
beschrankt werden!. — Universalbeize 93332 ermdglicht, weichen Griff und gute
Haltbarkeit bei Chromfarbstoffen zu erreichen. Der Hauptvorteil der Universal-
beize liegt aber darin, daf3 die mit ihr angesetzten Farben auf allen Faserstoffen.
mit Ausnahme von Azetatseide, fast farbtongleiche Drucke ergeben. Als Beispiel
wird angefiihrt:

Chromocitronin R . . . . 20¢g
Wasser . . . . . . .. 280 ,,
Arabischer Gummi 1:1. . 600,,
Universalbeize 9333 . . . 100,.

1000 ¢

Die Farben sind ldngere Zeit gut haltbar.

Schnelle Fixierung der Chromfarbstoffe wird durch Zusatz von Fixierer
WDHL (Durand & Huguenin) zu den gewdhnlichen Chromdruckfarben erreicht.
Fixierer WDHL ist nicht sehr leicht 1gslich. Er muf} deshalb sorgfiltig in einem
Teil der Verdickung durch Erwirmen gelost werden. Die zum Drucken verwen-
dete Wolle mul} gut vorgechlort sein und vor dem Druck gut angefeuchtet wer-
den (6—7% ihres Eigengewichtes an Feuchtigkeit)3.

Als Rezept wird nachstehende Zusammensetzung gegeben:

Farbstoff . e e e .30 Als Coupure dient:
DehapanO . . . . . . . . . . .. 60 Fixierer WDHL . . . . . . . .. 40
Glyzerin . . . . . . > U heif gelost in: Tragant 8°,. . . . . 910
Wasser heiB . . . . . . . . . .. 140 Glyzerin . . . . . . . ... .30
Tragant 8% . . . . . . . . . .. 250 kalt zugeben: Chromazetat 20° Bé . 20
heif 16sen und heiB zugeben 1000

Fixierer WDHL. . . . . . . . . 80
heiB gelost in: Tragant 89, . . 300
abkiihlen und zugeben: Chromazetat

20°Bé. . ... 00000 9

100

Das Verfahren hat sich auch zum Klotzen auf nichtchlorierten Wollstiicken
geeignet. Man verwendet in diesem Fall auf einem 3-Walzenfoulard eine Klotz-
farbe nachstehender Zusammensetzung:

Chromfarbstoff . . . . . . 1— 5
Dehapan O . . . . . . . 10
Glyzerin . . . . . e 30
Wasser heiBl losen . . . . . 300
Tragant 80%/q, . . . . . . 250
Fixierer WDHL. . . . . . 40
geldst in:
WasserheiB . . . . . . . 349345
abkithlen und zugeben:
Chromazetat 20° Bé . . . 20
1000

Nach dem Klotzen und Trocknen wird acht Minuten feucht geddmpft und
dann, wie beim Wolldruck angegeben, fertiggemacht.

Bei Verw endung dtzbarer Chromfarbstoffe ist dieses Verfahren vorziiglich zur
Herstellung vo<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>